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OZET

Reaktif Boyalardan Reaktif Blue 221(RB 221)’In Aspergillus niger ile
Biyosorpsiyonunun Kesikli Sistemde Arastirilmasi

Oznur OZGUL
Yiiksek Lisans Tezi
FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Agustos 2021, Sayfa: xii+76

Bu tez ¢alismasinda, tekstil endiistrisinde kullanilan Reactive Blue 221 tekstil boyasinin sulu ¢6zeltiden
Aspergillus niger mantar1 ile biyosorpsiyonu c¢alisilmigtir. Sistem, kesikli karistirmali olarak calistirilmistir. Bu
amagla caligmanin ilk asamasinda,. pH 4-6,5 arasinda olan alti farkli pH degerinde adsorpsiyon caligmalari
gergeklestirilmigtir. Daha sonra 1-10 g/L arasinda degisen dort farkli adsorban dozu incelenmis ve optimum
adsorban dozu belirlenmistir. Optimum sicaklig1 belirlemek amaciyla 20-40°C arasinda ii¢ farkli sicaklik degeriyle

caligilmustir.

Yapilan deneysel ¢alismalara Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri uygulanilarak, termodinamik

parametreler hesaplanmis ve adsorpsiyon kinetikleri belirlenmistir.

Gergeklestirilen biyosorpsiyon isleminin ne dogrultuda uygulanabilecegi ve biyosorpsiyon olayina etki
eden unsurlarin birlikte karsilastirilmasini saglanmasi amaciyla elde edilen sonuglar RSM metodu ile istatistiksel
olarak analiz edilmistir. U¢ boyutlu cevap yiizey metodu ile elde edilen grafikleri yorumlayip en uygun deney
sartlar1 yorumlandiginda; baslangi¢ RB 221 derisimi 87,25 mg/L giderim ve %87 verim gdz 6niiniine alinarak, pH
5, sicaklik 30°C ve sabit A.niger dozaji 5 g/L olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda tez ¢alismasinda kullanilan Aspergillus niger fungus tiiriiniin tekstil
endiistrilerinin olusturdugu boyali atiksularin aritiminda kullanilmasi agisindan {imit vaad edici sonuglara

ulagilmustir.

Anahtar kelimeler: Aspergillus niger, Reaktif Boya, Tekstil Boyasi, Reaktif Blue 221(RB 221)
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ABSTRACT

Investigation of Biosorption of Reactive Blue 221(RB 221) from Reactive
Dyes by Aspergillus niger in Batch System

Oznur OZGUL

Master Thesis
FIRAT UNIVERSITESI
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Environmental Engineering Department

August 2021, Page: xii+76

In this thesis, the adsorption of Reactive Blue 221 textile dye used in the textile industry from aqueous solution
with Aspergillus niger fungus was studied. The system was operated with batch mixing. For this purpose, in the
first stage of the study,. Adsorption studies were carried out at six different pH values between pH 4-6.5. Then,
four different adsorbent doses ranging from 1-10 g/ were examined and the optimum adsorbent dose was
determined. In order to determine the optimum temperature, three different temperature values between 20-40°C
were used.

By applying Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms to experimental studies, thermodynamic parameters
were calculated and adsorption kinetics were determined.

The results obtained were statistically analyzed with the RSM method in order to ensure that the adsorption process
can be applied in what direction and to compare the factors affecting the adsorption phenomenon together. When
interpreting the graphics obtained by the three-dimensional response surface method and interpreting the most
appropriate experimental conditions; The initial RB 221 concentration was determined as 87.25 mg/L removal and
87% efficiency, pH 5, temperature 30°C and fixed A.niger dosage 5 g/L.

In line with the results obtained, promising results were obtained in terms of the use of the Aspergillus niger fungus
species used in the thesis study in the treatment of dyed wastewater generated by the textile industries.

Keywords: Aspergillus Niger, Reactive Dye, Textile Dye, Reactive Blue 221(RB 221)

viii



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.3.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 5.6.
Sekil 5.7.
Sekil 5.8.
Sekil 5.9.
Sekil 5.10.
Sekil 5.11.
Sekil 5.12.
Sekil 5.13.
Sekil 5.14.
Sekil 5.15.
Sekil 5.16.
Sekil 5.17.

Sekil 5.18.

Sekil 5.19.

