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OZET

Deri Endiistrisi Atiksularinda Biyosorpsiyon Yontemiyle Renk Gideriminin
Arastirilmasi

Ayse KILIC

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Haziran 2022, Sayfa: 69

Bu ¢alismada, Aspergillus niger tarafindan Acid Black 210 boyasinin biyosorpsiyon yontemiyle renk
gideriminin etkinlik dereceleri tayin edilmistir. Kesikli karigtirmalr sistemdeki ¢alismanin ilk asamasinda;
optimum kosullar1 belirlemek amaciyla sirasiyla optimum pH’1 belirlemek icin pH 4 - 6,5 araliginda alt1 farkl
pH araliginda ¢alismalar yiiriitiilmiis ve optimum pH= 4.0 olarak belirlenmistir. 1 - 10 g/L arasinda degisiklik
gosteren dort farkli biyosorban dozu incelenerek, optimum biyosorban madde miktar1 tayin 1.0 g/L olarak
tespit edilmistir. Optimum sicakligi belirleyebilmek igin 20 - 40 °C arasindaki ii¢ farkli sicaklikta ¢alisma
yiriitiillerek, optimum sicaklik 40°C olarak belirlenmistir. Son olarak da, karigtirma hizinin etkisini
belirlemek amaciyla 100 - 150 rpm arasinda ii¢ farkli karistirma hiziyla ¢aligmalar yapilarak, optimum
karigtirma hizi 130 rpm olarak tespit edilmistir. Biitiin ¢alismalara belirlenen optimum kosullarda devam
edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda; Temkin, Freundlich ve Langmuir Izoterm Modelleri uygulanmustir.
Buna gére biyosorpsiyon ¢alismasinin Langmuir zotermine uyumlu oldugu belirlenmistir.

Caligmanin {i¢lincii agamasinda ise, termodinamik ve kinetik parametreler hesaplanmis ve
reaksiyonun endotermik oldugu sonucuna varilmistir.

Yapilan tez caligmasinda; optimum sartlarda gergeklestirilen deneysel ¢eligmalarda AB 210 boyar
maddesinin 4. niger tarafindan biyosorpsiyonunda boyar madde giderim verimi % 58,96 olarak
hesaplanmustir.

Bu ¢aligmanin sonucunda; AB 210 boyar maddesinin, flamentli kiif mantar1 6zelligine sahip 4. niger
tarafindan biyosorpsiyonunda giderim veriminin diisiik olmas1 nedeniyle A. niger biyosorbentinin uygun bir
biyosorbent olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu nedenle; ayn1 biyosorbentin farkli boyar madde giderimi i¢in
kullanilabilirliginin arastirilmasi gerektigi ya da AB 210 boyar maddesi giderimi i¢in farkli biyosorbent
kullanilmas1 gerektigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Acid Black 210, Aspergillus niger, Biyosorpsiyon, Biyosorpsiyon Izotermleri,
Biyosorpsiyon Kinetigi
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ABSTRACT

Investigation of Decolorization in Leather Industry Wastewaters by
Biosorption Method

Ayse KILIC
Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering
June 2022, Pages: 69

In this study, the efficacy of decolorization of Acid Black 210 dye, by Aspergillus niger, by
biosorption method was designated. In the first stage of the work in the batch mixing system; In order to
determine the optimum conditions, studies were carried out in six different pH ranges between pH 4 - 6.5 to
determine the optimum pH, respectively, and the optimum pH = 4.0 was determined. By examining four
different biosorbent doses varying between 1 and 10 g/L, the optimum amount of biosorbent substance was
determined as 1.0 g/L. In order to determine the optimum temperature, the study was carried out at three
different temperatures between 20 - 40 °C and the optimum temperature was determined as 40°C. Finally, in
order to determine the effect of the mixing speed, studies were carried out with three different mixing speeds
between 100 and 150 rpm and the optimum mixing speed was determined as 130 rpm. All studies were
continued under the determined optimum conditions.

In the second stage of the study; Temkin, Freundlich and Langmuir Isotherm Models were applied.
Accordingly, it was determined that the biosorption study was compatible with the Langmuir Isotherm.

In the third stage of the study, thermodynamic and kinetic parameters were calculated and it was
concluded that the reaction was endothermic.

In the thesis study; In the experimental studies carried out under optimum conditions, the
decolorization efficiency was calculated as 58.96% in the biosorption of AB 210 dyestuff by 4. niger.

As aresult of this study; It was concluded that 4. niger biosorbent is not a suitable biosorbent due to
its low removal efficiency in the biosorption of AB 210 dyestuff by 4. niger, which has filamentous mold
fungus properties. Because; It was concluded that the usability of the same biosorbent for different dyestuff
removal should be investigated or that different biosorbent should be used for AB 210 dyestuff removal.

Keywords: Acid Black 210, Aspergillus niger, Biosorption, Biosorption Isotherms, Biosorption Kinetics
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1. GIiRiS

Deri Sanayi Tiirkiye'deki en yaygin sektorlerden biri olup, su tiiketimi oldukga yiiksektir.
Tirkiye'de deri fabrikalar giinliik olarak ortalama 600 ton deri islemektedir ve bir ton ham derinin
islenmesi i¢in 20-80 m? su tiiketilmektedir. Deri endiistrisi tesislerinde su; ham derilerin 1slanmas1
ve yikanmasi, kimyasal maddelerin derilerle temasini saglayacak bir ortam olusturmasi, boyama-
yaglama kademelerinde kullanilan kimyasal maddelerin tasinmasi, uygulanan proseslerin sonucu
sistemde istenmeyen kalintilarin deriden uzaklastirilmasi, {iretim alanlarinin ve donanimin
temizligi gibi amaglarla kullanilmaktadir. Su tiikketimi ise uygulanan proseslere gore degisiklik
gostermektedir. Genellikle bitkisel tabaklayici maddelerin kullanilmas: halinde daha az su, krom
(krom (III)) gibi tabaklayicilarin kullanilmasi halinde daha ¢ok su sarf edilmektedir. Tiirkiye'de
deri endiistrisinde ham deriden mamul {iretmek icin gerekli su miktar1 ortalama olarak 50-65
ton’dur (Oztiirk, 2016). Deri endiistrisi atiksularinda ¢ok miktarda sag, deri pargalari, yiin, diibel
artiklari, krom bilesikleri, erimis proteinler, sodyum siilfat, kire¢, sodyum hidroksit ve fenolik
maddeler bulunmaktadir. (Kii¢iikpelvan vd.,2017). Ayrica deri endiistrisinde asitler, alkaliler, krom
tuzlari, tanenler, ¢oziiciiler, silfitler, boyalar ve yardimci kimyasallar gibi bircok madde de
kullanilmaktadir (Deghles, 2016). Deri endiistrisinde, bitirilmis iiriine uygulanan boyama islemi
sonucunda renk aciga ¢ikmaktadir. Deri endiistrisi atiksularinda renk giderimi; biyolojik oksijen
ihtiyacinin biiyiik kismina katkida bulunan renksiz, eriyebilir, organik maddelerin gideriminden
daha 6nemlidir. Kirlilik parametreleri kat1, s1vi ve gaz olarak siniflandirilmaktadir. Deri sektoriinde
renk giderimi amaciyla bir proses tek basina yeterli olmayip proses aritim kombinasyonlari birlikte
kullanilmaktadir (Kimyasal-biyolojik, kimyasal-kimyasal, kimyasal-fiziksel vb.).

Renk olusmasia neden olan boyar madde giderimi i¢in uygulanan yontemler ¢ogunlukla;
ters osmoz, nanofiltrasyon, koagiilasyon, ultrafiltrasyon, klorinasyon, ileri oksidasyon,
adsorpsiyon vb.’dir. Renk giderim yontemlerinden kimyasal ve fiziksel yontemlerin yiiksek
maliyetli olmas1 ve zararli yan tirlinlerin olugmas1 gibi nedenlerden dolay1 daha az maliyetli olan
biyoteknolojik metotlarm 6nemi son yillarda artmistir. Biyolojik aritma metodlan, fiziksel ve
kimyasal aritma metodlarina gore maliyetinin diisiik olmasi, daha diisiik camur agiga ¢ikarmasi
veya alict ortam icin zararli yan lrlinler agiga ¢ikarmamasi nedeniyle atiksularin aritilmasi icin
ideal ¢6zlim olarak diistinilmektedir. Bakteri, fungus, alg gibi genis bir mikroorganizma grubu hem
canli hem de inaktif formlartyla azo boyanin rengini gidermede etkili olabilmektedir. Bu
mikrobiyal renk gideriminde; absorbsiyon, adsorpsiyon, biyokoagiilasyon, biyosorpsiyon,
biyoakiimiilasyon, boyanin indirgenmesi ve boyanin parcalanmasi gibi mekanizmalar rol
oynamaktadir (Pazarbasi, 2009:Ege, 2009).

Deri endiistrisinde yaygin olarak kullanilan boyar maddeler ciddi ¢evre sorunlarina neden

olmaktadir ve aritimi zor oldugu i¢in bu sektor {lizerine ¢alisma gerekliligi duyulmustur. Deri



endiistrisi ile ilgili yapilan literatiir ¢alismalarda Aspergillus niger ( A. niger ) ile Acid Black 210 (
AB 210 ) renk giderimine dair bir arastirmaya heniiz rastlanmamistir. Deri endiistrisi boyar
maddeleri arasinda yaygin olarak kullanilan boyalardan biri olan AB 210 ve laboratuar sartlarinda
kolaylikla tiretimi gerceklestirilecegi diistiniilen, gerekirse seri iiretim kisminda zorluk ¢ikmayacagi
diisiiniilen ve yaygin olarak bulunan fungus A. niger biyosorpsiyon g¢alismalarinda kullanilmak
iizere tercih edilmistir..

Bu tez caligmasindan elde edilen veriler, boyar madde gideriminde yeni alternatif

mikroorganizma kullanimini destekleyerek bilime katki saglayacagi diistiniilmektedir.



2. DERi ENDUSTRISI

Deri endiistrisi, lilkemizdeki en yaygin endiistrilerden birisidir. Deri isleme endiistrisinde
esas hammadde, ham veya yar islenmis derilerdir. Deri sanayi, kesimhanelerden ve diger et
kesiminin yapildig1 yerlerden gelen ham derilerin kullanma sekillerine ve kullanim amaglarina gore
yiiziilerek yag, et ve yapisindaki yabanci maddelerinden arindirilarak cesitli kimyasal prosesler
sonucu kullanmaya hazir hale getirilip kategorize edilerek islenmesinin yapildigi sanayi
kuruluslaridir. Dana derisi en ¢ok kullanilanlar arasinda olsa bile diger derilerde kullanilmaktadir.
Ana faaliyet alani, derileri bircok kimyasal iglem uygulayarak istenilen kalitede nihai iiriinlere
doniistirmektir. Deri kullanim alanlari; hammadde olarak ayakkabi, giyim, ¢anta, mobilya ve
dekorasyon gibi bir¢ok sektdrde kullanilmaktadir. Deri endiistrisinde; nihai {iriin oluncaya kadar
genellikle 6n tabaklama, tabaklama, 1slak bitirme ve son islem olmak tizere dort farkli islem
uygulanmaktadir

Tabaklama yontemi ve kullanilan kimyasallara gore her bir proses basamaginda oldukga ¢ok
kirlilik olusmaktadir (Karabay, 2008; Kiigiikpelvan vd.,2017). Aritma islemi sirasinda olusan bu
kirlilikler asagidaki belirtilen ¢evre dostu teknoloji ve yontemler uygulanarak azaltilabilmektedir:

e Yiiksek Tiiketim: Tabaklama isleminde kullanilan fazla kromun tutunmasim1 ve daha diisiik
miktarda atik olusmasim saglayabilmek i¢in 6zel uygulamalar bulunmaktadir. Bu metod pahali
olan kromun (kendi kendini temizleme) ve daha fazla 1slatma siiresine ihtiya¢ olmasina ragmen

genel olarak krom israfin1 azaltmaktadir.

* Kirletici Banyodaki Enzimler: Kirletici banyoda sodyum siilfiir ve kire¢ yerine bozunabilen

biyolojik enzimler kullanilabilir.

* Krom Coktiirme: Tabaklamada, kromu ¢oktiirmek i¢in alkaliler kullanilarak, siilfiirik asit ile

islenerek, ¢okelen madde toplanip krom yeniden elde edimektedlir.

* Geri Doniisiimii Sa¢ Temizleme Banyosunun: Sa¢ temizleme banyosuna geri dénen su
kullanimdan sonra kanalizasyona dokiilmek yerine tekrar kullanilabilmektedir. Bu temel teknoloji,
bir tutma tankina, bir pompaya ve bir filtreleme sistemine sabit bir yatirim gerektirmektedir.
Askidaki katt maddeler genellikle basit bir tel 6rgii elek vasitasiyla ortamdan uzaklastirilmaktadir.
Yikayici banyoda kullanilan kimyasallar ucuz oldugu igin kii¢iik maliyetlerle ¢evresel faydalar

saglanmaktadir.



* Krom Tabaklama Banyosunun Geri Doniisiimii: Tabaklama isleminde kullanilan kimyasallar
kanalizasyona atilmak yerine tekrar kullanilabilmektedir. Yikama banyosunun geri doniisiimii, bu
temel teknolojiye bir tutma tanki, bir pompa ve basit bir filtre yatirim yapilarak saglanmaktadir.
Bu yontemle krom kullanim % 20'ye kadar azaltilabilmektedir (Blackman, 2005).

Deri endiistrisi, her tiirlii deri ve deri mamulleri icermektedir. Deri endiistrisi, deri isleme,
tabaklama ve ayakkabidan deri giyim esyasi sektoriine kadar ¢ok yaygin iiretim agamasinda faaliyet
gostermektedir. Kaliteli hammadde bulmak sektor gereklerinden olup ve hammadde ihtiyacinin
bliylik ¢ogunlugu koyun, ke¢i ve sigir derilerinden temin edilmektedir. Deri ve deri mamulleri
endiistrisinin; yogun emek gerektirmesi, is¢ilik maliyetlerinin yiiksek olmasi ve ¢evrede olumsuz
etkiler gostermesi nedeniyle gelismis iilkeler deri endiistrisini biiylik 6l¢lide azaltmak zorunda
kalmustir.

Binlerce yil boyunca insanoglu derinin bir¢ok 0Ozelligini kullanarak, mevcut olan
hammaddeyi farkli amaclarla kullanmistir. Tabaklama islemi deri endiistrisinin, ilk basamagi
olarak bilinmektedir. Deri kokenli tiriinleri bu kadar 6nemli yapan ¢esitli 6zellikleri bulunmaktadir.
Deri; parga alaninin, onlarca santimetrekare ile yedi veya daha fazla metrekare arasinda tiretildigi
hayvana bagli olarak degisiklik goOsteren tabaka malzemesidir. Dokuma tekstillerinin
cesitlenmesine kadar, bu boyutlarda kullanilan yegdne hammaddedir.

Deriden iiretilen malzemeler karmasik bir fiziksel yapiya sahiptir. Deri parcasi detayl1 olarak
incelendiginde, temelde jole benzeri bir "temel madde" i¢inde ii¢ boyutlu olarak i¢ ige ge¢cmis uzun
kalin lifler ve lif demetlerinden olustugu goriilmektedir. Deri kisminda kil kokleri, killar, kan
damarlari, kaslar ve yag hiicreleri bulunmaktadir. Deri esasli malzemelerde hakim olan ve kendine
has fiziksel niteliklerinin ¢ogunlugunu veren bu ii¢ boyutlu ve karmagik dokuma yap1, deri esash
iiriinleri benzersiz olmasini saglamaktadir.

Bu benzersiz nitelikler arasinda ani yliklere karsi 6zel dayanim, aginma, esneklik, delinme
ve yirtilmaya karsi direng, iyi 1s1 yalitimi, diisiik kiitle yogunlugu ve su buhar iletimi sayilabilir.
Ayrica kaliplanabilirlik su ve rlizgar direnci ve ylizeye zarar vermeden sikistirilip esnetilme
ozelliklerini de icermektedir.

Bu 6zelliklerin ¢ogu deri ve diger deri iirlinlerinde ortak bir 6zelliktir. Thomson ve Kite nin
2006 yilindaki yaptiklart ¢alismada deriyi; yagla tabaklanmis deriler, ham deri, sap banth deri ve
bitkisel tabaklanmig deriler olarak ayirmistir (Thomson ve Kite, 2006).

Ham hayvan derisinden; ayakkabi, giysi veya diger deri iiriinlerinin islenmesi, uygun bir
hammaddenin iiretilmesi veya elde edilmesi i¢in biiylik dikkat ve caba isteyen zor ve uzun bir
siiregtir.

Deri iiretim agamalar1 kullanim alanlarina ve deri cinsine gore farklilik gostermektedir.

Oncelikle islenecek deriden elde edilmek istenen iiriiniin belirlenmesine ihtiyag bulunmaktadir. Bu



adim ham deriye yapilacak alt islemlerin belirlenmesini kolaylastirmaktadir (Kiigiikpelvan vd.,

2017).

2.1. Tiirkiye’de Deri Endiistrisi

Tirkiye, deri isleme gelenegine sahip bir iilkedir. Deri endiistrisi, 1970’li yillarda 6nemi
artmus, dis politikalarin da etkisi ile 1980°1i yillarda ise yiiksek artis oranina sahip bir ilerleme
gosteren endiistri dali haline gelmistir. 1990’11 donemlerde ise dogu blok iilkelerinden gelen yiiksek
talebin etkisi ile deri endiistrisine yapilan yatirimlar sayesinde iyice gelismistir. 1997 yilinda Asya
ve 1998 yilinda Rusya’da ekonomik krizlerinin etkisiyle ihracat ve ithalatta bir diislis olmasi
nedeniyle deri endiistrisi zarara ugramistir. 2000 yilinda {iretim artmis olsa bile 2001 yilinda
Tirkiye’deki ekonomik krizden dolayr bu artis devam etmemistir. Tiirkiye'deki bu olumsuz
kosullara ragmen deri sektorii ciddi bir ekonomik orana sahiptir. Tiirkiye yiiksek kalitede deri
iiretiminde oldukca iddial iilkelerden biridir. Tiirkiye, dzellikle kegi/koyun derisi islemede Italya
ve Ispanya'dan sonra Avrupa'da {i¢iincii, Cin, Hindistan ve Italya'dan sonra diinyada dérdiincii
sirada yer almaktadir. Tiirkiye'nin deri sektoriindeki en biiyiik avantajlarindan biri, asirlar boyunca
biriktirilen teknik bilgiye dayanmaktadir.

Ayrica yiiksek potansiyele ve giiclii bir iiretim kiiltlirtine sahip olmasina ragmen bu durum
ihracata yansimamaktadir.

Bitmis derinin iilke pazar paylarinda; Hong Kong, Beyaz Rusya, Rusya, Romanya ve italya
yer almaktadir. Ihracat agisindan Cin en biiyiik deri ihracatgisi konumundadir.

Diger taraftan, son donemlerde ihracata daha fazla odaklanmaya baglanmis olup ihracat
performansindaki énemli bagarilar basta Vietnam, Endonezya ve Cin gibi Uzakdogu iilkelerinde
olmak iizere gesitli pazarlarda gergeklesmistir. Tiirk deri {iriinleri uluslararasi pazarda uygun fiyatl
ve kaliteli Uiriinler olarak bilinmektedir (C.S.B., 2016; Karabay, 2008; Kii¢iikpelvan vd., 2017).

Biiyiik olgekli kullanimdafaaliyet gosteren tabakhaneler; Menemen (izmir), Corlu
(Tekirdag), Tuzla (Istanbul), Manisa, Génen (Balikesir Bursa, Usak,) Illeri’nde bulunmaktadir.
Ayrica Isparta, Canakkale, Denizli ve Nigde'de orta veya kiiciik 6l¢ekli firmalar mevcuttur.

Bugiin bu kadar ¢ok sayida tabakhanenin bulunmasinin nedeni, 1990l yillarda gergeklesen
ihracattaki ani yiikselmeden kaynaklanmaktadir. Sovyetler Birligi'nin siyasi ¢okiisiinden sonra
serbest piyasa ekonomisini benimseyen Rusya ve diger komsu {iilkelerden gelen deri iiriinleri ve
deriye olan istek, Tiirkiye'ye lider tedarik¢isi olarak iiretim ve yatirim konusunda inanilmaz bir
hareketlilik saglamistir. Bu donemde, mevcut tabakhaneler kapasitelerini iig, dort ve hatta bes kat
arttirirken, birgok yeni tabakhane de agilarak ¢calismaya baslamstir.

Tiirkiye'deki deri isleme endiistrisinin diger bir 6nemli 6zelligi modern ve ¢evre dostu liretim

altyapisinin bulunmasadir.



Gilinlimiizde, Avrupa standartlarindaki iiretim kalitesi ¢cevre dostu ve teknolojik metodlarla
uygulanmaktadir. Tiirkiye'de {iretim oranlarinin % 70’i civarinda ¢evre dostu iiretim yontemleri

uygulanmaktadir (Karabay, 2008).

2.2. Avrupa’daki Deri Endiistrisi

Avrupa’da deri endiistrisinde is giicii ve iiretim anlamryla Italya birinci sirada yer almaktadir.
Fransa ve Ispanya ikinci siradayken, Ingiltere ve Almanya deri sektoriinde 6nemli iilkeler arasinda
yer almaktadir. Avrupa Birligi'nin diger {ilkeleri de hareketli bir sektor olup ve Portekiz ise umut
verici konumda yer almaktadir. Deri iiretiminde 1997 yilindan beri sadece italya, Avrupa Birligi
iilkeleri arasmnda % 65'ini ve diinya ¢apinda ise % 15'ini olusturmustur. italya 2.400, Ispanya
yaklasik olarak 255, Portekiz 100 ve Almanya 40 civarinda tesise sahiptir. Italya'daki tesisler diger
iilkelere gore daha kiigiik 6lgekli tesislerdir. Avusturya’da sanayi bazinda 7 biiyiik tesis bulunurken
60 tane de kiigiik Olgekli tesis faaliyet gostermektedir. Avrupa Birligi tilkelerinde deri {iretim
tesislerini gittikge azalmaya devam etmektedir. Son donemde isgiiclinde iigte bir oraninda, deri

sanayi kapasitesinde ise dortte bir oraninda azalma meydana gelmistir (Kii¢iikpelvan vd., 2017).

2.3. Diinya Deri Endiistrisi

Deri sektoriiniin yarattigi ¢cevre kirliligi ile birlikte 1990l yillarin ikinci yarisindan itibaren
ham deri isleme ve liretim faaliyetleri gelismekte olan lilkelere taginarak, bu egilim ¢esitlenerek
devam etmistir. Cin, Pakistan ve Hindistan geleneksel {ireticiler i¢in yeni rakip treticiler haline
gelmistir. Bu iilkeler, uluslararasi iiretim kosullar1 ve ucuz isgiicii ile normlarda {iretim yaparak
haksiz rekabete giren iilkeler arasinda yer almistir. Oncelikle asi, kalitesiz ve gevre normlarina
uymayan Uretim yapilari i¢in kiiresel miisterilerin sessiz kalmas1 sonucunda oldukg¢a yaygin bir
iiretim yelpazesi olusturulmustur.

Cin, Pakistan ve Hindistan, ¢evreye uyum zorunlulugu olmaksizin, ucuz hammadde, ucuz
isgiicli ve olusturduklari yaris imkanlariyla diinya pazarlarinda ciddi s6z hakkina ulagmustir. Cin,
Pakistan, Hindistan, Rusya ve Orta Dogu pazari orta ve alt gelir grubuna yonelik {iretimlerine
devam etmektedir. Hindistan ve Cin'in son donemde iiretim maliyetlerinin artmasi, bu iilkelerin
iiretim miktar1 yatirimlar1 yerine moda, marka ve kalite yatirimlarina yonlendirmeye baglamustir.

Basta Avrupa iilkeleri olmak iizere gelismis iilkelerdeki pazarlarda ¢evre normlarina uygun
olarak {iretilen katma degeri yiiksek, kaliteli marka ve moda iiriinlerine talep devam etmektedir.
Diinyada deri sektoriinde Hindistan, Cin, Pakistan, italya, Giiney Kore ve Ispanya gibi iilkeler yer
alirken kiirk siiet sektdriinde ise, Tiirkiye, Uruguay, Italya, Cin, Giiney Kore ve Arjantin, Hong
Kong, Almanya, Cin, Yunanistan, ABD, Kanada ve Finlandiya 6nemli iilkeler arasinda yer

almaktadir.



Ham deri iiretimde, basta Ispanya ve Italya'daki isleme kapasitesi ve tabaklama, isletmenin
cevre sartlart ve yiikselen iiretim fiyatlari, deri iiretiminde iilke disina 6zellikle de Bulgaristan,
Tiirkiye ve Romanya gibi yakin iilkelere kaymaktadir.

Hindistan, Asya-Pasifik bolgesi ve Cin'de artan iiretim maliyetleri ile Endonezya ve Vietnam
gibi yeni iiretim sahalari, Mogolistan ve Iran gibi alternatifleriyle, Afrika'da ise Sudan, Tunus gibi
yeni bolgesel ihracat ve iiretim merkezleri ile Nijerya ve Gliney Afrika ‘ya kadar genislemistir.

Kiiresel iklim degisikliginin etkisiyle deri {irlinlere olan talep azalirken, moda sektdriiniin
deri giyim fiirlinlerine agirlik vermesi ve deri aksesuarlarin yeniden kullanilmasiyla talepler
artmaktadir. Deri aksesuar ve giyim disinda saraglik iirlinler ve deri ayakkabiya olan talep de
artmaya devam etmektedir.

Diinya deri ve deri Urlinleri imalat endiistrisi ihracat miktar1 2005 yilinda 135,6 milyar dolar
iken 2008 yilinda 176,1 milyar dolara yiikselmistir. Ancak ihracat kiiresel kaosdan negatif yonde
etkilenerek, 2009 yilinda 149,9 milyar dolara gerilemistir. Sonraki {i¢ y1l igerisinde ise ihracat
artarak 2012 yilinda 225,1 milyar dolara ¢ikmustir. Thracattaki artis 2013 yilinda artis gdstermis ve
diinya ihracat1 toplamda 239,9 milyar dolar olmustur.

Deri ve deri iirlinleri imalat endiistrisi ihracati alt sektér dagilimina bakildiginda 2013 yili
itibartyla ihracatin en yiiksek oram 122,9 milyar dolar ile ayakkabida gergeklesmistir. Ikinci en
yiiksek alt sektdr olan saraciye iiriinleri ihracati, 68,3 milyar dolar olarak gerceklesmistir. Islenmis
ve yar1 islenmis deri ihracat1 23,7 milyar dolar olurken, kiirk ihracati 4,4 milyar dolar ve deri esya

ihracat1 ise 3,9 milyar dolar ile sinirl kalmstir (1.S.0., 2015).

2.4. Deri Uretim Prosesi

Deri tiretim prosesleri genellikle dort temel kategoriyle simiflandirilmaktadir (Sekil 2.1)
(C.S.B., 2016; Karabay, 2008; Sundar vd., 2011).

Sekilde 2.1°de genel olarak karsilagilabilecek deri iiretimi islem basamaklar1 cesitli
kaynaklardan faydalanilarak olusturulmustur. Hammadde sisteme girdikten sonra koruma islemine
alinmakta, kullanilacagi zaman islatma basamagindan sonra siyirma isleminden gegirilerek, kil
giderme ve kire¢leme islemi, sonrasinda da kire¢ giderme islemi, sama iglemi, yag giderme iglemi,
piklaj islemi, tabaklama islemi, tras islemi, retenaj islemi, boyama iglemi, yaglama islemi, kurutma,
mekanik finisaj iglemi ve son olarak kaplama islemi yapilarak nihai iiriin deri elde edilmektedir.
Seklin sol tarafinda kullanilabilecek kimyasallar yer alirken sag tarafinda ise agiga ¢ikabilecek atik

bilgisi bulunmaktadir.



Ham Madde

Sekil 2.1. Deri iiretimi islem basamaklar1 (C.S.B., 2016; Karabay, 2008; Sundar vd., 2011).
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2.4.1. Koruma

Kullanilmak istenen deri yiiziildiikten sonra, bakteri tiremesine elverisli hale gelerek hizla
bozulmaya neden olmaktadir. Birtakim koruma ydntemleri, tabaklama islemine kadar derinin
bozulmadan saklanmasini saglamak i¢in uygulanmaktadir. Tuzlama, kurutma, tuzlu suya yatirma
ve tuzlu kurutma gibi yontemler uzun siireli (alti1 aya kadar) koruma igin kullanilmaktadir. Soguk
hava deposunda muhafaza etme, buz kullanma ve biyosit gibi yontemler ise kisa vadeli (cogunlukla
2-5 giin) koruma metodlar1 arasinda yer almaktadir. Uygulanan koruma yontemine gore deri ve
postlar, genellikle paletler {izerinde havalandirmali veya soguk depolarinda saklanmaktadir

(C.S.B.,2017). Ham ve tuzlanmig deri Sekil 2.2°de verilmistir.

Sekil 2.2. Ham ve tuzlanmig deri (C.S.B., 2017).

2.4.2. Islatma

Islatma isleminin temel amaci; deri {izerindeki pislik, toprak, kan, lifli yapida olmayan
proteinlerin ve koruma sirasinda kullanilan tuzun giderilmesini saglamaktir. Normal su igerigini
1slatma islemi sonrasinda korunmus olan ham deriler, tekrar geri kazanir. Bu asama koyun
(elbiselik), sigir, kegi, koyun (kiirkliik) gibi biitiin deriler i¢in uygulanan bir basamaktir. Deriler 20
- 30°C’de pervane, havuz veya dolaplarda 8 - 20 saat su igerisinde tutularak bekletilmektedirler.
“Islatma kabinleri” adi verilen iinitelerde derinin su igerigi yaklasik % 65'e varan oranda
uzaklastirilmaktadir. Bakteri iiremesini onlemek i¢in 1slatma dolaplarindaki su, 8 saatte bir
yenilenmektedir. Bu basamakta eklenilen katki maddeleri yiizey aktif maddeleri, enzim
preparatlari, bakterisitler ve alkalilerdir. Ham deride 1slatma iglemi sonucunda ¢ikan atiksu, kan,
tuz ve ire disinda, 1slatma basamaginda kullanilmig olan biyosit ve yiizey aktif maddeleride

bulunmaktadir (Sekil 2.3) (C.S.B., 2016; C.S.B.,2017; Karabay, 2008; Karabuga, 2012).



Sekil 2.3. Islatma dolaplar1 (C.S$.B., 2016, Karabuga, 2012).

2.4.3. Siyirma

Siyirma iglemi, elde styirma bigaklariyla veya doner spiral bicaklarin bulundugu kavelato
makinelerinde derilerin i¢ tarafinda bulunan fazla miktarda bulunan et ve yagin giderilmesi
iglemidir. Deriden kesilen parcalar akan suyun yardimiyla ortamdan uzaklagtirilmaktadir

(Karabuga, 2012).

2.4.4. Kil Giderme, Kirecleme

Kiregleme - epilasyon en 6nemli 6n adimlardan biridir ve bu adimdaki temel hedef deride
bulunan kil doku, kil, et ve yag artiklarmin giderilmesidir. Yiin Ortiisiiniin korunmasi gereken stiet
ve kiirk gibi deri ¢esitlerinin iiretiminde bu islem uygulanmamaktadir. Kireglenme - epilasyon
kabinlerinde temel kimyasal olarak kullanilan sodyum hidrosiilfiir, sodyum siilfiir (¢inko) ve kireg
sayesinde deri gevsiyerek siser (Sekil 2.4). Bu adimin sonucunda deri ham yag1 ve lifsiz proteinler
deriden uzaklagtirilir ve deri killar1 dokiiliir. Cogunlukla 18 ila 36 saat siiren bu basamagin verimini
artirmak igin ¢esitli enzimler kullanilabilir ve uygulanan yontem elde edilmek istenen cilde gore
degisiklik gosterir. Bu asamada uygulanan kimyasallar nedeniyle derinin pH degeri 12-12,5'e kadar
yiikselir. Bu adimdaki birincil hedef, suya gecen proteinlerin giderilmesi, gerekli yumusaklik ve
esnekligin saglanmasi ve diger kimyasallarin eklenebilecegi ilave etkin gruplar olusturmasidir.
Kiregleme adin sonucunda toplam ¢dziinmiis katt madde (TCK), biyolojik oksijen ihtiyact (BOI)
ve kiikiirt iceren atiksuya ek olarak, doku kalintilari iceren atiklar, 6nemli miktarda kire¢ camuru

ve sag¢ olugsmaktadir (C.S. .B., 2016; C. .S.B., 2017; Kiiciikpelvan vd., 2017).
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Sekil 2.4. Kireglikten ¢ikan deri (C.S.B.,2017)

2.4.5. Kire¢ Giderme ve Sama

Kiregleme basamagi sonrasinda kil, doku ve deri pargalar1 uzaklagtirilmasina ragmen pH
parametresi diismemektedir. Derinin sonraki basamaklarinda kullanilan kimyasallarin karsi
koymamasi i¢in pH parametresinin 12 - 12,5 civarindan 8 - 8,5 civarma diisiiriilerek noétralize
olmamasi i¢in kire¢ giderme islemi uygulanmaktir. Bu nedenle amonyum kloriir, amonyum siilfat
gibi tuzlar kullanilmaktadir. Bu iglemle hem sama prosesi igin derideki alkali sisme azaltilmig
olmakta hem de kalint1 kire¢ ¢6ziinerek tuzlara doniistiiriilmektedir. Kire¢ ¢6zme adimindan sonra
¢ok yumusak bir deri olusurken, sert deri elde etmek i¢in kismi islem uygulanmaktadir. Bu
basamakta deri bitkisel tabaklama i¢in hazir olup ve kromla tabaklama i¢in derinin &ncelikle piklaj
adiminin uygulanmasi gerekmektedir.

Sama isleminde, 6zel enzim yardimiyla, deri iiretimindeki uygunsuz kisa tily, kil ve
proteinler deriden tamamen uzaklastirilmaktadir. Sama isleminde kullanilan enzimler;

e Hayvansal (tripsin, rennin)

e Bitkisel (papain)

o Bakteriyel (proteus vulgaris, clostridium, basillus subtilis, veya psodomanas) ve
o Fungus (penicillum veya aspergillus)’lardir.

Kiirk deri tretiminde kalsinasyon uygulanmadigi i¢in tufal sokme islemine gerek
bulunmamaktadir. Kiirk deri i¢in bu adimda sadece sama islemi uygulanmaktadir. Bu adim sonunda
deride piiriizsiizliik, kayganlik ve gozeneklilik yiikselmis olup, kirisiklik giderilmektedir (C.S.B.,
2016; C.S.B., 2017, Kiigiikpelvan vd., 2017; Karabuga, 2012).

2.4.6. Yag Giderme

Yag giderimi, koyun derilerindeki kuru agirligindaki dogal yagin % 10 - 20’si giderilmesi

icin uygulanmaktadir. Fazla yag oranmi deride, tabaklama veya boyar maddelerin iyi bir sekilde
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islemesini engellemekte ve leke olusumuna neden olmaktadir. Dogal yaglar ayrica bitmis deride
koku problemine neden olmaktadir. Bu nedenle, derilerdeki dogal yagin tabaklama Oncesinde
deriden uzaklastirilmasi 6nem arz etmektedir.

Biiylikbas hayvan derisinde bulunan yag, 1slatma ve kire¢cleme basamaklarinda ¢ogunlugu
uzaklastirildig: igin sigirlarin derilerine yag alma islemi uygulanmmaktadir. Koyun derileri ise
kireglendikten sonra bile dogal yag iceriginin yaklasik yarisim korudugu i¢in yag alma, koyun
postlarinin islenmesinde onemli bir adimi temsil etmektedir. Yag alma i¢in en ¢ok kullanilan ii¢
farkli yontem vardir. Bunlar;

e Organik solvent ortamindan yag giderimi,

e Sulu ortamdan iyonik olmayan yiizey aktif madde ile yag giderimi ile

e lIyonik olmayan yiizey aktif madde ile organik solvent kullanarak sulu ortamdan yag

giderimidir.

Glnlimiizde birgok iilkede su bazli yag giderme isleminin kullanimi yayginlik kazanmakta
olup solvent tabanli yag giderme metodu yasaklanmis olmasi dikkat edildiginde bu basamaklarin

uygulanmasi giinden giine kisitlanmaktadir (C.S.B., 2016; C.S.B., 2017; Karabuga, 2012).

2.4.7. Piklaj

Piklaj islemi, derinin korunmasi ve tabaklama islemi i¢in hazir olmas1 amaciyla tuz ya da
asitle islem gormesidir. Piklaj islemi, derinin pH parametresini 3 seviyesine ¢ekerek kollagen
liflerinin tabaklama maddeleri etkisi i¢in hazirlamaktadir.

Derilere biiyiik miktarlarda siilfiirik asit ve sodyum kloriir kullanilmaktadir. Deri ¢6zeltide
ortalama 2,5 - 3 saat dolapta g¢evrilerek, kromla tabak yapmak icin 2,5 - 7,3 araligina, bitkisel
tabaklama icin pH degeri 4 - 4,5 araligina getirilmelidir. Derinin suyunu birakmasi suretiyle sismesi
% 8-10 konsantrasyonunda tuz uygulandigi zaman engellenmektedir. Koruma amaciyla biyosidler
uygulanmaktadir.

Deri endiistrisinde piklaj islemi pervaneli dolaplarla uygulanabilecegi gibi, sama, kireg
giderme ve yikama iglemlerinin yapildig1 dolapta da yapilmaktadir (C.S.B2016; C.S.B., 2017;
Kiigiikpelvan vd., 2017).

2.4.8. Tabaklama, Tiras

Deriye 0n islemler uygulanarak tabaklama islemine hazir duruma gelmektedir. Tabaklama
islemi, deriye yiiksek 1s1 dayanikliligr saglamak ve kararli bir forma getirmek i¢in tabaklama
maddeleri yardimiyla gergeklestirilen bir islemdir (Sekil 2.5). Tabaklama isleminde kullanilan
maddeler bitkisel, mineral (krom) ve alternatif (sintan, aldehit, yaglar) organik maddelerdir(C.S.B.,
2017; Kiigiikpelvan vd., 2017).
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Sekil 2.5. Islak mavi deri ve tabaklama dolab1 (C.S.B., 2017).

Traglama islemi, tabaklanmis veya kabuklu deriye yapilan bir islemdir. Tras islemi,
kalinlikta kiigiik ayarlamalar yapilmasi gerektiginde, boliinme miimkiin olmadiginda ya da esit
kalinlikta malzemeelde etmek i¢in yapilmaktadir (Sekil 2.6). Tiraglama isleminde , deriler mekanik
olarak istenilen nihai kalinliga getirilmektedir. Tiraglama iglemi, ara kurutmali deride veya 1slak

mavi deride yapilmaktadir (C.S.B., 2017; Karabay, 2008).

Sekil 2.6. Sikma ve tiraglama (C.S.B., 2017).

2.4.9. Retenaj

Tabaklanmis derinin pH'1, diisiik alkali maddeler (amonyum bikarbonat, sodyum, asetat veya
format) kullanilarak yeniden tabaklama, boyama ve yaglama islemlerine uyarlanmaktadir. Bu
basamak sonrasinda deri kurumaya birakilarak 'beyaz kabuk' adindaki ara iiriin elde edilmektedir.

Bitkisel tabaklanmig derilerin retenaj isleminden 6nce rengi azaltmak ve yiinlii ya da tiiylii
derilerin lekelerini gidermek i¢in agartilmasi gerekmektedir. Deri renginin soldurulmasi igin

giinese maruz birakilarak veya agartici kimyasallarkullanilarak saglanabilir.
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Yeniden tabaklama, sentetik tabaklama, mineral veya bitkisel ve aktif madde birlesimlerinin
yeniden uygulanmasi, gerekli yaglama, boyama ve kurutma basamaklar ile derideki renk ve
mukavemeti (termal, su, yamusaklik ve sertlik ) gibi 6zellikler kazandirilarak istenen deri kalitesi
elde edilmektedir. Retenaj maddelerinin kullamim orani, kullanilan maddenin &zelliklerine ve
iiretilecek derinin cinsine gore degismektedir. Retenaj i¢in uygulanan malzemeler de ilk

tabaklamadaki gibi degisik sekilde uygulanabilir (C.S.B., 2016; Karabay, 2008).