Tekstil endiistrisinin 1slak islem basamaklarinda kirletici bilegenleri.........ccoocveeeerierieneenieeeieee 4
Boyar Maddelerin S1niflandirtlmast ........cocoerererieiiiiinineneeeee ettt 6
Boyar madde iceren atiksularm aritiminda kullanilan prosesler diyagrami........cc.ccceevevenencncneenenne. 8
Adsorban igerisinde ve yiizeyinde meydana gelen gézenek ve film diflizyonu.........ccccccevevercnnnnnene 15
Hiicre metabolizmasina bagli biyosorpsiyon meKanizmast ...........cecueeeeerierieneeneenienienieneeneenieenens 26
Kirletici uzaklastirilan bolgeye gore biyosorpsiyon mekanizmast.........c..ccoeeveeneeniernienieneeneenieennen. 26
A niger’ in petri Kutusunda GrEmMEST .......oceerueerieiiiiiiieiieteeeeee ettt 267
RB 221710 MOIEKIL FAPIST c.entiiiiieiieeiieittet ettt sttt ettt et e e e b e nbeeneeas 30
Kati ve s1vi ortamda Gretilen A. IGEr ......ccvuiieiiiiiieeiieiieeeie ettt steeeae e sveestte e saeessaeessbeensaeessaeenneas 32
Deneylerde kullanilan UV-VIS speKtrofotOmMEtresi.......ccveruierureiieieriesiiesienieeieeiesneseeesieeseesseenseens 32
Biyosorpsiyon deneyi proses basamaklari ve deney dizenegi........c.oecvereverveerieeeiencieniereeneerieeeeenenns 33
RB 221 boyasinin 200-800 nm arasindaki dalga boyu taramasi ............ceeeeereerierceereieseeseereeseeenens 40
RB 221 i¢in Kalibrasyon dOZIUSU . .......ccvervieriieiieeieiiesiesiesteeteeteeeeesstessteseeseessesssesssessnesseesseessesssenns 41
RB 221 boyar maddesi derisiminin zamana bagli olarak degisimi...........cceveeeiiriieriiercienierieeieeienns 42
Farkli baglangic RB 221 konsantrasyonlarinda biyosorpsiyon degerlerinin zamana karsi degigimi... 42

A. niger iizerine RB 221 biyosorpsiyonuna baglangic pH’ 1n1n etkisi ........cccceeverienieniinenncneneee. 43
Farkl1 baglangic¢ biyosorbent derisimlerinde A.niger ile biyosorplanan RB 221 boyasi % giderim.... 45

Farkli sicaklik degerlerinde RB 221 derisiminin zamanla de@igimi ..........c.ccevveeveenieenireienienieneenen. 46
Farkli sicakliklarda baslangig¢ RB 221 derisiminin biyosorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi............... 47
A.niger ile RB 221¢in adsorpsiyonuna iliskin Langmuir iZotermi .........c.ccocevevereeeenienenencnenenenn 48
A.niger ile RB 221 ‘in adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izotermi..........c..cccooceveeiieiiinincnincncnnne. 50
A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna ilisgkin Temkin izotermi..........ccccevevererenerienieneniencneneeenn 51
A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan In K degerlerinin sicaklikla degisimi ................ 52
A.niger ile RB 221biyosorpsiyonuna iligkin Pseudo I.mertebeden kinetik model............cccceereneene. 53
A. niger ile RB 221 ‘in biyosorpsiyonuna iligkin Pseudo II. mertebeden kinetik model .................... 54
A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iligkin Sinir tabakasi difizyonu ............ccceceveenienenienneneenne. 55
A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iligkin Tanecik i¢i difizyonu ...........ccoeeeviiniiiinniniiiceee 56
Sicaklik, pH ve Biyosorplanan RB 221’in Sabit konsantrasyon ve Adsorbent Dozundaki Birlesik

BKIST. ot s st e e 62

Sabit Sicaklik ve Baglangic RB 221 Konsantrasyonunda pH ve Adsorbent Dozunun RB 221
Biyosorpsiyonu Uzerindeki Birlegik EtKiSi. ........cccoeveveiueviiiuereiieeseieceesceeseseseesessee s sesesaesenens 62