2.4.10. Boyama ve Boyar Maddeler

Cisimlerin korunmasi, renk clde edilmesi veya estetik agidan giizellestirilmesi igin
kullanilan iiriinlere boya, yapilan bu isleme ise boyama adi verilmektedir. Naylon, ipek, deri gibi
maddelerin renklendirilme isleminde kullanilan iiriine ise boyar madde denilmektedir. Yapilan
cesitli kazilarda eski uygarliklarda da boyama isleminin bulundugunu gostermektedir. Boyalar
hayvansal veya bitkisel olabilmektedir. Sentetik boyanin icadiyla bu siire¢ hizlanmaktadir
(Kiilcii,2012). insanlar hem koruma 6zelligini arttiran hemde gesitli renk dzelligini sunan maddeler
bulmuslardir. Boya tretimi sanayi kuruluslariyla desteklendikten sonra ciddi boya iretimi
gergeklestirilmistir. Boyalar parcalanmaya karsi dayanimlari olduklar1 igin toksik ve kanserojen
Ozellikleri bulunmaktadir (Cavusoglu,2010). Boyalar, deri tabaklama, tekstil, kozmetik, kagit, gida
isleme ve ilag endiistrileri gibi genis sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sentetik boyalarin
yillik iiretimi malzemeler genellikle 700.000 tonu agmaktadir. Sentetik boyalar benzersiz
ozellikleriyle diisiik maliyetli basit sentez yontemleriyle parlak tonlar son yiizyilda yaygin olarak
iiretilmistir (Palas, 2015). Derilerde renk elde etmek i¢in boyama islemi yapilmaktadir. Deri
endiistrisinde 100.000'den fazla farkli tipte boyar madde iiretimi yapilmaktadir. Boyalar asidik,
bazik, azo, reaktif vb. tiplerde olabilir. Boyalarin birbirine gore konstriikktif ayrimlar
bulunmaktadir. Uygulama alanlarina goére siniflandirilmasmin yam sira boyalar da kimyasal
yapilarina gore siniflandirilir. Bu siniflandirma azo boyalari, antrokinon boyalari, akridin boyalari,
kininamin boyalar, nitro boyalar, ksanten boyalar, arilmetan boyalar vb. Yapilarindaki ayrimlara
ragmen hepsinin ortak Ozellikleri, goriiniir bolgede 15181 sogurabilmeleridir. Azo boyar
maddelerinin tamami sentetik olup kolay sentezlenebilme 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Azo boya molekiiliiniin en aktif kismi1 azodur. Hidroksil radikali, pozitif bosluk
ile iletim bandindaki elektron tarafindan oksitlenebilir veya indirgenebilir (Agikel, 2015; Bozkus,
2017; Karabay, 2008; Palas, 2015; Pazarbasi, 2009).
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Sentez asamasinda baslangi¢ maddelerinin sinirsiz modifikasyonu azo boyar maddelerin liretimini
kolaylagtirmaktadir. Yilda tiretilen 10° kg boyanin % 70'inin azo boya oldugu tahmin edilmektedir.
Sodyum tuzlarindan olusan asidik boyalar, azo boyarmadde sinifimn en yaygin tiiriidiir ve
molekiiler agirliklari; 300-500 arasinda degismektedir.. Nitro (-NO:), karbonil (-C=0), metil (-
CH=), azo (-N=N-) fonksiyonel gruplar ile BM-SOs;Na (BM: boyar madde, renkli kisim) genel
formiillerine sahiptir. Kromofor gruplarimi temsil etmektedir. En yaygm kullanilan tiirii asidik
boyarmaddelerdir. Reaktif ve bazik boyalar daha az siklikla kullanilmaktadir. Reaktif boyalar,
yiiksek su ile ¢oziiniirliik, biyolojik olarak bozunmazlik ve biyokiitle tizerine diisiik adsorpsiyon
yetenegi karakterizedir. Ayrica farkli 6zelliklere ve fiziko-kimyasal dirence sahip birgok farkli boya
vtliri bulunmaktadir. (6rn. ter, 151k vb.). Cogunlukla yiiksek derecede berrak ve renkli desarj edilen
sularda estetik problemlere neden olmaktadir. Fotolitik ve kimyasal stabilite ile tasarlanan boyalar,
dogal ortam uzun siire bozulmadan kalabilmektedir. Akut toksisite boyarmaddelerde genellikle
diisiiktiir. Azo boyar maddelerinin biiyiik ¢ogunlugunun uzaklastirilmasi sonucunda benzidin
tiirevleri ve benzidin agiga ¢ikmaktadir. Farelerde yapilan 6liim testlerindei, 4.461 adet ticari boya
maddesinin testinde 250 mg/L'nin altinda LDs¢'nin sadece %1'in de ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle,
insanlarda akut boya toksisitelerinin 6liim orani muhtemelen goriilmemektedir. Bununla birlikte,
boyarmaddelerin insanlar da alerjik reaksiyonlara, egzama gibi temastan kaynaklanan cesitli cilt
rahatsizliklarina neden oldugugériilmiistiir. Azo boyalar hem nehirdeki mikrobiyal oksidasyon
islemlerini hem de aktif ¢camuru engellemektedir. Yiiksek azo boya konsantrasyonlarmin
mikroorganizmalarin aktivitesi ve biiyiimesi iizerinde engelleyici bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Renk, atik suyun desarjindan Once giderilmesi gerekli Oncelikli kirletici
parametrelerden biridir. Cok diisiik miktarlar da sudaki boyalar (bazi boyarmaddeler igin 1
mg/L'den az), nehirler ve gollerin 151k gecirimliligini azaltarak estetik olarak kot bir goriiniime
neden olmaktadir. Bu tip atiksularin canli hayatin1 etkileyip 151k gegirgenligini oldukca azaltmakta
ve bu nedenle, ekosistemi onemli 6lgiide etkilemektedir. Ancak 13 adet boyar madde iceren
atiksularin alicit ortama dogrudan desarj olmasi, kontrolsiiz anaerobik kosullar altinda toksik-
kanserojen aromatik aminler olusturmasi gibi olumsuz etkileri bulunmaktadir (Agikel, 2015;

Bozkus, 2017; Karabay, 2008; Palas, 2015; Pazarbasi, 2009).

2.4.11. Yaglama

Yaglama islemi, onceki adimlarda kaybolan yag igerigini geri kazanmak ve iirline 6zgi
ozellikleri elde etmek i¢in derilerin yaglandigi adimdir. Kullanilan yaglar bitkisel kaynakli,
hayvansal veya madeni yag bazli endiistriyel iirlinlerden olugabilir. Bitkisel tabaklanmis daha agir
deriler i¢in doldurma kullanilan eski yontemlerdendir. Varil i¢inde cilt, erimis bir yag karigimiyla

islenmektedir. Tekrar boyanmis, boyanmis ve yaglanmis deriler sonrasinda formik asit ile fiksaj
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icin asitlestirilmekte ve yagin yiizeyden kabuga ge¢mesini saglamak i¢in genellikle kurutmadan

once yikama iglemi yapilmaktadir (Karabay, 2008).

2.4.12. Kurutma

Kurutmanin isleminin amaci, deriyi kurutarak deri kalitesini etkin kullanima erigmesinin
saglanmasidir. Kurutma teknikleri arasinda ayarlama, karistirma, asili kurutma, santrifiijleme,
vakumla kurutma islemleri bulunmaktadir (Sekil 2.7). Kurutulan deri bu islemden sonra,

depolanabilir. Bu islem ticari bir ara {iriin olan "krust" olarak adlandirilmaktadir (Karabay, 2008).

Sekil 2.7. Kurutma (C.S.B., 2017).

2.4.13. Finisaj

Retenaj basamagindan sonra aciga c¢ikan kabuk, bir takim terbiye islemlerinden
gecirilmektedir. Bu iglemlerin amaci, kii¢iik kusurlar1 gizlemek ve deriyi yumugatmaktir. Finisaj
islemi sonucunda iiriin dig etkiler i¢in daha mukavemetli hale gelerek derinin giizel gériinmesini
saglamaktadir. Finisaj islemleri genellikle mekanik finisaj ve kaplama alt baglikta incelenmektedir
Mekanik finisaj; deri uygulanma 6zelliklerini, dokusunu ve goriiniimiinii iyilestirmeye yonelik

mekanik islemleri igermektedir. Bu siireglerden bazilari;

e Kosullandirma: Derideki nem igerigini uygun hale getirme,

e Piketaj: Deriyi yumusatip ve esnemesini saglamak,

e Parlatma/tozlama: Deri yiizeyi agindirilip ve tozun uzaklastirilmast,
e Kuru 6giitme: Mekanik yumusatma,

e Zimparalama,

e Diizlestirilme,
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e Kabartilma ve dekorasyondur.

Bu siiregler kaplama basamagindan Oncesinde veya sonrasinda uygulanabilecegi gibi
kaplama islem adimlar1 arasinda da uygulanabilmektedir.

Kaplama islemi, derinin kirlenmeye karsi korunmasini saglarken deri rengi ve parlakligini
koruyarak deriye ¢esitli 6zellikler kazandirip, miisterilerin istekleri dogrultusunda farkl ihtiyaglari
saglamasidir. Uretilecek iiriine gore firgayla uygulama, piiskiirtme, perdeleme ydntemi gibi degisik
kaplama yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 dolay1 iiriinlere gore

kaplama yontemi tercih edilmelidir (C.S.B., 2016; Karabay, 2008).

2.5. Deri Endiistrisi Atiklarimin Genel Ozellikleri

Deri endiistrisi, biiylik miktarda atik olusumu, hem deri liretim proseslerinden elde edilen
kat1 atik, hem de tabakhane atiksu aritmasindan kaynaklanan camur ve atmosfere yayilan gaz ve
koku kirliligi nedeniyle, en fazla kirlilik olugturan sektdrlerden biri olarak siniflandirilmaktadir.

Deri endiistrisinde 1.000 kg ham deriden yaklasik 730 kg kat1 atik agiga ¢ikmaktadir Sadece
270 kg ham madde kullanilabilir bir iiriine doniistiiriilmektedir. Deri endiistrisinde olusan kati
atiklar agirlikli olarak, deri tiraglari, kirpmtilar, talaslar, parlatic1 tozlar, keratin ve deri islem
basamaklarinda kullanilan azo boyalar kirlilige neden olan baglica maddelerdir. Genel olarak

bilinen bu atiklarin temel boliimii ve 6zellikleri asagida sunulmustur (Ege, 2009; Fela vd, 2011).

2.5.1. Ham Deri ve Deri Atig1

Islenmemis deri veya deri atigmin kimyasal bilesimi (styirma, kirpinti, tiras) esas olarak
hammaddenin tiirtine ve kalitesine, islem tipine ve islem kosullarina baglidir. islem sirasinda ana
bilesen olarak protein olusmaktadir. Yiiksek nem, suyun % 80' ine kadar olmas1 bu malzemelerin
ozelligidir. Ortamda bulunan yag ve protein miktarlar1 oldukca yiiksektir. Yag miktar1 % 10,5 iken
protein miktar1 % 2,5 ila 10,5 arasinda degismektedir. Bu atiklar icerisinde 2 — 6 oraninda da
mineral madde ve kromlu bilesikler bulunmamaktadir.

Kiregleme isleminden sonra ortamda farkedilir miktarlarda toplam ¢6ziinmiis madde,
biyolojik oksijen ihtiyaci ve siilfiir igerikli atiksu yiiksek miktarlarda doku kalintilari, kil igerikli
atik ve kire¢ camuru atig1 agiga ¢ikmaktadir. (Fela vd, 2011; Kiigiikpelvan vd., 2017).
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2.5.2. Tabaklanmis Deri Atiklar:

Tabaklanmis deri atiklari, kullanilmayan krom talaslar1 ve kirpintilarimi igermektedir.
Atiklarin kimyasal bilesimleri ayni1 kimyasal islemlerden gegtikleri i¢in kendi aralarinda biiyiik
Olciide farklilik gostermemektedir. Ancak atiklarin boyutu ve sekli farklilik goéstermektedir.
Atiklardaki su igerigi % 30 - 60 araligindadir. Bunlarin % 3 — 6” s1 yag, % 3,5 —4,5 Cr,0s'™* 'da
dahil oldugu yaklasik % 15 mineral bilesenler icermektedir (Fela vd, 2011).

2.5.3. Deri Endiistrisi ve Tabaklama Atik Suyu

Su kullanimi, uygulanan siireclerle ilgili olarak, agiga ¢ikan atiksu miktar1 kullanilan su
miktaria esit oldugu bilinmektedir. Genellikle su tliketimi 6n adimlarda yiiksek olmasina ragmen
tabaklama adimi sonrasi oldukga yiiksek miktarlarda olugmaktadir. Bir ton ham deri islenmesi
sonucu 20 - 80 m? su kullanilmaktadir. Tiirkiye’de deri endiistrisinde ham deriden deri iiretimi igin
gerekli olan su miktar1 50 - 65 ton civarindadir. Bu nedenle deri endiistrisi su problemi olmayan
bolgelerde kurulmasina ihtiya¢ bulunmaktadir. Deri endiistrisinde 1 kg ham deriden derinin
iiretilmesi sonucu 30 - 50 litre atiksu agiga ¢ikmaktadir. Deri liretiminde her siirecte olusan atik su
miktar1 Tablo 2.1 de verilmistir. Deri endiistrisinde olusan atik sular yiliksek oranda kirletici
barindirdigindan dolay1 bu atiksularin aritilmasina ihtiya¢ bulunmaktadir.

Genellikle deri endiistrisi atiksularinda yiiksek miktarda tuz, organik ve inorganik madde,
amonyak, siilfiir, kullanilan kimyasal maddelerden kaynaklanan krom, askida kati madde, fenoller,
yag ve gres ve mikrokirleticiler bulunmaktadir.

Deri isleme prosesinde; zirnik, tuz, amonyum siilfat, kireg, tanenler, stlfiirik asit, krom,
sodyum, zayif organik asitler, boyar maddeler, format,soda, seliilozik esasli solventler, yaglar, su
pigment boyalar, bazli cilalar, deterjanlar ve diger maddeler kullanilmakta olup bu kullanilan

maddeler atiksuya ge¢mektedir (Kiigiikpelvan vd., 2017; Oztiirk, 2016).

Tablo 2.1. Konvansiyonel deri iiretimi sirasinda her bir proseste kullanilan su miktarlar1 (Kiigiikpelvan vd.,

2017).

PROSES DESARJ / HAM DERI
(m3/ t)

Islatma 7-9

Kirecleme 9-15

Kire¢ Giderme / Sama 7-11

Tabaklama 3-5

Islak Bitirme Islemleri 7-13

Son Islemler 1-3

Toplam 34 -56
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Boyama islemi sonucu azo boyalar atik suya gecen dnemli gevresel kirleticilerdendir. Deri

endiistrisinde en ¢ok tercih edilen boyalar arasinda asidik boyalar yer almakta olup uygulama
sonucunda tiikketilmeyen boyalar atiksu olarak agiga ¢gikmaktadir. Boyama islemi sirasinda yaklagik
olarak % 10- 15 kayip oldugu tahmin edilmektedir (Agikel, 2015; Almeida ve Corso, 2014;
Syafiuddin ve Fulazzaky, 2021).
Siilfat, kloriir ve derideki yliksek tuz nedeniyle ve siilfiirik asidin yogun kullanilmasidan dolay1
atiksuda kirletici formunda bulunmaktadir. Atik sularda tuzlama ve diger islemler sonucunda
¢Oziinmis toplam kati madde olarak belirlenen tuzlar/elektrolitler bulunmaktadir.Derinin
ayrismasini 6nlemek i¢in 1slatma islemi sirasinda deriden tiiketilen tuzlar ayrilmaktadir. Kloriiriin
yaklasik % 60'1 bu iglem sirasinda aagiga 18a ¢ikmakta, diger kismu ise asitlemede ve daha az oranda
boyama ve tabaklama islemlerinde olusmaktadir. Islem sirasinda kullanilan sodyum kloriir ve
amonyum kloriir kullanimi ortamdaki ¢6ziinmiis toplam kat1 madde yogunlugunu arttirmaktadir.

Kiregleme, kil giderme, 1slatma gibi 6n islemler sonucunda agiga ¢ikan atiksular genellikle
birlikte toplanmaktadir. Bu atiksuda; deri kalintilari, doku pargalari, kan, sag¢ gibi organik maddeler
ve ¢ok miktarda askida kat1 madde miktarmi artiran maddelerdir. Organik yiikiin (KOI ve BOT)
yaklagsik olarak % 75'1 bu islemlerden doolusmaktadirlToplam askida kati madde parametresinin
ana kaynagi kil giderimidir.

Kire¢ giderme ve sama sonucunda olusan zayif alkali atik su; kalsiyum tuzlari, amonyum
tuzlan vesiilfat icerebilir. Piklaj ve tabaklama islemleri sonucunda agiga c¢ikan atiksularin
ozellikleri kullanilan tabaklama yontemleri ile ilgilidir. Son basamaklarda olusan atiksu ¢oziiciiler,
pihtilastiricilar, cila polimerleri ve renk pigmentleri igermektedir (Kiigiikpelvan vd., 2017; Oztiirk,
2016). Atik su mekanik aritimi, bertarafi zor ve ciddi bir problem olan ¢amur olusumuna neden
olmaktadir. Igerisinde % 45 — 65 nem orani, yaklasik % 30 organik madde ve % 2,5 Cr (III)
bilesikleri igermektedir (Fela vd, 2011).

2.5.4. Gaz ve Koku

Deriler ve derilerin islenme stireglerinin kotii koku olusturdugu bilinmektedir. Kokunun
kaynagi; tabakhaneler, biyolojik olarak ayrisan derilerin ve derilerin ugucu bilesiklerinin kokusu
ve diger gaz halindeki kimyasallardir.. Bu kirleticilerin tiiri ve miktar1 gergeklestirilen isleme ve
uygulanan teknolojiye baglidir. Yapilan g¢alismalar, amonyak, hidrojen siilfit ve havadaki
hidrokarbonlar, aminler, aldehitler gibi ugucu organik bilesiklerin varligin1 gostermektedir.

Giiniimiizde bu gazlarin tamami atmosfere yayilmaktadir (Fela vd, 2011).
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2.6. Deri Endiistrisinin Cevreye Etkileri

Deri endiistrisi ciddi kirleticileri olan endiistrilerden birisi olup ¢evresel agidan tiim diinyada
biiylik olgiide takip edilmektedir. Ham deri son {irline doniistiriilirken, elde edilen iiriiniin
0zelligine, sekline ve kullanilan teknolojiye bagli olarak olusan sivi, kat1 ve gaz formunda atiklarin
hacmi ve kirlilik yiikii degisiklik gostermektedir. Insan saghigi ve dogadaki canlilar ve cevre
iizerinde olumsuz etkilere neden olan atiklar, deri endiistrisinin ekonomik getirisine karsi ¢cevrede
kirletici bir endiistri alan1 olarak goriilmektedir.

pH's1 diisiik sular, su tasiyan sistemlere zarar vermekte ve olumsuz kosullarda, atik suyun
icerisinde agir metallerin ¢oziinmesine neden olabilmektedir. Tabakhane atik sularindaki yiiksek
pH, kire¢ tarafindan tiretilmektedir. Fazla miktarda kullanildigindan bu da lagimlarda kireclenmeye
neden olmaktadir. Oysaki diisiikk pH degerindeki atik su, farkli tabakhane iglemlerinde asitlerin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. pH'daki biiyiik bir dalgalanma, suda yasayan bazi hassas
bitki tilirlerini ve hayvanlar1 dldiirebilen sucul ¢evreye baski uygulamaktadir (Karabay, 2008;
Kiiciikpelvan vd., 2017).

Boyar madde endiistriyel atik sular arasinda aritilmasi en zor atiksulardan biridir. Boyar
madde i¢eren atiksular genellikle yapilarinda bir veya daha fazla azo bagi bulunan bilesikleri iceren
atiklarmm molekiiler karmasikliklart nedeniyle bir¢ok islem tiirliine direng gostererek bu renkli
sularin giderilmesini zorlastirmakta ve alici ortama verilerek ¢evre problemi yaratmaktadir. Suda
cok az miktarda boyar madde bulunmasi (baz1 boyalarda 1 ppm’den az) bile estetik degeri, su
akisii ve gazlarin ¢ozinmesini nehirler, goller ve diger su birikintilerini etkiledigine
rastlanmaktadir. Boyar madde igeren atiksularin goriinlir ve en biiyiik etkisi estetiktir. Boya,
atiksularda; suda ¢6zlinmiis oksijen miktarinin diismesine neden olarak fotosentez yapan canlilarin
isiktan  yararlanmalarim1  engelleyip ve canlilarin  besin iiretimini  gliglestirmektedir.
Boyarmaddelerde bulunan fosfat ve azot, sudaki canlilar i¢in toksik etki yaratarak Sliimlerine sebep
olmaktadir. Boyarmadde bulunan atiksular yeralti sulariyla i¢gme sularina karigmakta veya
topraktan besin maddeleri ile insanlara gegerek, viicudun bazi boliimlerini tahris etmektedir. Ayrica
insan viicuduna farkli yollarla giren boyar maddeler kanserojen veya mutajen etkiye sebep
olabilmektedir. Azo boyalar akut toksisiteden ¢ok kronik toksisiteye neden olmaktadir. Bu nedenle
boyar madde igeren atiksular aritilmak zorundadir (Agikel, 2015; Almeida ve Corso, 2014; Fu ve
Viraraghavan, 2001; Pazarbasi, 2009).

Kullanilan siilfiir nedeniyle, hidrojen siilfiir 8,5'ten diisiik bir pH degerinde salimmaktadir.
Bu gazin iz miktarda bulunmasi hos olmayan bir kokuya neden olmakta ve bircok yasam bigimi
icin oldukga toksik 6zellik gdstermektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda, 6rnegin; balik 6liimii
10 mg / L 'lik bir siilfit konsantrasyonunda ortaya ¢ikabilmektedir. A¢ik kanalizasyondaki siilfiir,
mikrobiyal etki sonucu olusan siilfiirik asidin korozyonundan kaynaklanan yapisal problemlere

neden olmaktadir. Kanalizasyon 15 - 20 mg / L araliginda siilfiir igerirken, kompozit tabakhane
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atiksular1 290 mg / L siilfit igcermektedir. Askida katilar, toplumsal sikinti olmaktan baska,
bulunduklan ortamda temel problemler olusturmaktadir. Bu problemlerden birincisi su hattinin
dibinde olusan tabaka, taban sularindaki yerel bir oksijen kaynaginin tiikenmesine yol
agabilmektedir. Ikinci problem ise, suyun bulanmkligmin artmasina bagl olarak, azalms 1s1k
penetrasyonu ve fotosentezdeki azalmaya neden olmasidir.

Tabakhane islemlerinde asetik asit, formaldehit, etilen glikol vb. kimyasallar
kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin buharlar ¢ok tehlikeli olup ¢alisanlarin saghigini ciddi sekilde
etkileyebilmektedir.

Bu sebeple, organize sanayi bolgelerindeki deri tiretiminin yapilmasi ve deri endiistrisinden
kaynaklanan atiksularin aritiminin ise, aritma tesislerinde ortak olarak gergeklestirilmesi
onerilmelidir. Diinyada, ¢evre dostu deri {iretimi ve atiksularinin gesitli aritma metodlari ile
aritimini saglayan arastirmalara devam edilmektedir.

Gelismis baz tilkelerdeki tiiketiciler giiniimiizde bilingli bir sekilde davranarak, ¢evreye ve
insan sagligini1 negatif yonde etkilemeyen iiriinleri kullanmalidir. Boylelikle, deri endiistrisinde de
cevreye daha az kirletici etkisi olan metodlarin tercih edilmesi, atik miktarinin degerlendirilmesi
ve azaltilmasi konusunda onemle vurgulanmaktadir. Bu nedenle, ‘Bio-Deri’, ‘Eko-Deri’, ‘Green-
Leather’ olarak bilinen deri tiirlerini kapsayan giincel terimler agiga ¢ikmistir. Bu terimler, derinin
cevreye faydali tiretim metotlar ile yapildigini ayrica iirliniin dogaya ve insan sagligiyla uyumlu
oldugu anlasilmaktadir. Atiklarm kontrolii ve yeniden kullanimi, biyoteknolojik yaklagimlar ve
kroma alternatif yeni tabaklama maddelerinin bulunmasi konusunda temiz iiretim teknolojilerinin
uygulanmasi deri endiistrisinde olusacak en 6nemli yeniliklerin basinda gelmektedir (Karabay,

2008; Kiigiikpelvan vd., 2017).

2.7. Deri Endiistrisi Atik Aritma Metotlari

Yapilan arastirma verilerine gore, deri endiistrisinde islenen malzemenin % 55' inden fazlas1
atiklart olusturmaktadir. Bu nedenle, kapsamli atik bertaraf teknolojisi gelistirme ¢ok énemlidir.
Deri atiklar1 agirlikli olarak ¢opliikte depolanmakta ve g¢evreye tehlikeli kirlilik problemleri
getirmektedir. Atik azaltma ve dnleme metotlar1 ya da diger adiyla mevcut en iyi teknikler (MET)
sadece aciga cikan atik miktarlarinin azaltilmasi nedeniyle olumlu c¢evresel etki yapmakla
kalmayip, ayrica atik bertaraf iicretlerinin azaltilmasi veya onlenmesi nedeniyle de igletmelere
ekonomik katk1 saglamaktadir (C.S.B., 2016).

Deri endiistrisi atiksulari yiiksek oranda kirletici madde bulundurmasi nedeniyle aritilmasi
zor atiksulardan biridir. Uretimde yeni teknolojik gelismelerin kullanilmasi, agiga ¢ikan su
miktarini diigiirmesine ragmen kirlilik yiikii ise yiikselmektedir. Aritma metodlarinin daha etkili ve
basit olmasi i¢in derinin iiretimi sirasinda siilfiir ve krom iceren atiksular ayrilip 6n islemler

uygulanip sonrasinda diger atiksular ile birlestirilmelidir.
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Kiikiirt iceren atik su; kil giderme asamasinda yikama suyu sonucunda agiga ¢ikmaktadir.
Stilfiirli atiksularin aritiminda ¢ogunlukla dengeleme sonrasi nétralizasyon, kiikiirt oksidasyonu ve
karbonizasyon iglemleri kullanilmaktadir.

Krom igeren atik sularin 6n aritma ile aritilmasi ile kromun geri kazanilmasi sonucu ortaya
cikan tehlikeli atiklarin salimm azaltilmaktadir. Ayirma isleminin yapildigi kosullarda basit
coktiirme islemi yeterli olurken, yoklugunda krom giderimi igin kimyasal ¢oktiirme islemi
uygulanmaktadir.

Literatiirde deri sanayi atiksularinin aritimi; membran filtrasyon, koagiilasyon-flokiilasyon,
elektrofenton, kimyasal aritma ve membran filtrasyon, kimyasal oksidasyon ve biyolojik aritma,
elektrooksidasyon ve biyolojik aritma, ozonlama ve biyolojik aritma, ileri oksidasyon, iyon
degistirme ve adsorpsiyon gibi ¢esitli aritma yontemleri uygulanmistir (C.S. B. , 2016; Fela ve
digerleri, 2011; Kiigiikpelvan ve digerleri, 2017).

2.7.1. Fiziksel Aritma Yontemleri

Deri sanayi atiksularindan hacimli maddeler uzaklastirilmas: igin fiziksel aritma islemi
uygulanmustir. Sag, yiin, deri pargalar1 ve tirtillar gibi askida kalan kati maddeler atik sudan
uzaklastirilarak atik girisinin azaltilmasi gereklidir.. Ayni zamanda boyar maddelerin atiksulardan
uzaklastirilmast i¢in fiziksel aritma yontemleri kullanilmaktadir. Deri sanayi atiksularinda
kullanilan fiziksel yontemler kiikiirt ve krom oksidasyonu, homojenizasyon ve 6n g¢oktiirme
yontemleridir. Deri {retimi sirasinda kesikli proseslerin kullanilmasi atik suyun ¢esitli
karakterizasyonlara sahip olmasimi saglamaktadir. Bu nedenle dengeleme adimi deri sektorii i¢in
onemli siireclerden biridir (C.S.B., 2016; Fela vd., 2011; Kiigiikpelvan vd., 2017; Srinivasan ve
Viraraghavan, 2010).

2.7.2. Kimyasal Aritma Yontemleri

Deri endiistrisinde atiksu yiiksek diizeyde askida katt madde ve toksik kirletici i¢erdiginden,
atik su akist ayrimu tercih edilmektedir; Ote yandan kromlu atiksularm kimyasal ¢oktiirme islemi
ile siilfit oksidasyonuna tabi tutularak artma veriminin artirilmasi1 hedeflenmektedir. Deri
endiistrisinin tabaklama asamasinda kullanilan krom, atik suyun kirlilik yiikiinii degistirir. Deri
atiksularindan kromu (+6) uzaklastirmak i¢in en ¢ok kullanilan yontem kimyasal ¢oktiirme
islemidir. Coktiirme isleminde kullanilan bistilfat, siilfiirik asit, demir siilfit, demir (II) siilfat,
sodyum siilfit gibi kimyasallar boyarmadde, diger toksik kirleticiler ve krom uzaklastirilmasinda

kullanilmaktadir.
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Kimyasal ve fiziksel, kimyasal ve biyolojik siirecler bazi proses kombinasyonlartyla
atiksuyun aritim verimi ylikseltmektedir. Fakat kimyasal aritim proseslerinde ¢ikan aritma ¢amuru
miktarinin yiiksek olmasi prosesin 6nemli dezavantajlarindandir.

Kullanilan atiksu aritim yontemleri igerisinde en ekonomik metod kimyasal aritim olarak
gorlinmesine ragmen istenilen atiksu ¢ikis parametrelerinin saglanmamasi ve aritma ¢amuru
miktar1 yiiksek olusu kimyasal ¢oktiirme isleminin 6nemli dezavantajlarini olugturmaktadir.

Deri endiisrisi atiksulariin komplike bir yapida olmasi, aym1 zamanda biyolojik olarak
ayrittminin zor olmasi basit ve kimyasal ¢oktiirme siiregleri atiksu cikis kalitesini arttirsada,
biyolojik aritma prosesinin uygulanmasi da gerekmektedir (C.S.B., 2016; Fela vd, 2011;
Kiigiikpelvan vd., 2017; Srinivasan ve Viraraghavan, 2010).

2.7.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Deri sanayisi atiksulari, olduk¢a yiiksek oranda organik madde ve ¢ogunlukla protein
icermektedir. Organik maddenin biyolojik aritiminda en 6nemli faktor biyolojik olarak organik
maddelerin pargalanabilirligi ve par¢alanma hizidir. Organik maddenin bir miktarinin
parcalanmamas1 veya zor parg¢alanmasi aritma sonucunu azaltmaktadir. Biyolojik olarak deri
endiistrisi atiksularinin pargalanabilirligi agisindan BOIs/KOI oran1 oldukca énemlidir ve yapilan
degerlendirmeler bu oraninin 0,26 - 0,46 arasinda degistigini gostermektedir. Kimyasal ¢oktiirme
veya basit ¢oktiirme ile oran 0,5 - 0,54’ kadar arttirilabilmektedir. Deri endiistrisi atiksularinda ki
kirleticiler i¢in biyolojik aritma yontemleri cogunlukla uzun havalandirmal aktif ¢gamur prosesleri,
ardisik anaerobik-aerobik havalandirma, oksidasyon hendegi, toplu biyofilm reaktor (SBBR),
ardisik kesikli aktif camur prosesi, yukar1 akigh ve akigkan yatak anaerobik ¢camur yatak (UASB)
prosesleri kullanilmaktadir.

Boyarmadde igeren atiksulardan renk giderilmesi i¢in temel bir aritim bulunmamakta olup
cesitli yontemler kullanilabilmektedir. Kimyasal ve fiziksel boyar madde giderimi diisiik atik
haciminde etkili olmasi, uygulanabilir olmama ve yiiksek maliyet gibi sebeplerle uygulanmakta
olan aritim metotlar1 tamamen etkili olmamaktadir. Biyolojik siiregler icin ¢evre dostu olarak
goriilen, diisiik sermaye ihtiyaci ve yeniden kullanilabilirlik umut vericidir. Boyar madde igeren
deri endiistrisi atiksulari bir¢ok isleme karst direngli olmasi nedeniyle biyosorpsiyon ve
biyodegradasyon gibi metodlarla, bu kirleticilerin neden oldugu sorunlari ¢ézmek igin biiyiik
oranda c¢alisilmigtir. Son yillarda boyar maddeyi atiksudan gidermek i¢in mantarlar,
mikroorganizma, , mavi-yesil algler, maya ve bakteriyel biyokiitle gibi biyolojik malzemelerle
caligmalar yapilmistir. Deri endiistrisinde kullanilan boyalarin, Ganoderma sp., Bjerkandera sp.,
Pleurotus ostreatus, Trametes versicolor ve Trametes sp. gibi tiirler ile atiksudan giderildigi

bilinmektedir. Biyolojik boya giderim yetenegi belirsiz ve birbirinden farklidir (Almeida ve Corso,
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2014; Cardoso vd, 2011; C.S.B., 2016; Dotto vd, 2012; Fela vd, 2011; Kiigiikpelvan vd., 2017;
Senthilkumar vd, 2014; Srinivasan ve Viraraghavan, 2010; Przystas vd, 2017).

2.7.4. ileri Aritma Yontemleri

Tath su rezervlerinin azalmasi; endiistrilerde atiksuyun yeniden kullanimi, aritilmasi ve geri
kazanilmasi ihtiyaglarini artirmis ve ileri aritma teknolojilerinin 6nem kazanmasim saglamigtir.
Gelismis antma yontemleri, 6zellikle biyolojik aritma atiklarimin kalitesinin iyilestirilmesi ve
amonyagin saflagtirilmasi nedeniyle deri endiistrisi atik sularinin uzaklastirilmasinda dnemlidir. Bu
nedenle amonyak giderimi i¢in aktif karbon filtreler, damitma, etanolde amonyum stilfat ¢oktiirme,
iyon degisimi ve ters osmoz gibi ileri aritma yontemleri kullanilmaktadir. Literatiirde genellikle
deri sanayi atiksulari i¢in uygulanmakta olan ileri aritma prosesleri; adsorpsiyon, membran
prosesleri ve ileri oksidasyondur.

Gelismis oksidasyon siirecleri; 6zellikle endiistriyel atiksularin aritilmasinda daha yiiksek
giderim verimliligi ve daha az isletme problemi ile son yillarda sik¢a rapor edilmektedir.
Literatiirde, biyolojik aritimi takip eden deri atiksularinin aritiminda fenton, ozon/UV, ozon,
fotofenton, fotokimyasal ve elektrokimyasal islemler gibi ileri oksidasyon aritma proseslerinin
kullanimina ¢ogunlukla karsilasilmaktadir. Diger tiim aritma prosesleri i¢in KOI giderme
verimliligi siralama olarak TiO»/UV > TiO/H,0,/UV > H,O,/UV > UV rapor edilmisir.

Adsorpsiyon; atiksuda bulunan maddelerin cesitli adsorbanlar kullanilarak, ara yiizey
iizerinde toplanmasi islemidir. Adsorpsiyon sisteminin verimi; adsorbanlarin ve atiksuyun
kimyasal 6zelliklerine, ylizey yapilarina gore degismektedir. Aktif karbon, adsorpsiyonda en ¢ok
kullanilan adsorban olmakla beraber; bentonit, kil, montmorillonit ve dogal zeolit de
kullanilmaktadir. Aktif karbonun boyar madde giderimi igin de etkili metot oldugu goriilmiistiir.
Aktif karbon kullanimindan dolay1 oldukca pahali bir metottur. Diigiilk maliyetli adsorbanlarin
kullanimini aragtirmak i¢in kitin, kitosan, findikkabugu, turba, deniz yosunu, mandalina kabugu,
agac yapraklari, odun talaslari, kahve ¢ekirdegi, bentonit, ¢elik fabrikasi ciirufu, ¢in kili, ugucu kiil,
musir kogani, silika, odun talagi vb. maddelerle de bir¢cok caligma yapilmistir. Fakat bu ucuz
adsorbanlar cogunlukla diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olup ve yliksek miktarlarda adsorban
gerektirmektedir.

Membran prosesler, krom gibi derilerin iiretilmesinde kullanilan kimyasal maddelerin
aritiminda veya geri kazaniminda cogunlukla kullanilmaktadir. Mevzuatlarda kromun su
ortamindan aritilmasinda ¢ogunlukla adsorbsiyon, iyon degistirme ve kimyasal ¢Oktiirme gibi
prosesler kullanilmasiyla beraber membran teknolojisinin uygulanmasiyla diger aritim
siireclerindeki dezavantaj giderilmektedir. Klasik metotlardan olan kimyasal ¢oktiirme isleminde,
verimliligin diisiik olmakta ve atiksularinin aritimi i¢in beklenilen degerlersaglanamamaktadir.

Kimyasal aritim metodlariyla ¢oktiiriilen agir metal iyonlar geri kazanilamamasi, ¢oktiirme sonucu
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aciga c¢ikan aritma ¢amurunun bertarafi aritma veriminde olumsuzluk olarak belirlenmektedir.
Membran prosesinin kullanimiyla, klasik aritmadaki bir¢ok problem giderilerek biyolojik aritmada
mikroorganizma inhibisyonu ve kimyasal aritmayla agiga c¢ikan camur problemi ortadan
kaldirilmaktadir. Proses ve temel islem gerektiren klasik aritma yontemlerinin yerine membran
arttma kullanilmas1 performans ve fiyat olarak uygunlugu yapilan caligmalar sonucunda
bilinmektedir (Cardoso vd, 2011; C.S.B., 2016; Dotto vd, 2012; Fela vd, 2011; Kiiglikpelvan vd.,
2017; Srinivasan ve Viraraghavan, 2010).

2.7.5. Kombine Prosesler

Komplike aritimi olan deri endiistrisi atiksularinin aritimi sirasinda olusan sorunlar, yeni
teknolojilerin kullanilmasini gerekli hale getirmistir. Bu sebepten &tiirii, bir¢ok ileri aritim ve
konvansiyonel proses kombinasyonlari belirtilmistir.

Klasik aktif camur ve sonrasinda ters ozmos prosesi deri endiistrisi atiksuyundaki KOI ‘nin
uzaklastirilmas1 iizerinde yiiriittillen ¢alismalarda; aktif camur yontemiyle % 67 KOI aritimi
gerceklesirken, sonrasindaki membran proses yardimiyla ile bu deger % 97.4’¢ ¢iktig
bildirilmistir.

Deri iretilmesi sirasinda atiksuya gecen birtakim kirleticiler atiksuyun klasik metodlarla
aritilmasin1  zorlagtirabilmekte ve aritma fiyatlarini yiikseltebilmektedir. Aritma veriminin
yiikseltilmesi nedeniyle farkli aritim metodu birlesimleri denenmesi ve aciga ¢ikan suyun yeniden
kullanilmasi i¢in ¢aligmalarin degerlendirilmesi gerekmektedir.

Renk gideriminde genellikle fiziksel ya da kimyasal aritma metotlar1 kullanilmaktadir.
Yeterli olmadigi bazi1 durumlarda ise fiziksel ve kimyasal aritim metotlarini birlestiren aritim
yontemleride kullanmilmigtir. Flokiilasyonu iceren flotasyon, elektroflokiilasyon, membran
filtrasyon, elektrokinetik koagiilasyon, elektrokimyasal aritim, iyon degisimi, ozonlama ve aktif
karbon ve hava karisimi iceren katoks aritma yontemidir. Ancak bu metotlar renk giderimi igin
etkisiz, pahali ve genis renk yelpazesinde daha az uyarlanabilir. Bu nedenle pek tercih
edilememektedir (C.S.B., 2016; Fela vd, 2011; Kiiclikpelvan vd., 2017; Srinivasan ve
Viraraghavan, 2010).
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3. BiYOSORPSiYON

Sorpsiyon, absorpsiyon ve adsorpsiyon i¢in kullanilan ortak terim olup gogunlukla birbirine
karigtirnlmaktadir. Absorpsiyon, maddelerin hal degisimidir ( su tarafindan absorblanan gazlar ya
da bir kat1 tarafindan absorblanan sivilar vb. ). Adsorpsiyon, molekiil ve iyonlarin maddenin fiziksel
olarak kati ylizeyine baglanmasi veya tutunmasidir. Adsorbat arayiizde biriken malzemeye ve
adsorbent ise kat1 ylizeyde biriken malzemeye denir.

Biyosorpsiyon, sorbentin adsorpsiyonun bir alt kategorisi olup biyolojik bir matrisdir.
Biyolojik kokenli bir substratin ylizeyine veya gozeneklerine kimyasalin yapigmasi islemidir.
Biyosorpsiyon, biyokiitlenin iizerinde bulunan fonksiyonel gruplara sulu ¢ozeltilerdeki iyonlarin
hizli ve geri doniisiimlii baglanma islemidir. Hiicresel metabolizmadan bu siire¢ bagimsizdir.
Biyosorpsiyon boyar maddelerin atiksularda aritilmasinda digerlerine gére en avantajli ve en iyi
sonuglari vererek renk giderimi i¢in tercih edilen tekniktir. Bu biyosorbentler boya molekiilleri ile
kompleksler olusturan gruplar sistemden uzaklastirilmasina izin vermek i¢in ¢ok ¢esitli islevsellige
sahiptir. Boyar maddelerin giderilmesi i¢in biyosorpsiyon teknikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon, g¢ogunlukla 4 - 90°C sicaklik ve pH 3 - 9 degerlerinde
gergeklestirilir. En elverisli partikiil biiyiikliigii biyosorbentte 1 ile 2 mm arasinda oldugu zaman
denge durumu desorpsiyon ve adsorpsiyonda oldukea hizli elde edilmektedir. Dogal olarak bulunan
biyomalzemeler ¢ok ¢esitli kirletici maddelerin arindirilmasi i¢in biyosorbent olarak kullanilmustir.
Her tiirlii hayvansal, mikrobiyal ve bitkisel biyokiitle ve tiirleri, biiyiik ilgi gormiistiir. Aktif ¢amur,
endistriyel kokenli fabrika atiklari, zeytin posasi, seker pancari kiispesi seker kamisi posasi, elma
posasida biyosorban olarak kullanilmistir. Biyolojik maddeler, ligninolitik olmayan mantarlar,
(6rnegin A.niger vb.) beyaz ¢iiriiklik mantarlar arasinda da en ¢ok Trametes versicolor,
Bjerkandera sp., Irpex lacteus, Pleurotus ostreatus ve Phanerochaete chrysosporium,
siyanobakteriler, bakteriler, algler (makro algler, mikro algler), mantarlar, likenler ve mayalar dahil
olmak tizere ¢ok sayida biyolojik malzeme arastirilmaktadir. Diisiik maliyetleri, yiiksek performans
ve ¢ok miktarda bulunabilirliklerinden dolay1 dikkatleri ¢ekmistir.