Sabit pH ve Baglangic RB 221 Konsantrasyonunda Sicaklik ve Adsorbent Dozunun RB 221
Biyosorpsiyonu Uzerindeki Birlegik EtKiSi. .........cooveveiuiviiiiueieiieeseiseeieeeeies e 63

ix



TABLOLAR LISTESI

Tablo 2.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyalarin Karakteristik OzelliKIeri..............ccovveveevruereerieerrieeeenane. 6
Tablo 3.1. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun K1yaslanmasi...........ccccecererereeiienienenienenienieneenens 16
Tablo 3.2. R;. (Dagilma) Sabiti Degerleri ve 1zoterm Tipleri.......covevieueiieeiiiieeieiiee e 20
Tablo 4.1. Cevap Yiizey Yontemiyle Merkezi kompozit Desenine gore hazirlanan deneme deseni............... 39

Tablo 5.1. Farkli sicaklik ve farkli baslangic RB 221 derisimlerinde elde edilen denge aninda birim adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve % adsorpsiyon verimleri.........ccccoevereeiecienienieneneneneenne 47

Tablo 5.2. A.niger ile RB 221’in adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi hesaplanan adsorpsiyon sabitleri........ 48

Tablo 5.3. A. niger ile RB 221 adsorpsiyonunda ¢aligilan tiim sicaklik ve konsantrasyon degerleri igin Ry,

UYUMIUIUK AEGEIIET ...ttt ettt e et s e st e seesaeesaeesaessaenseenseensesnsessnenes 49
Tablo 5.4. A.niger ile RB 221 ‘in adsorpsiyonuna iligskin Freundlich sabitleri.........c.ccccovvverierieriiecinniecieieenen. 50
Tablo 5.5. A.niger ile RB 221 adsorpsiyonuna iligkin Temkin sabitleri..........ccccocerenirininieniieienenenenenceceens 51
Tablo 5.6. RB¢221 ‘in A.niger ile biyosorpsiyonuna ait termodinamik sabitler ............ccocceveeriiiinieniiiniencenen. 52
Tablo 5.7. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Pseudo I. mertebeden kinetik model sabitleri............... 53
Tablo 5.8. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Pseudo II. mertebeden kinetik model sabitleri ............. 54
Tablo 5.9. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Sinir tabakasi difiizyon model sabitleri .............cc.c...... 55
Tablo 5.10. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iligkin tanecik i¢i difiizyon model sabitleri............cccccccueeeeee. 56
Tablo 5.11. Merkezi kompozit tasarim i¢in yapilan deneyler ve sonuglari................cooeviiiiiiiiniiiiiiiinnnnnn. 58

Tablo 5.12. RB 221 boyar maddesinin giderim veriminin cevap yiizeyi kuadratik modeli i¢in varyans analizi...60



EKLER LISTESI

| D1 (G O PRSP PP UPPPUPRN 73
EK -2t e 73
EK -3t 74
B - 74
EK S 75
B0 . 75
E K -7t 76

X1



SIMGELER LIiSTESI

At : Toth sabiti (L/g)

b (K) :Langmuir izoterm sabiti (I/mg)

Ca(Ceq) : Denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)

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

Ci : Her bir temas zamaninda ¢6zeltide kalan adsorbat derigsimi (mg/L) ¢6zlinen miktar1 (mg/g)
RB 221 : Reactive Blue 221 tekstil boyar maddesi

4Go : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AHy  : Entalpi degisimi (kJ/mol)

A4S0 : Entropi degisimi (kJ/mol K)

k1 : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk -1),

k2 : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/mg.min)

K¢ : adsorbanin adsorplama kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg)1/n
Kp : Pargacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g dk0.5)

Kr : Temkin hiz sabiti

k¢ : Sinur tabakasi diflizyonu sabiti (zaman-1)

n : Adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise adsorpsiyon kuvveti

Q° : Yiizeyde tek bir tabaka olusturmak igin adsorbanin birim agirliginda adsorplanan ¢éziinen miktari
(mg/g)

qd (qe) : Denge aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg/g)

qt : t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

R : Evrensel gaz sabiti (8, 314 j/molK)

RL : Lagmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktori

t : Zaman (dk)

T : Mutlak sicaklik (K)