Atik sularda yiiksek renk giderim kapasitesine sahip diisiik maliyetli biyosorbanlarin
kullanilmas1 gibi avantajlar1 nedeniyle endiistriyel uygulamalara sahiptir. Genel olarak, oli
biyokiitle biyosorbent olarak kullanilmakta olup; bu durum 6zel avantajlar saglar: daha uzun
stirelerde kullanmlabilir, kolayca saklanabilir, toksisite kisitlamalarma dahil degildir, besin
kaynagina ihtiyac1 bulunmaz, yiiklii biyosorbentler kolayca desorbe edilip tekrar kullanilir.
Dezavantajlar1 ise, toz halinde kullanilan 6li biyokiitlenin, biyokiitlelerin tepkime sisteminden
ayrilmasindaki giicliik, yenilenmeden sonra kiitle kaybi, zay1f mekanik dayanim ve kiigiik partikiil

boyutunun kesikli ve siirekli sistemlerde kullanimini zorlastirmaktadir.



Biyosorpsiyon temelinde rol oynayan mekanizmalar: fiziksel sorpsiyon ve kimyasal
sorpsiyondur.

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorlere bakildiginda: biyosorbentin tanecik boyutu, yiizey alani,
biyosorpsiyon sicakligi, biyosorbentin ¢oziiniirliigi, pH, molekiil biiylikligi, karigtirma hizi,
iyonik siddet ve ortam 6nemli faktorlerdir. (Almeida ve Corso, 2014; C.S.B., 2016; Dal, 2019;
Fela vd, 2011; Kabbouta ve Taha, 2014 ; Kiiciikpelvan vd., 2017; Kiilcii, 2012; Przystas vd, 2017).

¢ Biyosorbentin Yiizey Alan1: Biyosorpsiyon isleminde biyosorbentin biyosorpsiyon yiizdesini
spesifik yiizey alami etkilemektedir. Biyosorbentin yiizey toplam alanindaki biyosorpsiyonun
kullanilabilir boélimiine "spesifik yiizey alani" denir. Belli kiitledeki kati biyosorbentin
biyosorpsiyon yiizdesi, kat1 biyosorbentin gdzenekli olmasi ve birim yiizey agirligr ile artar.
Biyosorpsiyon durumunda biyosorbentin yiizeyi biiyilidiik¢e biyosorplanan madde miktar1 da

yiikselmektedir.

e Tanecik Boyutu : Biyosorpsiyon durumunda, biyosorpsiyon hizini1 biyosorbentin tanecik boyutu
etkiledigi i¢in olduk¢a mithimdir. Tanecik boyutu kiigiildiikce biyosorpsiyon hizini
yiikseltmektedir. Kiiciik taneciklerin yiizey alan1 daha biiyiik oldugu icin ve biyosorbentle temasi
daha fazla olacagi icin bu yiizeylerde biyosorpsiyon orani daha ytiksektir.

e Gizenek Boyutu : Biyosorbent, makro, mezo veya mikro gozenekli yapilara sahip olabilir. 50
nm’den fazlay ise makro, 2-50 nm degerleri arasinda mezopor ve 0,8- 2 nm degeri ise
biyosorbentler mikropor olarak bilinmektedir. Mikro biyosorbent igerisinde daha ¢ok bulunmasi,
ylizey alaninin ¢ok olmasini saglamaktadir. Bu nedenle kii¢iik molekiiller kolaylikla biyosorbe olur.
Ayrica makro porun biiyilk hacimde bulunmasi, hacimce genis molekiillerin tutulmasini
saglamaktadir. Biiyiikk boyutlu maddelerin gézenek boyutunun biyosorbatin kii¢iik gézeneklere

hizl1 gegmesini sagladig diistiniilmektedir.

e Coziiniirliik : Ortamdaki ¢6ziiniirlikle maddenin biyosorpsiyonu oldukea ilgilidir. Biyosorbatin
cozlinlrligii ne kadar cok ise biyosorbentle ¢ozelti arasindaki bag bir o kadar giicli ve
biyosorpsiyonda ¢ok olmaktadir. Ayrica; biyosorpsiyon olayinda biyosorbatin ¢oziiniirliigi

biyosorpsiyon dengesini etkilemektedir.
e Karnstirma Hizi : Kanistrma hizi biyosorpsiyon hizim etkilemektedir. Cogunlukla

biyosorpsiyon hizi karistirma hizi arttikga yiikselmektedir. Karigtirma hizinin artmasiyla

biyosorbent ile biyosorbat arasinda etkilesimi artmakta ve biyosorpsiyon hizi artmaktadir. Ancak
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bir siire sonra karigtirma hizinin artmasiyla biyosorpsiyonda azalmalar s6z konusu olabilir. Yani

maksimum karigtirma hizinin belirlenmesi biyosorpsiyon hizi i¢in 6nemlidir.

o Cozelti pH’s1 : Cozeltinin pH's1 biyosorpsiyonu etkileyen en onemli etmenlerden biridir.
Cozeltide hidroksil ve hidronyum iyonlar1 kuvvetli olarak biyosorplandiklarindan bu iyonlar
¢Ozeltinin pH’indan dogrudan etkilenmektedir. Cozeltinin pH’s1, biyosorbatin iyonlasmasini ve
biyosorbentin yapisini da etkilemektedir. Ornegin, daha negatif hale gelmis olan yiiksek pH ortam,
biyosorbent yiizeyi ve ¢ogunlukla ylizeyde pozitif yiikli biyosorbatin biyosorpsiyonunu
etkilemektedir. Daha pozitif hale gelen diisiik pH ortaminda ise biyosorbent yiizeyi ve ¢ogunlukla
negatif yiiklii biyosorbatin biyosorpsiyonu meydana getirmektedir. Pozitif ve negatif biyosorbat
molekiillerininde iyonlasarak ¢o6ziinmesini ortamin pH’sin1 etkilemektedir. Bazi maddeler
cogunlukla diisik pH’da iyonlasirken, bazilartysa c¢ogunlukla yiiksek pH’da iyonlasarak

biyosorpsiyona neden olmaktadir.

o Sicaklik : Biyosorpsiyon i¢in énemli bir parametrelerden biri olan sicaklik, adsorpsiyon hizint
etkilemektedir. Biyosorpsiyon ekzotermik veya endotermik olarak gerceklesmektedir.
Biyosorpsiyon i¢in sicaklik arttiginda reaksiyon hizi arttigi tahmin edilmektedir. Genellikle
ekzotermik olan biyosorpsiyon, sicakligin azalmasi ile biyosorpsiyon hizi artmaktadir. Sicaklik
yiikselmesi, ¢ozeltinin yogunluguyla ilgili olarak biyosorbent partikiil gozeneklerine dogru

biyosorbat bilesiginin ve sinir tabakasinin difiizyon oranini yiikseltmektedir (Dal, 2019).

3.1. Biyosorpsiyon Kinetigi

Kinetik modeller, biyosorpsiyon oranini ve potansiyel kontrol adimimi ya da kimyasal
reaksiyonun kiitle transferini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Koger vd., 2008). Biyosorpsiyon,
adsorpsiyon isleminin biyolojik kokenli materyallerle yapilani oldugundan, adsorpsiyona ait
islemler biyosorpsiyon i¢in de gegerlidir. Maddenin ¢6zeltiden adsorplanmasi dort ana basamakta
ger¢eklesmektedir:

e Adsorbani saran bir film katmani ¢izgisine ¢ozeltideki madde gecisir. Hareketlilik

oldugundan biyosorpsiyon mekanizmasinda bu adim ¢ogunlukla dikkate alinmaz.

e Film katmanina yakinlasan madde bu katmandaki hareketsiz alandan gegis yoluyla

adsorbanin mesamelerine dogru yol alir.

e Adsorbanin mesamelerine gelen madde, mesamelerde ilerleyerek adsorpsiyonun

olusacagi yilizeye dogru hareket eder.

e Adsorpsiyon yiizeyine gelen madde adsorbanin mesame yiiziine tutunur.
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Adsorbanin oldugu evrede hareketsiz kalinmasi durumunda, ilk basamak adsorpsiyon hizim
belirleyen en yavas adimi meydana getirebilmektedir. Bu sebeple ¢ozeltinin hareketlendirilmesi,
ylizey katmaninin kalinhigimi disiireceginden adsorpsiyon hizin yiikseltecektir. Son adimin
belirlenemeyecek kadar seri olustugu ve birinci adimda da kuvvetli bir karigtirma araciligiyla
azaltildiginda adsorpsiyon hizina negatif bir tesir etmeyecegi ve bu kosulda ikinci ve tiglincii
adimlarin hiz1 tayin edecegi muhakeme edilebilir (Kiileii, 2012).

Sinir tabaka difiizyonu adsorpsiyon adimimin ilk dakikalarinda gerceklesir. Tanecik ici
difiizyonu ise, adsorpsiyon adiminda kalan siireden daha fazla bir siirede olusmaktadir. Bu nedenle
tamamen adsorpsiyon hizimi etkileyen asamanin tanecik i¢i diflizyon (Weber-Morris) oldugu
belirtilmektedir (Basibiiyiik ve Forster, 2003). Adsorpsiyonun ilk dakikalarinda (ilk 5-10 dk’lik
kistm) smir tabaka difiizyonunun etkilerini belirlemek i¢in zamana (t) karsilik, —log (Ci-Co)
degerleri grafige gecirilir. Grafikteki egrinin dogrusalligi 1’e¢ yaklastikca sinir tabakasi
diflizyonunun etkiside artmaktadir (Savci, 2005).

Tanecik i¢i difizyonun etkisinin belirlenmesi i¢cin Weber- Morris tarafindan gelistirilen;
zamanin karekokiine (t*°) karsilik q degerleri grafige aktarilir. Grafigin elde edilen egim hiz

sabitini verir.

-k= 2.303 log C/C, (Smir Tabaka Diflizyon Denklemi)...................ccoeevvininnnn 3.1

C.: Temas siiresinde ¢ozeltideki adsorbat derisimi (mg/L)
Co: Baslangig adsorbat derisimi (mg/L)

ki: Sinir tabakasi difiizyon sabiti (zaman™,

k= qv/t*° (Tanecik I¢i Difiizyonu Denklemi) .................oevvueiiineiiieeiieiiieienss (3.2)

qt: birim adsorban iizerine adsorplanan t zamanindaki adsorbat miktar1 (mg/g)
t: zaman (dakika)

ky: Pargacik igi difiizyonun hiz sabiti (mg/g dakika®’) (Bozkus, 2017).

3.2. L. Derece Yalanci (Pseudo) Kinetik Model

Lagergren tarafindan 1898 yilinda, kati-siv1 diizeninin adsorpsiyon i¢in I. Dereceden Yalanci

(Pseudo) bir denklem 6nerilmistir. Bu denkleme gore;

AGYAE K1 (QUGE)- e e et (3.3)
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10g (4a-q0)=10g (a)- Ki.t/2.303 ... oo 3.4)

seklindedir. Burada;

qa: Birim adsorban tarafindan denge aminda adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)
q: :Birim adsorban tizerine t zamanindaki adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

ki : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™")

t : zaman (dakika)

Denklem (3.4) kullanilarak t’ye karsilik log (q4-q:) grafige gegirilir ve elde edilen dogrunun
kayma ve egiminden teorik qq ve ki hiz sabiti bulunur (Bozkus, 2017).

3.3. Il Derece Yalanci (Pseudo) Kinetik Model

Yalanci (Pseudo) Ikinci Derece Kinetik Model diger modelden farkli olarak, adsorpsiyon

siirecinin tamaminda olan davranigi tahmin etmektedir. II. Derece Yalanci (Pseudo) Kinetik Model

Denklemi;
QYA Ko (QamGe) e eeee et et e (3.5)
/Qu= 1/ K2uGa® 10 oo (3.6)
ko : Yalanci ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti, (g/mg.min)
t : Zaman

Denklem 3.6 kullanilarak t’ye karsilik t/q; grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun kayma ve
egiminden teorik qq ve ks hiz sabiti bulunmaktadir (Ho ve Mckay, 1998; Uzunoglu, 2014).

3.4. Biyosorpsiyon Izotermleri

Biyosorpsiyon izotermleri, ylizeye biyosorplanan malzemenin denge kosullarim
gostermektedir. Genel olarak, biyosorbe edici ajan konsantrasyonlarinin karmasik bir fonksiyonu
biyosorbe edilmis materyalin miktarlaridir. Biyosorbent yiizeyinde biriken materyalin
konsantrasyonu ile soliisyondaki maddenin konsantrasyonu arasinda bir denge kurulana kadar

biyosorpsiyon izotermi devam eder. Olgiimler sabit bir sicaklikta yapilir. Bir biyosorbent
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izoterminin ¢dzeltideki biyosorbent fazindaki biyosorbent konsantrasyonlarma karst bir grafik
cizilerek deney sonunda biyosorbent konsantrasyonlar elde edilir (Kiilcii, 2012).

Biyosorpsiyon prosesinde adsorpsiyon izotermleri; biyosorbent ile biyosorbe edilen madde
arasindaki iliskiyi agiklamada ve biyosorpsiyon mekanizmasini agiklamada 6nemli bir rol oynar
(Maurya ve digerleri, 2006).

Genel olarak biyosorpsiyon ¢aligmalarinda; yaygin olarak Freundlich, Langmuir ve Temkin

Izotermleri kullanilmaktadir (Bozkus, 2017).

3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir Izoterm modelinde, biyosorbentin uyumlu bir yiizeye sahip oldugu ve bu yiizeyde
tek katmanli biyosorpsiyonun gergeklestigi tahmin edilmektedir. Bu izoterm modelinde,
biyosorpsiyon kapasitesi ve dogrusal olarak baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu artar.
Maksimum doyma noktasinda, biyosorbent yiizeyi tek tabaka ile kaplanir ve biyosorbe edilen
malzeme miktar1 ylizeyde sabit kalir. Biyosorpsiyon orani; yiizeydeki bos biyosorpsiyon alanlari
ve biyosorbe edilen materyalin konsantrasyonu; desorpsiyon hizi, yiizeydeki biyosorbe edilen
molekiillerin sayis1 ile dogru orantilidir. Langmuir izoterm Modeli’nin lineer form denklemi

asagida verilmistir (Langmuir, 1918);

Langmuir izoterm Denklemi 3.7” de gdsterildigi gibidir (Bozkus, 2017).

Q°KC,

Qeq = FC:; .......................................................................................... (37)
Ceq : Cozeltide denge halindeki ¢oziinen derisimi (mg/L)
Jeq : Birim biyosorban tarafindan biyosorplanan denge anindaki madde miktar1 (mg/g)
K : Biyosorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (1/mg)
Qo : Yiizeyde tek bir tabaka olusturmak igin biyosorbanin birim agirliginda

biyosorplanan ¢éziinen miktari (mg/g)

Lineer Langmuir Denklemi'nin bir sekli;

1/qi=1/Qo 4 (1/KQ0)- 1/C e, (3.8)

seklindedir. Bu denkleme gore 1/Cd ve 1/qq degerlerinin grafigi ¢izilir. Bu grafik yardimiyla
Langmuir sabiti K ve Q, degerleri hesaplanabilir (Bozkus, 2017).
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Bu izoterm, heterojen biyosorpsiyon sistemlerinde tek katmanli biyosorpsiyon denge durumunda
acikca aciklanamaz. Ry, sabiti ile uygunluk derecesini tam olarak anlamak i¢inLangmuir izotermine
bakilir. Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (Ry) ile belirlenir
ve bu sabitin kullamlabilirligi adsorpsiyonda 0-1 arasindaki degerlerin saglanmasiyla agiklanir. Ry,
degerleri i¢in izoterm tipleri Tablo 3.1'de verilmistir (Aksu ve Yener, 2001; Basibiiyiik ve Forster,
2003).

RL = /(1 4 DGy e (3.9)
Burada;

Co : Baglangi¢ ¢6ziinen derisimi (mg/L)

R : Lagmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktorii

b (K) : Langmuir Izoterm Sabiti (I/mg)

Tablo 3.1. Ry (Dagilma) Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri

Re (Dagilma Sabiti) Izoterm Tipi
Ri>1 Uygun Olmayan
Ri=1 Lineer

0<Rr<1 Uygun

Ri=0 Tersinmez

3.4.2. Freundlich izotermi

Tanimlanan en eski modellerden biri olan biyosorpsiyon igin Freundlich izotermi, tek tabaka
olusumu ile smirli olmamaktadir. Freundlich’e gore farkli tiirde biyosorplama alanlar
bulunmaktadir. Yani bir biyosorbanin yiizeyinde bulunan biyosorplama alanlar1 heterojendir.
Freundlich izotermi, ayrisik yiizeyde ilgisinin ve biyosorpsiyon isisinin homojen dagilmadigi,
biyosorpsiyonun ¢ok tabakali oldugu durumlarda kullanilmaktadir. Asagidaki formiille Freundlich
Denklemi ile agiklanmistir (Dagdelen, 2012; Uzunoglu, 2014):

1
Qa= Kr -Ca5 oo e (310)

Burada;
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K : Biyosorbanin biyosorplama kapasitesi ile ilgili Freundlich Sabiti (mg/g) (L/mg)

I/nn : Biyosorpsiyon yogunlugu, 1/n ise biyosorpsiyon kuvvetidir.

Freundlich izoterm Sabitini bulmak i¢in Denklem 3.11den yararlanilir:
I0(qa) = I Ky + 1. MCq oo (3.11)

Denklem 3.11'den baslayarak, In Cq - In qq grafigi ¢izilir ve bulunan dogrunun egiminden ve
kayma noktasindan n ve Ky sabitleri elde edilir.

Bu denklem n ve Ky degerleri sicaklik, biyosorbent ve biyosorbe edilmis malzeme ile
ilgilidir. n sabiti 1'den biiyiikk olmalidir. Bu durum (n>1) yapilan biyosorpsiyon igleminin uygun
oldugunu gostermektedir (Arslan, 2009). Kr degeri biyosorpsiyon kuvveti ile ilgilidir. C4 ve 1/n
degerleri sabitse, Kr degeri ne kadar yliksekse, biyosorplanan miktar o kadar yiiksek olmaktadir
(q'dan). Izole biyosorpsiyon sistemlerinde bu izotermden elde edilen sonuglar Langmuir

Izoterminden daha iyidir (Uzunoglu, 2014).

3.4.3. Temkin izotermi

Biyosorban-biyosorbat arasinda etkilesim biyosorpsiyon iizerindeki dolayli etkilerini

Temkin izotermi ifade eder ve gesitli varsayimlar i¢erir. Bu varsayimlar:

e Biyosorbanmin yiizeyindeki aktif merkezler doygunluga ulastikga biyosorplanan

maddenin, dogrusal olarak biyosorpsiyon enerjisi azalmaktadir.
e Biyosorpsiyon yiizeyleriyle etkili halde olan bir¢ok parcadan olusur ve kendi igerisinde
bagdasik yapida olan her bir par¢a Langmuir izoterm modelinin 6zelliklerini tasir. Fakat

farkl1 biyosorpsiyon enerjisi ile biyosorbanin her bir parcasi karakterize edilir.

Biyosorpsiyon enerjisindeki azalmanin Freundlich esitligindeki gibi {istel olmadigi Temkin

izoterminde, dogrusal oldugu kabulii yapilmaktadir (Kayserili, 2011).

Temkin izotermi Denklem 3.12 “deki gibi tanimlanabilmektedir (Bozkan, 2012):

RT
dq = R ln(at. Cd) .............................................................................. (312)
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Bu denklemde RT/b= Krseklinde tamimlanip ve esitlik dogrusallagtirilmasiyla (Denklem
3.13)’deki esitlik elde edilir;

Qq = Krlnay + KplnCy oo (3.13)

Burada;

Cqa: Denge halindeki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi (mg/L)
R: Gaz sabiti (J/molK)

T: Mutlak sicaklik (K)

a¢: Toth sabiti (L/g)

Bu esitlikte qq’ye karsilik In Cq grafige gecirilip ve olusan dogrunun kayma ve egim

degerlerinden Ky ve a; sabitleri bulunur.

3.5. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Asagidaki denklemler Gibbs serbest enerjisi (AG®), biyosorpsiyon entalpisi (AH®) ve
biyosorpsiyon entropisi (AS°) degerlerinin bulunmasinda kullanilmaktadir (Sener, 2008; Ugar,
2009):

AG =—RT In K .. (3.14)
In K =-AH/RT + AS/R .o (3.15)
AH® = AG + TAS . (3.16)
Burada;

K : Denge Sabiti (Langmuir Denkleminden)

T : Mutlak Sicaklik (K)

R : Evrensel Gaz Sabiti (8, 314 j/molK)

AG® : Serbest Enerji Degisimi, Gibbs Serbest Enerjisi (kJ/mol)
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AH° : Entalpi Degisimi (kJ/mol)
AS° : Entropi Degisimi (kJ/mol K)

Denklem 3.15° de, 1/T degerlerine karsilik In K degerleri grafige aktarilir. Agiga cikan
dogrunun kayma ve egim yardimiyla AH® ve AS° hesaplanr.

Entalpi degisimi (AH®), gerceklestirilen bir prosesin sabit basing altinda biyosorpladigi
isidir. Entalpi degisiminde pozitif deger, 1s1 alan (endotermik) proses, negatif deger, 1s1 veren
(ekzotermik) prosesin gostergesidir.

Adsorpsiyonun molar Gibbs serbest enerjisi (AG°); siirecin kendiliginden olusup
olusmadigini belirlemek i¢in kullanilir. AG®'nin degeri ne kadar negatif ise prosesin kendiliginden
olusma ihtimalinin yiiksek olmas1 ve buna bagli olarak prosesin yiiriitiilebilirligi de yiikselmektedir.

Entropi degisimi (AS°); biyosorplanacak olan maddenin biyosorbana olan ilgisi konusunda
bilgi vermektedir. Negatif AS° degeri; biyosorpsiyonun stabil olup ve kati-s1vi ara yiizeyde yapisal
degisiklik olmadiginin, pozitif AS° degeri sivi- kati ara yiizeydeki yiikselen dengesizligi
gostermektedir (Uzunoglu, 2014).
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4. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada Acid Black 210 (AB 210) boyar maddesinin kesikli sistemde biyosorban
madde olarak kullanilan A4. niger ile giderimi incelenmistir. Kullanilan 4. niger aerobik ortam
kosullarinda Cevre Miihendisligi B6liimii labaratuvarlarinda tiretilmistir. Bu tez ¢alismasinda Acid
Black 210 ile uygulanan biyosorpsiyon metodunda;sicaklik, pH, baslangic AB 210 konsantrasyonu,
baslangi¢ biyosorban dozu ve karigtirma hizinin 4. niger tarafindan AB 210 boyar maddesinin
biyosorpsiyon verimine etkileri arastirilmisgtir. AB 210’un A. niger lizerine biyosorpsiyonu igin
sinir tabaka difiizyonu, L.ve II. Derece Yalanci Kinetik Model ve tanecik i¢i difiizyon modeli

incelenmigtir.

4.1. Kullanilan Boyar Madde

Bu tez calismasinda A4. niger ile giderimi yapilan Acid Black 210 boyar maddesi, boyar
madde iiretici firmasindan temin edilerek ¢alismalarda kullanilmigtir. AB 210, C34H25K2N11011S3,
kapal1 formiiliine ve 938,02 g/mol molekiil agirligina sahip kimyasal yapisinda ii¢ azo grubu iceren
reaktif bir boyar maddedir. Igeriginde ticari simf triazo Asit Siyah 210 (CAS #99576-15-5; 4-
amino-6-((4-(((4-((2,4 diaminofenil) azo)fenil) amino) siilfonil) fenil) azo)-5-hidroksi-3-((4-
nitrofenil) azo)-2,7naftalendisiilfonik) gibi bir azo (metal kompleksi) i¢ceren boyadir. Acid Black

210’a ait kimyasal formiilii Sekil 4.1°de verilmistir.

M, o

I“ NH, O

"”
KO;S SO:K

Sekil 4.1. Acid Black boyasi kimyasal yapilar1 ( http://www.worlddyevariety.com/wp-
content/uploads/2012/06/Acid-Black-210.gif )



4.2. Aspergillus niger’ in Genel Ozelligi

Aspergillus niger, oksijenli solunum yapan, siyah sporlar1 bulunan, flamentli kiif mantar1
ozelligine sahiptir. 4. niger’in toprakta, bitkilerde, atiklar iizerinde bulunan ticari degerlikli kiif
Ozelligi bulunmaktadir. Zor kosullara dayanikli olmasi, kolaylikla ortam kosullarina uyum
saglamasi, yliksek miktarda {iremesi nedeniyle ciddi Oneme sahip olup her yerde
bulunabilmektedir. Cevrede yaygin olarak bulundugu i¢in endiistride de yaygin kullanim alami
bulunmaktadir. Karbon doéngiisii i¢in dnem arz etmektedir. Toprakta bulunan seliiloz ve ligninin

pargalamasina katkida bulundugu i¢in biyolojik aritmada 6nem arz etmektedir (Avci, 2022 ).

4.3. Aspergillus niger Biyosorbentinin Hazirlanmasi

Bu calismada biyosorban madde olarak kullamlan A. niger, Trakya Universitesi Fen
Fakiiltesi Biyoloji Béliimii’nden temin edilerek c¢alismalarda kullanilmak {izere laboratuvar
sartlarinda tretilmistir. 250 mL’lik erlenler icerisinde 100 mL hazirlanan iireme ortam bilesimi
sakkaroz 30 g/L, maya extrakt1 2 g/L., MgSO4.7H,0 0,2 g/L, K;HPO4 0,5 g/L, KH,PO4 0,5 g/L’den
olusmaktadir. Her tiirlii kontaminasyonu engellemek i¢in yapilan ¢alismalar steril kosullarda
gergeklestirilmistir. Besin ortami ihtiva eden erlenlerin agizlar1 pamuk tikag ile kapatilarak,
aliminyum folyo ile sarilmig ve pipetler 121 °C’de 15 dakika siire ile 1 atm basingda otoklavda
steril hale getirilmistir. Daha sonra hazirlanan besiyerleri normal oda sartlarina kadar sogutularak
steril kosullarda A. niger ekimi yapilmistir.

A. niger aerobik ortam kosullarinda 0,1 M NaOH ve 0,1 M H.SO4 ile pH 5°de 150 rpm
karigtirma hizi 30 °C sicaklikta ¢aligan orbital inkiibatorde 72 saat siireyle inkiibe edilerek kesikli
karigtirmal1 tepkimeli kapta tiremesi saglanmistir. Filter-Lab marka 125 mm ¢aptaki filtre
kagidindan gegirilerek sivi ve kati faz ayrimi saglanip toplanan canli A. niger hiicreleri hig
bekletilmeden deiyonize su ile yikanarak 103°C sicaklikta 16 saat siireyle Niive FN 500 marka
etiivde kurutulmustur.

Tane biiytlikligiindeki farkliliktan dolay1, boyutlandirma adimi uygulanmis olup ve yapilan
on uygulamalar sonucunda 200 pm’lik elekten gegcirilerek elekalti malzeme tane boyutu
biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilmak iizere sec¢ilmistir. Sekil 4.2 ‘de A4. niger ¢ogaltma

agsamalar verilmistir.
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Sekil 4.2. A. niger cogaltma asamalari

4.4. Kullanilan Cihazlar

AB 210 boyasi1 sulu ¢ozelti adsorbsiyonu ¢aligmasi i¢in PerkinElmer/Lambda 365/ UV-VIS
Spektrofotometresi kullanilmistir (Sekil 4.3). AB 210 boyasi kantitatif analizi i¢in UV-VIS
spektrofotometre 200 — 800 nm dalga boyu araliklarinda 6lgiim yapilmgtir. Olgiim sonuglarma

gore maksimum adsorbsiyon oldugu dalga boyu 613 nm olarak belirlenmistir. Calismada Mettler

38



Toledo marka pH metre (Sekil 4.4) ve Gallen Kamp marka (termostat ve karistirma hiz1 ayarl)

manyetik karistirict (Sekil 4.5) kullanilmastir.

Sekil 4.3. Deneylerde kullanilan UV-VIS spektrofotometresi

Sekil 4.4. Deneylerde kullanilan pH metre

Sekil 4.5. Deneylerde kullanilan Gallen Kamp Marka (termostat ve karistirma hizi ayarli) manyetik
karistirict
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4.5. AB 210 Cozeltisinin Deneysel Calismalar i¢in Hazirlanmasi

Stok AB 210 ¢ozeltisi, analitik saflikta 1.000 mg/L derigsimi saglanarak kimyasaldan
tartilarak, saf suyla hacmi tamamlanacak sekilde hazirlanmistir. Caligmada istenilen derigim i¢in,

bu stok ¢ozelti seyreltilerek kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler Sekil 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.6. Hazirlanan AB 210 ¢ozeltileri

4.6. AB 210 Boyasinin Analizi

Biyosorpsiyon uygulamasinda organik kirletici olarak reaksiyon kabina eklenen AB 210
boyar maddesinin konsantrasyonu spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Derisim
bulunabilmesi amaciyla hazirlanan stok boyar maddesi ¢ozelti halinde kullanilmakta olup ve
PerkinElmer/ Lambda 365/ UV-VIS Spektrofotometrede yapilmis olan 6l¢iim sonucunda

maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 613 nm dalga boyunda saglanmustir.

4.7. AB 210’un Standart Grafiginin Cikarilmasi

AB 210’un stok ¢ozeltisinden standart 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L, 75
mg/L ve 100 mg/L ¢ozeltileri hazirlanip numune alinip ve belirtilen derisimlerde seyreltik standart
¢ozeltileri hazirlanmistir. Spektrofotometre Amax=613 nm dalga boyunda absorbans degerlerinde
okuma yapilip ve AB 210 ¢ozeltisinde standart grafigi olusturulmustur. Spektrofotometre A max =
613 nm dalga boyunda olusturulmus olan kalibrasyon egrisi Sekil 4.7’da verilmistir.
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Sekil 4.7. AB 210 i¢in kalibrasyon egrisi (A max =613 nm)

4.8. Kaesikli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalar:

A. niger ile AB 210’un biyosorpsiyonun en uygun kosullar altinda gerceklesmesi amaciyla
biyosorpsiyona etki eden parametreler incelenerek en uygun biyosorpsiyon sartlari belirlenmistir.
Ortamin pH’lar1 0,1 M H,SO4ve NaOH ¢ozeltileri ile istenilen pH degerlerine ayarlanmig olup bu
ayarlama esnasinda eklenen H>SO,; ve NaOH hacmi ihmal edilmistir. Biyosorpsiyon deneylerinin
hepsi 130 rpm hizindaki c¢alkalamali inkiibatérde gergeklestirilmistir. Kesikli sistemde
gergeklestirilen biyosorpsiyon caligmasi igin; hazirlanan stok AB 210 ¢dzeltisi 250 mL’ik
erlenlerde 200 mL’lik ¢aligma hacmindeki, sabit karistirma hizi1 ve sicaklikda ¢aligabilen inkiibator
kullanilarak yapilmugtir. Inkiibatorlerde birakilan erlenlerin agiz kismi buharlasma olmamast igin
pamuk tikag ile kapatilmigtir. Karistirma islemi boyunca belirli zaman araliklarmda otomatik pipet
yardimiyla 5 mL Ornekler alinip, 1 saat bekletildikten sonra iist kisimda kalan sivinin UV-VIS
Spektrofotometrede A max = 613 nm’de yapilmis olan Slglimde biyosorplanma sonucu kalan

boyarmadde derigimi tayin edilmistir.

4.9. Biyosorpsiyonu Etkileyen Denge Siiresinin Belirlenmesi

Calisgmada yapilan biyosorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin - degisiminin
incelenmesinde sadece denge derisim degerleri gerekli oldugundan, biyosorpsiyon isleminin
dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Bu amagla literatiirdeki ¢alismalardan yararlanilarak dengeye
gelme siiresi deneyi 40°C sicaklik, 100 ppm baslangic boya derisimi, 5 g/L biyosorbent derisimi ve

130 rpm karistirma hizinda yapilmistir. Deney siiresince (0-240 dakika) ¢esitli zaman dilimlerinde
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numuneler alinmig ve UV cihaziyla absorbans ol¢limleri gergeklestirilmistir.Derisime karsi siire

verileriyle cizilen grafikten dengeye gelme siiresi belirlenmistir.

4.9.1. Biyosorpsiyonu etkileyen parametrelerin belirlenmesi

Bu tez calismasinda 4. niger’in AB 210 biyosorpsiyonuna etkisini aragtirmak amaciyla pH,
biyosorbent derisimi, sicaklik, karigtirma hizi ve baslangi¢c boyar madde derigsim parametreleri

incelenmigtir.

e pH’m Etkisi: Deneylerin ilk adiminda optimum pH'mm belirlenmesi i¢in 1.000 mg/L stok AB
210 ¢ozeltisinden 200 mg/L’lik 6 adet ¢dzelti hazirlanmistir. Hazirlanan AB 210 ¢6zeltilerine
adsorban konsantrasyon degeri 1 g/L olacak sekilde 4. niger eklenmistir. Hazirlanan ¢6zeltiler igin
pH=4,45,5,5,5, 6 ve 6,5 degerinde 130 rpm karistirma hizinda inkiibatérde ¢alismis ve agiga
¢ikan sonuglardan en uygun (optimum) pH degeri belirtilmistir.

¢ Biyosorbent Derisiminin Etkisi: Stok AB 210 ¢dzeltisinden 200 mg/L’lik ¢6zelti hazirlanmig
bulunmaktadir. Hazirlanan bu ¢ozeltilere 1, 2, 5 ve 10 g/L’lik 4. niger eklenmis olup, optimum

pH ve sicaklik degerinde galisilarak optimum biyosorban dozu belirlenmistir.

e Sicakhgin Etkisi: Bu ¢alismada AB 210 boyar maddesinin A. niger ile biyosorpsiyonuda
sicakligin etkisi incelenmistir. Bu amagla; 25, 50, 75, 100, 150 mg/L konsantrasyonunda ¢ozelti
hazirlanmigtir. Optimum 4. niger dozu ve optimum pH’da 20, 30 ve 40 °C araliklarinda 130 rpm

karigtirma hizinda optimum sicaklik belirlenmistir.

e Karnstirma Hizinn Etkisi: AB 210 gideriminde biyosorban madde dozunun etkisi; 100-150
rpm lik 3 farkli karistirma hiziyla AB 210 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu pH = 4.0 degeri ve
T =40 °C’de ger¢eklesmistir.

¢ Baslangic Boyar Madde Derisiminin Etkisi: Baslangic AB 210 derisimi deney baslamadan
once belirlenmistir. AB 210 boyasinin 4. niger biyosorpsiyonuna baslangi¢ boya derisiminin
etkisini incelemek i¢in biyosorbanin ¢ozeltiye ilave edildigi an, t = 0 an1 olarak belirlenmistir.
Biyosorpsiyon isleminde belirtilen zaman dilimlerinde (0, 2, 5, 15,..., 240 dakika) numuneler
almarak s1vi kisim ¢ozeltide kalanlar AB 210 derisimi UV spektrofotometre 613 nm dalga boyunda

belirlenmistir.
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4.9.2. AB 210 biyosorpsiyonunun uygun oldugu adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi

AB 210 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonunun uyumlu oldugu adsorpsiyon izotermini
belirlemek igin; 20- 40 °C sicaklikta cesitli baslangi¢ boya derisimlerinde (25, 50, 75, 100, 150
mg/L) deneyler yapilmis ve deney sonuglari Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine

uygulanarak en uygun denge modeli se¢ilmistir.

4.9.3. AB 210 biyosorpsiyonunun uygun oldugu kinetik modelin belirlenmesi

Inaktif 4. niger ile kesikli sistemde AB 210 boyar maddesinin biyosorpsiyon ¢alismalarmin
degerlendirilmesinde; Lagergren’in tanecik igi diflizyon modeli, birinci derece yalanci kinetik

modeli, ikinci derece yalanci kinetik modeli uygulanarak en uygun kinetik model se¢ilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Acid Black 210 ile uygulanan biyosorpsiyon isleminde; sicaklik, baslangic pH’1, baslangic
adsorban dozunun ve baslangic AB 210 konsantrasyonu biyosorpsiyonun verimi {izerine etkileri
incelenmistir. Sicakliga bagl olarak elde edilen denge verileri Temkin, Freundlich ve Langmuir
Izoterm modellerine uyarlanmustir. 1. ve II. derece kinetik modeller kinetik sabitlerin bulunmasi
icin hesaplanmistir. Biyosorpsiyon mekanizmalarinin anlagilabilmesi nedeniyle tanecik ici
difiizyon ve sinir tabaka modeli sabitleri belirlenip ve biyosorpsiyon islemindeki uygulanabilirligi

yorumlayabilmek amaciyla termodinamik parametreleri de belirlenmistir.

5.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Denge Siiresinin Belirlenmesi

A. nigerile yapilan biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan AB 210 ile belirli konsantrasyon
araliginda ¢alisilmustir (25 -150 mg/L). Zamana (t) karsilik, herhengi bir zamanda biyosorplayict
basina biyosorplanan AB 210 miktar1 (q, mg/g) grafige aktarildiginda, sulu ¢ozelti birim
biyosorbanin agirlig1 basina biyosorplanmis olan boya miktarinin, zamana bagli arttigi Sekil 5.1°de
gorlilmektedir. Bu nedenle AB 210 konsantrasyonunun artmasiyla biyosorban olarak kullanilmakta
olan A. niger’in biyosorplama miktarinin da yiikseldigini ve belli bir zamandan sonra biyosorplama
miktarlarinin dengeye ulastigi goriilmektedir (Ek-1). Dengeye gelme siiresinin kosullara gore

degisebilecegi goz Oniine alinarak bu siire ilk 10 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.1. Farkli baslangic AB 210 konsantrasyonunda biyosorpsiyon degerinin zamana karsi degisimi
(pH=4; T=40 °C; X,=1 g/L; KH=130 rpm)



5.1.1. AB 210 biyosorpsiyonu iizerine baslangi¢c pH’1nin etkisi

Sulu c¢ozeltide gergeklesen biyosorpsiyon caligmasinda ortamin pH’1, biyosorpsiyon
verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Baglangic pH’ min AB 210 biyosorpsiyon
hizindaki etkisi, 100 mg/L baslangi¢c boya derisimindeki, pH= 4, 4,5, 5, 5,5, 6 ve 6,5’de tetkik
edilmistir. En yiliksek biyosorpsiyon kapasitesi pH= 4,0 degerinde elde edilip, yiiksek pH
degerlerindeyse biyosorpsiyon kapasitesinde azalma gozlemlenmistir (Sekil 5.2). Cozeltilerin pH
ayar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M H2SO4 ¢ozeltileri ile yapilmistir. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi 100 mg/L
baslangi¢ AB 210 konsantrasyonunda, denge durumda birim biyosorplayici basina biyosorplanmis
olan AB 210 miktar1 (qeen) sirasiyla pH = 4 i¢in 25,62 mg/g, pH=4,5 i¢in 13,03 mg/g, pH=5 i¢in
4,71 mg/g ve pH = 5,5 i¢in 4,04 pH = 6 i¢in 3,78 mg/g ve pH=6,5 i¢in 3,64 mg/g ‘dir. S1iv1 halde
gergeklestirilmis olan giderim prosesleri pH’a bagli olusarak ortamda kullanilan biyosorbanin
ylizey Ozellikleri ve iyonik ylkiinde degisim gostermistir. Zayif asidik maddelerse, ¢ozeltide
kismen iyonize olup ve bu iyonlar negatif yiiklenmekte, pozitif yiiklenen yiizeylerde ise
elektrostatik kuvvetlerinde etkisiyle kolaylikla c¢ekilebilmektedirler. A. niger ylizeyi ortamin
pH’sma bagh olup disik pH degerinde pozitif yiiklenip, yiiksek pH degerindeyse negatif
yliklenmektedirler. Ortamin pH’s1 yiikseldik¢e, biyosorban ylizeyi negatif yiiklenerek
biyosorpsiyon hizini azaltmasi beklenmektedir. Bulgularda bu konuyla eslesmektedir. Yiiksek pH
degerleri biyosorpsiyon hizinin diigmesi, ortamdaki OH™ iyonlar1 ile AB 210’un ¢ekismeli
biyosorpsiyonuyla agiklanabilmektedir. Yapilan galismalarda benzer sonuglara rastlanilmaktadir.
Spirulina Platensis ve Chlorella vulgaris ile boyar madde gideriminde de pH yiikseldik¢e verimin

diistiigli gézlemlenmistir (Hamadi, 2017)
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Sekil 5.2. A. niger lizerine AB 210 biyosorpsiyonuna baslangi¢ pH’nin etkileri (T= 40 °C; Cs= 100 mg/L;
Xo=1 g/L; KH=130 rpm)
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5.1.2. Biyosorban Dozunun Etkisi

Biyosorban madde dozundaki degisimin AB 210 giderimine etkisi; 100 mg/L baslangic AB
210 konsantrasyonun pH=4,0 degerinde ve T=40 °C’de gerceklestirilerek sonuglar Sekil 5.3°te
verilmistir. A. niger dozu 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L ve 10 g/L olarak ayarlanip, elde edilmis olan bulgular
yardimiyla biyosorban dozuna bagli olarak denge anindaki birim biyosorban tarafindan
biyosorplanmis olan boya miktar1 ve biyosorpsiyon verimi hesaplanmistir. Sekil 5.3’te de
goriildiigii gibi, biyosorbanin dozu 1 g/L’den 10 g/L’ye ¢ikarildigi zaman dengede biyosorplanan
madde miktar1 azalmaktadir.

Bu tez caligmasinda 1, 2, 5 ve 10 g/L’de 100 mg/L. baslangic AB 210 boyar madde
konsantrasyonundaki, dengede birim biyosorplayict bagma biyosorplanmis olan AB 210 miktar1
(qeen) strastyla 25,62, 21,17, 8,63 ve 5,29 mg/g’dir. Hamadi’nin 2017 yilinda yaptig1 caligmada,
biyosorban miktar1 artik¢a verimin azaldigin1 gozlemlemistir. Biyosorban dozu optimum 1 g/L

olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.3. A. niger lizerine AB 210 biyosorpsiyonunda, biyosorban dozunun biyosorpsiyon hizi tizerindeki
etki ( Co= 100 mg/L; pH=4.0; T=40°C; KH=130 rpm)

5.1.3. Kanistirma hizinin etkisi

AB 210 gideriminde biyosorban madde dozunun etkisi; 100-150 rpm lik 3 farkli karistirma
hizinda 100 mg/L baslangic AB 210 konsantrasyonunda pH=4.0 degerinde ve T=40°C’de
gergeklestirilerek, verimler 100 rpm igin % 50,68, 130 rpm igin % 58,96, 150 rpm i¢in % 54,22

bulunmus olup optimum karigtirma hizi 130 rpm olarak se¢ilmistir.
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5.1.4. Sicakhigin AB 210 biyosorpsiyonu iizerine etkisi

Sicaklilk galigmalarn kesikli sistemde farkli baglangic AB 210 konsantrasyonlarinda, 1 g/L
A. niger biyosorban dozunda 20, 30 ve 40°C olmak fizere li¢ farkli sicaklik degerinde
ylriitilmiigtiir. Farkli sicakliklarda ve farkli baslangic AB 210 derisiminde sicakligin
biyosorpsiyon hizi iizerine etkileri Sekil 5.4’te verilmistir. Tablo 5.1” de ise farkli sicakliklarin,
farkli boya derisimi i¢in, denge anindaki birim biyosorban tarafindan biyosorplanmis olan boya
miktar1 ve % biyosorpsiyon verimi verilmistir. Sekil 5.4 ve Tablo 5.1°den de gorildiigi gibi
sicaklik arttikca biyosorpsiyon veriminin ve denge anindaki birim biyosorban tarafindan
biyosorplanan madde miktar1 yiikselmistir.

En yiiksek qgen Ve biyosorpsiyon verimi tiim konsantrasyonlar igin 40°C’de elde edilmis olup,
optimum sicaklik 40°C olarak bulunmustur. En yiiksek qqen degerlerinin 40 °C’de elde edilmesi
biyosorbsiyon sisteminin endotermik oldugu gdstermektedir. Literatiirde de benzer sonuglarin
bulundugu gériilmektedir. Ornegin; farkli adsorbanla yapilmis olan calismada metilen mavisinin
adsorpsiyon kapasitesi sicaklik artisiyla arttigi gozlemlenmistir (Ustabas, 2016; Abak, 2008).
Hamadi’nin 2017 yilinda yaptig1 ¢calismada da sicaklik arttik¢a verimin arttigi goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Farkli sicakliklarda baslangic AB 210 derisiminin biyosorpsiyon kapasitesi iizerineki etkileri
(pH=4; X,=1 g/L; KH=130 rpm)
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Tablo 5.1. Farkli baslangic AB 210 derisimi ve farkli sicakliklarda elde edilen denge anindaki birim
biyosorban tarafindan biyosorplanmis madde miktarlari ve % biyosorpsiyon verimi (pH=4; X,=1
g/L; KH=130 rpm)

Sicakhik
Co 20 °C 30 °C 40 °C
mg/L (den, ME/E % Verim (den, ME/g % Verim (den, ME/g % Verim

25 1,53 34,86 2,61 41,18 6,81 83,21
50 6,57 37,17 7,51 34,94 12,23 68,41
75 13,91 39,07 15,05 39,22 24,91 65,16
100 11,89 31,68 12,74 35,39 21,18 58,96
150 4,26 26,45 5,82 25,35 18,41 53,51

5.2. Farkh sicakliklarda biyosorpsiyon izotermleri

A. niger ylzeyinin AB 210 arasinda etkilesimlerinin ve A. niger biyosorban olarak
kullanilmasinin uygunlugunun anlasilabilmesi i¢in elde edilmis olan verilerin Freundlich, Temkin,
Langmuir izotermleri igin uyarlanmustir. Temkin, Langmuir ve Freundlich Izotermleri korelasyon
katsayis1 (R?) ile uygunluk durumu tespit edilmistir. Korelasyon katsayisi1 0-1degerleri arasinda
olmasi ve oOzellikle de 1’¢ yakin olmasi kullanilmis olan adsorbanin uygunluk derecesini
gostermektedir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Chiou ve Li, 2002). Farkli sicakliklardaki
biyosorpsiyon Temkin, Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenerek, bu izotermlerin denge

sabitleri belirlenip ve uygunlugu asagidaki gibi yorumlanmustir.

5.2.1. Langmuir Biyosorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi ¢esitli AB 210 derisimlerinde, 3 farkl1 sicaklikta ve optimum pH olan
pH=4.0’de calisilmstir. 1/Cqen’ye karsilik 1/qaen grafige gegirilerek ve her bir sicaklik i¢in dogru
denklemi olusturulmustur. Elde edilen dogru denkleminden Langmuir adsorpsiyon izoterm
sabitleri belirlenmistir. Langmuir biyosorpsiyon izotermi, Sekil 5.5’te, Langmuir Sabitleri Q° ve b
ise Tablo 5.2°de verilmistir. 4. niger ile gerceklestirilmis olan deneylerin Q° degeri sicaklik
artmasiyla birlikte artmis olup, en yiiksek Q° degeri 40 °C’de bulunmustur. Benzer sonu¢ Langmuir
Izoterm Sabiti olan b’de de gdzlenmistir. En yiiksek Q° degeri 40 °C’de 47,17 mg/g, en yiiksek b
degeri 40°C’de 0,01 I/mg olarak hesaplanmistir (Ek-2). Bu da endotermik proses oldugunu gdsterip
Q° ve b katsayilarininda yiiksek c¢ikmasi A. niger AB 210 boyasmin gideriminde etkili bir
biyosorban oldugunu, regrasyon katsayilarmin yiiksekligi ise galismanin Langmuir Izotermine
uygunlugunu gostermistir. Hem b’nin hem de Q’ degerinin sicaklikla artigi, sicaklikligin artigiyla
denge yoniiniin biyosorpsiyon yoniine kaydigin1 géstermektedir. Biyosorbent yiizeyi tam bir tek

tabakayla sarilmasi birim biyosorban kiitlesindeki biyosorplanan madde miktarin1 Q°,
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biyosorpsiyon entalpisiyle ilgili sabiti b gdsterir. Ayrica Langmuir izoterm sabiti olan Q° degeri
qéen degerinden bliyilk olmast AB 210un A. niger’in tek tabaka halinde baglandigim
gostermektedir. Yapilan farkli bir calisma i¢in naftalin adsorban olarak kullanilip ve Langmuir
[zoterm Sabitlerinden olan Q° ve b katsayilari sicaklikla degisiklik gdstermesi naftalinin ugucu

ozelliginden dolay1 agiklanmigtir (Mastral vd., 2002).
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Sekil 5.5. 4. niger ile AB 210 biyosorpsiyonunda Langmuir izotermi (Xo= 1 g/L; pH=4.0; KH= 130rpm)

Tablo 5.2. 4. niger ile AB 210 biyosorpsiyonunda Langmuir izotermine gdre hesaplanan biyosorpsiyon

sabitleri
Langmuir Sabitleri
Sicakhk
Q° (mg/g) b=K (L/mg) R?
20°C 26,53 0,003 0,74
30°C 42,02 0,004 0,75
40°C 47,17 0,010 0,91

A. niger’le gergeklestirilmis olan biyosorpsiyon deneylerindeki Langmuir Izoterminin
uygunlugunun daha iyi anlasilmasi i¢in Ry (Dagilma Sabiti) tiim sicakliklar i¢in ayri ayri
hesaplanmig olup ve sonuglar Tablo 5.3°te verilmistir.
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Tablo 5.3. A. niger’le AB 210 biyosorpsiyonundaki sicaklik ve konsantrasyon degerleri i¢in Ry, uyumluluk

degeri
RL
Co mg/L 20°C 30°C 40°C
25 0.93 0.91 0.80
50 0.87 0.84 0.67
75 0.82 0.78 0.58
100 0.77 0.73 0,51
150 0,69 0,64 0.41

Tablo 5.3’te goriildiigii gibi Ry dagilma sabitinin biitiin degerleri 0-1 arasindadir. Rp
degerleri 0’dan biiyiik 1’den kii¢iik olmast AB 210’la 4. niger arasindaki biyosorpsiyon prosesinin
uygulanabilir oldugunu gosterir. Bu degerler AB 210°{in 4. niger iizerinde biyosorpsiyon
sonucunda elde edilen yiiksek korelasyonun ve hesaplanmis olan Ry degeri Langmuir Izotermi i¢in

uygunlugunu ve prosesin uygulanabilirligini gostermistir.

5.2.2. Freundlich Biyosorpsiyon izotermi

pH = 4 ve 3 farkli sicaklik degerlerinden hesaplanan Freundlich biyosorpsiyon izotermi,
Sekil 5.6’da, Freundlich sabitleri K¢ ve n ise Tablo 5.4’te verilmistir. Freundlich Izoterm hesabinin
yapilmasi amaciyla In Cgen’ye karsilik In qeen grafige gecirilerek elde edilen dogrularin egim ve
kayma noktalarindan Freundlich sabiti ve regrasyon katsayist hesaplanmustir (Ek-3). K
biyosorbandaki biyosorpsiyon kapasitesinin bir Ol¢ilisii, n ise biyosorpsiyonun siddetini
gostermektedir. Tablo 5.4’de de goriildiigii gibi Kr degerleri yiikselen sicakliklarla birlikte
artmaktadir. Ayrica ¢alismanin yiriitiildiigi biitiin kosullarda da n’nin degerleri 1°den biiyiik olup
ve sicaklikla degisim gostermektedir. Degisen sicakliklarin tamaminda n’nin degeri 1’den biiyiik
olup AB 210 ile 4. niger arasinda karsilikli olarak etkilenildigini ifade etmektedir. Freundlich
izoterm sabiti olan Ky ve n’nin biiyiikliigli atik sulardaki boyanin aktif karbonla rahatlikla
uzaklastirilabilecegini gdstermektedir. n’nin 1’den kiiciik degerlerinde ylizey tabakasi arasindaki
kuvvetleri birbirini ¢ekerler. 1’den biiylik degerlerinde ise bu kuvvetlerin birbirlerini ittigi
bilinmektedir. Deneysel n degerlerinin 1’den biiyiik olmas1t AB 210’un 4. niger’e biyosorpsiyonla
baglandigini géstermektedir.

Literatiirde biyosorpsiyon prosesinin elverisliligi 0<1/n<1 olarak kabul edilmistir (Rauf vd.,
2008; Aksoy, 2012). Tablo 5.4’deki n degerleri dikkate alindiginda 1/n degerlerinin hepsi 0-1
araliginda olup ve biyosorpsiyon prosesindeki uygunlugu gostermektedir. Dogrulardan elde edilen
regrasyon Katsayisinin bu izoterm igin diisiik degerde olmasi A. niger ile AB 210 ile

biyosorpsiyonun Freundlich izotermi igin uygun olmadigimi aciga ¢ikarmaktadir. Calismanin
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Langmuir izotermine daha elverisli oldugu bulunmustur. Géziikizil tarafindan 2013 yilinda yapilan
calismada elde edilen bulgularin da Langmuir izoterm Modeli ile uyumlu bulunmasi bu tez
caligmasim desteklemektedir. Ayrica Ry degerleri goz Oniinde bulunduruldugunda sistemin

Langmuir Izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.6. A. niger’le AB 210’un biyosorpsiyonuna bagl Freundlich izotermi (X,= 1 g/L; pH=4.0;
KH=130rpm)

Tablo 5.4. 4. niger’le AB 210’un biyosorpsiyonuna bagli Freundlich sabiti

Freundlich Sabitleri
Sicakhk
Kr n R?
20°C 0,31 1,37 0,33
30°C 0,7 1,71 0,36
40°C 1,56 1,74 0,69

5.2.3. Temkin Biyosorpsiyon izotermi

Temkin biyosorpsiyon izotermi i¢in pH=4.0 ve 3 farkli sicaklik degerinde g¢alisilmis olup,
InCen’ye karsilik qeen degeri grafige gegirilip elde edilen dogrularla Temkin sabitleri hesaplanmigtir
(Ek-4). Farkh sicakliklarda temkin izotermi Sekil 5.7’de, izotermden elde edilen Kr ve a
adsorpsiyon sabitleri ve regrasyon katsayilari ise Tablo 5.5’te verilmistir. Tablo 5.5’den de

goriildiigii gibi sicaklik artisindan dolay1 Kr ve a; degerleri kismen artmakta olup ve azalmalar
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gbzlemlenmis olup 40°C’de Kr sabiti 7,32, a; sabiti ise, 0,19 dm*g olarak hesaplanmistir. En
yiiksek Kr degeri 40 °C’de elde edilmistir. Sistemdeki sicaklik artiglariyla azalan a; degeri
maksimum baglanma enerjilerinin azalmasiyla ve adsorban-adsorbat arasindaki iliskilerinse
zayiflamasi seklinde yorumlanmaktadir. K degerleriyse bag enerjisini yansitan degerdir (Zafar vd.,
2007; Aksoy, 2012). Regrasyon katsayisi incelendigi zaman bulunmus olan degerin diisiik olmasi
ve Langmuir izoterminde elde edilmis olan regrasyon katsayilarininsa daha yiiksek olmasi sistemin

Temkin izotermine uygunsuzlugunu gostermektedir.
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Sekil 5.7. A.niger’le AB 210 biyosorpsiyondaki Temkin izotermi (X,=1g/L; pH=4.0; KH=130rpm)

Tablo 5.5. A4. niger’le AB 210 biyosorpsiyonundaki Temkin Sabitleri

Temkin Sabitleri
Sicakhk
Kr a¢ R?
20°C 3,11 0,21 0,18
30°C 3,35 0,25 0,22
40°C 7,32 0,19 0,58

5.3. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen ve AB 210’un A.niger’le biyosorpsiyon deneyinde
sistemin entalpisi (AH°), entropi degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerji degisimini
(AG®) hesaplanmasi i¢in Tablo 5.2°de verilmis olan Langmuir Izoterm Sabiti olan b degeri

kullanilmistir. b degeri L/mg birimi ile verildigi i¢in, AB 210’un atom agirligi ile carpilip L/mol’e
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doniisttirtilerek b degeri elde edilmistir. A. niger i¢in, b degerlerinin logaritmasi alinarak, 1/T’ye
kars1 InK degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.8). (Ek-5). Elde edilen dogrunun egiminden AH®
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarin sonucunda AH° degeri 45.429,36 j/molK olarak elde
edilmistir. Entalpi degisimi (AH®) pozitif isaretli olarak bulunmustur. Bu durum biyosorpsiyon
caligmasmin yapildigr sicakliklar i¢in prosesin endotermik oldugunu belirtmektedir. AG® degeri
sicakliklarin tamaminda negatif olarak ve AS° degerleri de sicakliklarin tamaminda pozitif olarak
elde edilmistir (Tablo 5.6).

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerinin negatif olmasi tepkimenin kendiliginden
gerceklestigini ve disaridan higbir enerjiye gerek duyulmadigini, entropi degisimi (AS) degerinin
pozitif olmasi ise sistemin stabil olmadigini, kati - sivi ara yiizeyinde artan diizensizlikler
bulundugunu isaret etmektedir. Yapilan bir¢ok calismada biyosorpsiyon olaymin kendiliginden
gergeklesebilecegini gosteren oldukea fazla ¢alisma bulunmaktadir (Chieng vd., 2015; Foo and
Hameed, 2012; Bhatnagar and Minocha 2010).

Wu, 2006 yilinda yaptigr ¢alismada (AH®) degerinin 40 kj/mol’den daha az olmasi halinde
olaym fiziksel adsorpsiyon oldugunu bildirmistir. Wu'nun yapmis oldugu caligmadan yola
cikilarak A. niger ile gergeklestirilen biyosorpsiyon olaymin fiziksel biyosorpsiyon olmadigi
biyosorpsiyon deneyinde sistemin entalpisi (AH®) degerinin 45,42 k j/molK gibi yiiksek bir deger
¢ikmasi nedeniyle biyosorpsiyon olayinin kimyasal adsorpsiyon oldugu séylenebilir.
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Sekil 5.8. 4. niger ile AB 210 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan In K degerlerinin sicaklikla degisimi

Tablo 5.6. AB 210’un 4. niger ile biyosorpsiyonuna ait termodinamik sabitler

Sicakhik AG® AS°
20°C -19,29 155,11
30°C -20,56 150,00
40°C -23,73 145,22
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5.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

AB 210’un A.niger lizerine biyosorpsiyonu i¢in I. Dereceden Yalanci (Pseudo 1. Derece)
Kinetik Modeli, II. Dereceden Yalanci (Pseudo II. Derece) Kinetik Modeli, Sinir Tabaka ve
Tanecik I¢i Difiizyon Modeli arastiriimustir.

Pseudo 1. Mertebe Kinetik Model i¢in Sekil 5.9’da t’ye kars1 log (qeen-q:) grafige gecirilip ve
bu grafikte olusan denklemden yola ¢ikilarak hesaplanmig olan sabitler Tablo 5.7°de verilmistir
(Ek-6). Ayrica Pseudo II. Mertebe Kinetik Modeli i¢inde Sekil 5.10°da goriildiigi gibi t’ye karsi
t/qt grafige gecirilip ve ayn1 yontemle elde edilmis olan sabit ve korelasyon katsayilar1 Tablo 5.8’de
verilmistir (Ek-7).

Tablo 5.7 ve Tablo 5.8 incelendigi zaman R? degeri Pseudo II. Mertebeden Kinetik
Modelinde daha yiiksek bulunmustur. Bu da AB 210’un A. niger ile biyosorpsiyonunda Pseudo II.
Mertebe Kinetik Model i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Pseudo II. Mertebe Kinetik Model uyumlulugunun gostergesi olan oldukga fazla ¢aligma
bulunmaktadir. Kiilcii’niin 2012, Bozkus’un 2017, Hamadi 2017 ve Ozgiil 2021 yilinda yaptig1
calismalarda da Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model ig¢in uyumlu oldugu goézlenmistir
(Kiilcii,2012; Bozkus, 2017;Hamadi,2017; Ozgiil, 2021).

2,000
/;6: 1,500 :
& —— —0
_é P °
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—= 1,000
o0— —0— ®
0,500
0 2 4 6 8 10

®25mg/L @50 mg/L 75mg/L @100 mg/L @150 mg/L

t,dk

Sekil 5.9. A. niger’le AB 210 biyosorpsiyonuyla ilgili Pseudo I.mertebe kinetik modeli (X,=1 g/L; pH=4.0;
KH=130 rpm T=40°C).
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Tablo 5.7. A. niger’le AB 210 biyosorpsiyonuyla ilgili Pseudo I. Mertebe Kinetik Model Sabiti

Konsantrasyon Pseudo I. Mertebeden Kinetik Model
mg/L ki,ad (dk™) R? (den, h (mg/g) (den (ME/g)
25 -0,014 0,99 5,95 6,81
50 -0,043 0,67 12,24 12,23
75 -0,030 0,75 24,67 2491
100 -0,010 0,99 20,77 21,18
150 -0,049 0,82 17,84 18,41
14,00
12,00
10,00
8,00
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4,00
<
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0,00
0 50 100 150 200 250 300
25 mg/L @50 mg/L 75 mg/L ® 100 mg/L ® 150 mg/L

t, dk

Sekil 5.10. A. niger’le AB 210’un biyosorpsiyonuyla ilgili Pseudo II. mertebe kinetik modeli (X,=1g/L;
pH=4.0; KH=130rpm T=40°C))

Tablo 5.8. A. niger’le AB 210’un biyosorpsiyonuyla ilgili Pseudo II. mertebe kinetik model sabiti

Konsantrasyon Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model
mg/L K:,ad (mg/g d) R? (den, h (Mg/g) (den (Mg/g)
25 0,0014 0,92 22,99 6,81
50 0,0032 0,99 33,67 12,23
75 0,0022 0,99 50,76 24,91
100 0,0004 0,91 70,92 21,18
150 0,0005 0,92 70,92 18,41
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5.5. Adsorpsiyona Kiitle Transferinin Etkisi

AB 210 boyar maddesinin 4. niger biyokiitlesine biyosorpsiyon prosesine kiitle aktariminin
etkisinin belirlenebilmesi amaciyla deneysel verilere Weber — Morris (tanecik i¢i) modeli ile sinir
tabakas1 modeli uygulanmstir.

AB 210’un A. niger lizerinde biyosorpsiyonunun kinetik asamasinin ilk basamagi olan film
difiizyonu etkisinin incelemesi igin ilk 5-10 dakikalik zaman karsilik —log (C/C,) grafige
aktarilmistir (Sekil 5.11). Elde edilen dogrulardan sabitler ve korelasyon katsayilar1 hesaplanmigtir.
Sinir tabaka difiizyon sabitleri ve korelasyon katsayisi Tablo 5.9 ’da verilmistir.

Elde edilen denklem sabitleri ve korelasyon katsayisi incelendigi zaman korelasyon
katsayisinin 1’e yaklagsmasi biyosorban ile biyosorbent arasinda etkilesimin AB 210 boyasi A.niger
ylizeyinde tutuldugunu gosterdigi diisiiniilebilir. Korelasyon katsayisi incelendigi zaman tanecik
i¢i difiizyon biyosorpsiyon hizini belirleyen basamak olarak diisiiniilebilmektedir. Ancak Sekil 5.11
ve Sekil 5.12 incelendiginde ¢izimlerin dogrusal oldugu ve Sekil 5.12°deki dogrunun orjinden
geemedigi i¢in hiz belirleyici basamagin sadece tanecik i¢i diflizyon degil ayn1 zamanda sinir
tabakasi difiizyonun da hiz1 belirleyen basamak olabilecegini gostermektedir. Benzer sonuglarda
2005 yilinda Erdogan ve 2009 yilinda Arslan’in yaptigi calismada da gézlemlenmektedir (Erdogan,
2005; Arslan,2009).

0,250
0,200 @ [
0,150
=) —0
o e —
O
%5 0,100 7A
2
0,050
0,000
0 2 4 6 8 10 12
@25 mg/L @50 mg/L 75 mg/L @100 mg/L ® 150 mg/L
t,dk

5.11. A. niger’le AB 210 biyosorpsiyonuyla ilgili sinir tabaka difiizyonu (X,=1 g/L; pH=4.0; KH=130 rpm
T=40°C)
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Tablo 5.9. A. niger’le AB 210 biyosorpsiyonuyla ilgili Sinir Tabaka Diftizyon Model Sabiti

Konsantrasyon mg/L Kt, ad (mg/g d) R? (den (Mg/g)
25 0,3209 0,99 6,81
50 0,4637 0,69 12,23
75 0,5291 0,77 24,91
100 0,2171 0,99 21,18
150 0,2387 0,86 18,41

Weber—Morris modeli, biyosorpsiyon prosesine tanecik i¢i diflizyon etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla deneysel verilere uygulanmaktadir. AB 210 boyar maddesinin 4. niger
biyokiitlesine biyosorpsiyonuna tanecik i¢i difiizyonun etkisini belirlemek i¢in farkli baglangic AB
210 derigsimlerinde bir seri deney yapilmis; tos degerlerine karst birim biyosorbent kiitlesinde
biyosorplanan AB 210 miktarlan (q;) grafige gecirilmis ve Sekil 5.12°de verilmistir. Sekil 5.12°de
verilen ve Weber — Morris Modelinin uygulanmasi ile elde edilen dogrularin egim ve

kaymalarindan tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ile regrasyon katsayilar1 Tablo 5.10’da verilmistir.

80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00

t 0.5

qt. mg/g

®25mg/L @50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L @150 mg/L

Sekil 5.12. A. niger ile AB 210 biyosorpsiyonuna iliskin Tanecik I¢i Difiizyonu (Xo=1 g/L; pH= 4.0; KH=
130 rpm T=40°C)
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Tablo 5.10. A.niger’le AB 210 biyosorpsiyonuyla ilgili Tanecik i¢i Difiizyon Model Sabiti

Konsantrasyon, mg/L Kp (g/mgd °%) R? (den (Mg/g)
25 1,23 0,85 6,81
50 1,42 0,86 12,23
75 1,55 0,89 2491
100 3,34 0,96 21,18
150 3,24 0,95 18,41

Weber — Morris modeline gore; sadece tanecik i¢i diflizyonu adsorpsiyonda etkili ise t*°
degerlerine q; degerleri grafige gegirildiginde orjinden gegen bir dogru ve daha sonra denge anin
gosteren dogrusal bir kisim elde edilir. AB 210 boyar maddesinin A niger biyokiitlesine
biyosorpsiyonunda oldugu gibi, i¢ difiizyonun orijinden gegen bir dogru ve denge anin1 gosteren
dogrunun yani sira kaymasi olan bir dogrunun elde edildigi Sekil 5.12°de goriilmektedir. Bu durum,
adsorpsiyon prosesinde tanecik i¢i diflizyonun yani sira dis kiitle aktariminin (film difiizyonu) da
etkili oldugunu gostermektedir. Film diflizyonu ve tanecik igi difiizyon basamaklarinin her ikisinin
de etkin oldugu durumda orijinden gegen yiiksek egime sahip bir dogrunun yani sira kayma

degerine ve daha diisiik egime sahip baska bir dogrunun da var oldugu goriliir. Bu kayma degeri

de film difiizyonu etkisini ifade etmektedir.
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6. SONUC VE ONERIiLER

Bu tez ¢alismasinda deri endiistrisinde kullanilan Acid Black 210 boyasinin A.niger ile

biyosorpsiyonu islemi sabit sicaklik ve karistirmali kesikli kapta gerceklestirilmistir. Atiksu olarak,

laboratuvar kosullarinda hazirlanan ve icerisinde tek ¢esit boyar maddenin bulunan sentetik atiksu

kullanilmustir.

Bu tez caligmasinda ortaya cikan verileri 6zet seklinde asagidaki gibi siralayabiliriz.

En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi pH= 4.0 degerinde elde edilmis olup maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi % 58,96 olarak bulunmustur. pH= 4.0 degerinden daha yiiksek pH
degerlerinde biyosorpsiyon kapasitesinde azalma gozlemlenmis olup literatiirle uyum
gostermistir. Hamadi (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada Spirulina platensis ve Chlorella
vulgaris ile boyar madde gideriminde de pH yiikseldik¢e verimin diistiigli gézlemlenmistir. A.
niger’in ylizeyi, diisik pH degerlerinde pozitif yiikli, yiiksek pH degerlerinde ise negatif
yiiklidir. AB 210 boyar maddesinin yiizeyi negatif yliklii olmasi1 nedeniyle 4. niger yiizeyi ile
arasinda Coulomb etkilesimi olusmaktadir. A. niger’in yiizeyi diisiik pH'larda pozitif yiiklii
oldugu i¢in, AB 210’in negatif yiiklii gruplarimi kendine ¢ekerek, biyosorpsiyon verimini
artirmaktadir (Ozgiil, 2021). Kumari ve Abraham (2007) yaptiklar1 ¢alismada, A. niger, A.
japonica, Rhizopus nigricans, Rhizopus arrhizus, ve Saccharomyces cerevisiae
mikroorganizmalarin1 Reaktif Siyah 8, Reaktif Kahverengi 9, Reaktif Yesil 19, Reaktif Mavi
38, ve Reaktif Mavi 3 boyarmaddenin biyosorpsiyonunda kullanmiglardir. Bu ¢alismanin

sonucunda artan pH ile birlikte biyosorpsiyon veriminde diisiisler gézlemlemislerdir.

Biyosorbanin dozu 1 g/L’den 10 g/L’ye ¢ikarildigi zaman dengede biyosorplanan madde
miktar1 azalmaktadir. Benzer ¢alismalar bulunmakla birlikte 2017 yilinda Hamadi yaptigi
caligmada, biyosorban miktar1 artik¢a verimin azaldigini gézlemlemistir. Bu tez ¢alismasinda

biyosorban dozu optimum 1 g/L olarak belirlenmistir.

En yiiksek qaen Ve biyosorpsiyon verimi tiim konsantrasyonlar igin 40 °C’de elde edilmis olup,
optimum sicaklik 40 °C olarak bulunmustur. En yiiksek qden degerleri 40 °C’de elde edilmesi,
biyosorbsiyon sisteminin endotermik oldugunu gdstermektedir. Ornegin; farkli adsorbanla
yapilmis olan ¢aligmalarda da metilen mavisinin adsorpsiyon kapasitesi sicaklik artisiyla arttigi
gozlenmigstir (Ustabas, 2016; Abak, 2008). Hamadi, 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada sicaklik

arttikca verimin de arttigini gdzlemlemistir.



Tez ¢alismasinda karistirma hizinin etkisi incelendiginde ise, en yliksek verimin % 58,96 ile
130 rpm’de gergeklestigi gozlemlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda bulunan regrasyon katsayisi dikkate alindigi biyosorpsiyon isleminde
Langmuir Izoterminin daha fazla uygunlugu goziikmektedir. Ancak dagilma sabiti degerinin
biitiin sicaklik degerleri i¢in 0-1 arasinda olmast AB 210 boyasi A. niger ile biyosorpsiyon
islemi sonrasinda Langmuir Izoterm Modeline uygunlugu géziikmektedir. Goziikizil’in 2013
yilinda yapmis oldugu ¢alismasinda da Langmuir izoterm modeliyle uyumlu bulunmustur. Bu

durum yapilan tez ¢aligmasinda elde edilen sonucu destekler niteliktedir.

Termodinamik parametreler i¢in 20 - 40 °C arasinda ii¢ farkli sicaklikta hesaplamalar
yapilmustir. Elde edilen sonuglara gore AH® = 45.429,36 j/mol K olarak bulunmaktadir. Sistem
entalpisi degerinin pozitif olmasi AB 210 deri boyasinin sulu ¢ozeltiden A. niger yardimiyla
giderimindeki biyosorpsiyon isleminin endotermik oldugunu géstermektedir. Wu (2006) nun
yaptig1 ¢alismasinda AH° degerinin 40 kj/mol’den daha az olmasi halinde olaymn fiziksel
adsorpsiyon oldugunu bildirmistir. Wu’nun yapmis oldugu ¢alismadan yola ¢ikarak 4. niger
ile gerceklestirilen biyosorpsiyon olaymin fiziksel biyosorpsiyon olmadigi biyosorpsiyon
deneyinde sistemin (AH® degerinin 45,42 kj/mol gibi yiiksek ¢ikmasi nedeniyle) kimyasal
adsorpsiyon oldugu soOylenebilir. Ayrica biitiin sicakliklarda AG° degerleri negatif, AS°
degerleri ise biitiin sicakliklarda pozitif bulunmaktadir. Gibbs serbest enerji degisimi ise
AG°’nin negatif degerin de sisteminin kendiliginden olustugunu yani tepkime i¢in dis enerjiye
ihtiyag bulunmadigini, AS° entropi degisimindeki pozitif sonucun ise sistemin stabil
olmadigimi, A. niger’le boya ¢dzeltisi arasindaki yani kat1 ve sivi ortam ana ylizeyinde artan

diizensizligi gostermektedir.

I. ve II. Dereceden Yalanci Kinetik Model kiyaslandigi zamansa regrasyon katsayisi daha
yiiksek degerde olmasimdan dolay1 biyosorpsiyon prosesi Pseudo II. Mertebe Kinetik Modele
uyum sagladigi goriilmektedir. Pseudo II. Mertebe Kinetik Model uyumlulugunun gostergesi
olan olduke¢a fazla ¢alisma bulunmaktadir. Kiilcii’niin 2012, Bozkus’un 2017, Hamadi 2017 ve
Ozgiil 2021 yilinda yaptig1 ¢alismalarda da Pseudo I1. Mertebeden Kinetik Model igin uyumlu
oldugu gdzlenmistir (Kiilcii,2012; Bozkus, 2017;Hamadi,2017; Ozgiil, 2021).

Biyosorpsiyon olayindaki hiz belirleyici basamagin, tanecik i¢i difiizyon oldugu anlasilmistir.
Ancak agiga cikan grafikler dogrusal olmasi ve tanecik i¢i difiizyon modelinde agiga ¢ikan
dogrunun orjinden ge¢cmemesi nedeniyle hiz belirleyici basamagin sadece tanecik i¢i diflizyon

degil ayn1 zamanda sinir tabaka difiizyon olabilecegini de gdstermistir.
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AB 210 boyar maddesinin; en uygun pH (pH=4), en uygun sicaklik (40°C) ve en uygun 4.
niger dozaji (1 g/L) maliyet artis1 da dikkate alinarak 130 rpm olarak belirlenmis ve

karigtirma hizina ait en yiiksek verim % 58,96 olarak bulunmustur.

Biyosorpsiyon; yiiksek kararli kirletici giderim verimliligi, boyar madde gideriminde
ekonomiklik gibi bir¢cok nitelikden dolay1 tercih edilmelidir. Ayrica atiksu debisi ve
karakterizasyonuna uygun kosullar saglanarak sistemde ve kullanilan biyosorban madde de
degisiklik yapilabilir. Yapilacak degisiklikler maliyet, giderimdeki verim ve kullanishlik g6z
Online almarak yapilmalidir. Ayrica deri endiistrisi agisindan disiiniildiiglinde tonlarca
atiksuyun aritilmasi1 s6z konusudur. Dolayisiyla, calismalarda gercek atiksularn stirekli
diizende calisan karigtirmali kap veya dolgulu kolon gibi sistemlerde aritimi arastirilabilir. AB
210 boyar maddesi ile ilgili oldukca fazla biyosorpsiyon ¢aligsmasi yapilmis olup Hamadi, 2017
yilindaki biyosorpsiyon c¢alismasinda Spirulina plantensis ile AB 210 boyar madde giderim
verimi % 98,82, Chlorella vulgaris ile AB 210 boyar madde giderimi % 69,80 olarak
bulunmustur. Bu nedenle AB 210 boyar maddesi farkli biyosorban madde kullanilarak
biyosorpsiyon arastirmalarmin devam etmesi onerilmektedir. Ozgiil’iin, 2021 yilindaki
calismasinda ise A. niger ile Reaktif Blue 221 boyar maddesini biyosorpsiyon metoduyla
gidermekte olup verim % 87 olarak elde edilmistir. 4. niger biyosorban olarak farkli tiirden
boyar maddeler i¢in aritma verimi yiiksek olup, farkli boyar madde giderimi i¢in biyosorpsiyon
arastirmalarinin devam etmesi Onerilmektedir. Daha ucuz farkli biyosorbentler veya farkli
boyar maddeler kullanilabilir. Siirdiiriilebilirilik agisindan herhangi bir islem sonucunda ortaya
¢ikan biyolojik atiklar biyosorpsiyon islemlerinde kullanilabilir ve biyosorpsiyon verimliligini

arttirmak amaciyla ¢alismalar yapilabilir.

Yapilan tez ¢aligmasinda; optimum sartlarda gergeklestirilen deneysel ¢eligmalarda AB 210
boyar maddesinin 4. niger tarafindan biyosorpsiyonunda boyar madde giderim verimi % 58,96
bulunmustur. Deri endiisrilerinde yaygin olarak kullanilan AB 210 boyar maddesinin, mantar
Ozelligine sahip A. niger tarafindan biyosorpsiyonunda giderim veriminin diisiik olmasi
nedeniyle 4. niger biyosorbentinin AB 210 boyar maddesinin giderimi i¢in ¢ok da uygun bir
biyosorbent olmadigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle; ayni biyosorbentin farkli boyar madde
giderimi i¢in kullanilabilirliginin arastirilmasi gerektigi ya da AB 210 boyar maddesi giderimi

icin farkli biyosorbent kullanilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.
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EKLER

Ek-1:

gt hesabi: qt=C,-C/X, formiilii kullanilarak,

qe= 117,63 —96.45=21.18 mg/g (C,=100 mg/L) olarak hesaplanmustir.

80
70 X
60
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40
30 xxx

20)&2(

10
0 X
0 50 100 150 200 250 300
t,dk
¥— 100 mg/I

qt, mg/g

Sekil E1.1. Zamana kars1 qt grafigi 6rnegi

Ek-2:

Langmuir Izotermi Q° ve K katsay1 hesabu:

40 °Ciginy =2,1801x + 0,0212

Kayma= 1/Q°— 0,0212 =1/ Q° —-Q°=47,17 mg/g
Egim=1/Q° K — 2,743=1/(312,5.K)— K=0,01 L/mg

0,16
0,14
0,12
0.1
£0,08
~ 0,06
0,04
0,02

0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

en

——40°C
1/Cdcn

Sekil E2.1. Langmuir izoterm grafik 6rnegi

66



Ek-3:

Freundlich izotermi Kf ve n hesabu:

40 °Cigin y = 0,5755x + 0,4469
Kayma=InKr — 0.4469=InKr — K~=1.56
Egim=1/n — 0.5755=1/n — n=1.74

3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5

0
2,5 3 35 4

In Qden

—@—40°C
In Cy,

Sekil E3.1. Freundlich grafik 6rnegi

Ex-4:

Temkin izotermi Kr ve a, hesaba:

40 °Ci¢in y=7,3175x - 12,196

Egim=Kr — Kr= 17,3175

Kayma=Krlna; — -12,196=7,3175.In a,— a;=0,19

30

2,5 3 35 4
—8—40°C

InC 4,

Sekil E4.1. Temkin izotermi grafigi rnegi
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Ek-S5:

Termodinamik parametre AH®, AS°, AG® hesabi:

y = -5464,2x + 26,447

Egim= -AH®/8,314— -5464,2= -AH®/8,314—AH°=45.429,36 j/mol K

AG® = -RTInK — -8,314 j/molK.(40+273) K. 9,12 L/mol. 1kj/103 j — AG® =-23,73 (40 °C)

AG® = AH°-TAS® —-23,73=44.429,36-(40+273). AS® — AS°=145,22 kj/mol
9,2

9

8,8
8,6

y =-5464,2x + 26,447
R>= 10,8808

0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035
/T

Sekil ES.1. In K degerleri sicaklik ile degisimi

EK-6:

1. Derece Pseudo Kinetik Modelde ki,aq Ve qaen hesabi:

100 mg/L i¢in y = 0,0044x + 1,3175

Egim= -K;44/2,303 — 0,0044 = -k; 24/2,303 — ky.2a=- 0,01 dk!
Kayma= log (qden) — 1,3175 =10g (qden) — qden= 20.77 mg/g

100 mg/1

1,380
B

5 1,360
g
en
=)

— 1,340

y =0,0044x + 1,3175
R?=0,9993
1,320
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil E6.1. 1. Derece Pseudo Kinetik Model grafigi
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Ex-7:

IL. Derece Pseudo Kinetik Model qaen Ve ko,aa hesabu:

100 mg/L i¢in

y=0,0141x + 0,4619

Egim= 1/ qgen— 0,0141 =1/qden—> qden=70,92 mg/g

Kayma= 1/ k».q%gen — 0,4619= 1/ k. 70,92% — k3 .¢= 0,0004 mg/gd

4,00 100 mg/1
o

3,00
5 2,00 ,
= y=0,0141x + 0,4619

R? = 0,9096
1,00
@
0.00 @
0 50 100 150 200 250

t,dk

Sekil E7.1. II.Derece Pseudo Kinetik Model grafigi
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