Xii



1. GIRIS

Tekstil endiistrinde geceklestirilen yas dokuma proseslerinde biiyiik miktarda su ve kimyasal
kullanim1  ger¢eklesmektedir. Tekstil endiistrisinin atiksularindan kaynaklanan atiksular yiiksek
konsantrasyonda organik ve inorganik kimyasal maddeler icermektedir. Boyama ve diger proseslerde
kullanilan organik ve inorganik maddelere bagli olarak, meydana gelen atiksularin dzellikleri ve etkileri
de farklilagmaktadir. Boyar madde iceren renkli atiksularin dogrudan alic1 ortama verilmesi, desarji
gergeklesen su kiitlesinde 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik olaylart olumsuz etkiler ve ileriki
asamalarda ortamdaki ¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonunun diismesine neden olur. Bu olaylarin
gerceklesmesi durumunda boyar maddelerin ve yan iirlinlerinin dogaya verdigi zararlar1 ve canlilar
iizerindeki mutajenik ve kanserojenik etmenleri arttirdigindan dolay1 aritilmadan dogaya desarji
sakincalidir. Bu sebeple, renk parametresinin kirletici olarak kabul edilmesi ve 6nlenmesi agisindan

caligmalar yapilmasi gerekmektedir.

Tekstil ve boyar madde iireten endiistrilerde olusan yani boyar madde ihtiva eden atik sularin,
aritilmas1 karmagik ve zor kabul edilen atiksulardir. Bunun sebebleri arasinda boyar maddelerin
icerikleri sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiiler yapiya sahip olmalari ve boyar maddeler
daha kararli ve biyodegradasyona karsi direngli olmasi bulunmaktadir. Boyar madde igeren sularin
aritimint gerceklestirilirken en 6nemli sorunlar atik sularin igerikleri, boyar maddelerde bulunan
kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil ve boyama endiistrilerinde
sentetik boyar maddelerin kullanimi bu boyalarin {iretiminin kolay ve maliyetinin diisiik olmasi,
dayanikli ve dogal boyalara gore renk c¢esitliliginin fazla olmasi nedeniyle giderek artmaktadir (Fu vd.,

2001).

Boyar maddelerin atiksulardan gideriminin gerceklesmesi hususunda genellikle fiziksel ve
kimyasal yontemlerin kullanimi1 yaygindir. Ancak kullanilan bu yontemlerin maliyetinin yliksek olmasi
ve aritimin ardindan ortaya g¢ikan biiyiik miktarda konsantre ¢amurun bertarafi problemlere yol
acmaktadir. Bu nedenle biolojik aritim gibi alternatif aritma sistemleri arayigina gidilmistir. (Dogan vd.,
2006). Baz1 endiistriyel atiksular biyolojik olarak parcalanmasi zor veya imkénsiz olan boyar maddeler
ihtiva ettikleri i¢in giderimlerinde fiziksel ve kimyasal yontemlerin bir arada kullanilmasi daha

uygundur.



Reaktif boyar maddeler icerikleri bakimindan, pamuklu tekstil uygulamalari i¢in tercih edilen
boyalarin baginda gelmektedir (Tutak vd.,2011). Boyarmadde molekiilii lif ile kimyasal reaksiyona
girerek kovalent bag olusumunda boyamanin yas hasliklar1 orani yiiksek ¢ikmaktadir (Ozcan , 1978).
Kompleks aromatik bir yapiya sahip olan bu boyarmaddeler toksik ve kanserojenik molekiillerdir.
Renkli atik sularin ¢evreye salinmasi, estetik olarak kirliligin yanisira suda 6trifikasyon ve pertiirbasyon
gibi problemler olusturmaktadirlar. Deniz, g6l ve nehir gibi su kiitlelerinde yasayan canlilar igin
mutajenik etki gosterirler. Ayrica atik su kiitlesinde bulunan boyarmadde molekiilleri oksidasyonla,
hidrolizle olurlar veya diger kimyasallarla reaksiyona girerek tehlikeli yan iirlinlerin olusumuna neden
olurlar. Reaktif boyarmaddelerin en 6nemli 6zelligi goriiniir bolgedeki biitiin renkleri verebilmeleri,
iirlinde parlak renk olusturmasi , yiiksek hasliklar1 ve kolay uygulanabilirligi ile seliilozik liflerinin

renklendirmesinde oldukga basarilidir (Aksu vd., 2011; Ozel ve Kara, 2018).

Reaktif boyarmaddeler, aecrobik parcalanmaya karsi direnglidirler ve bu boyarmaddelerin
degradasyon iirlinleri olduk¢a kanserojenik maddeler i¢ermektedir. Geleneksel aritma yontemleri

kullanimi ile bu boyar maddelrin giderimleri yetersiz kalmaktadir.

Biyolojik yontemlerle yapilan atiksu aritimi isleminin diger fiziksel ve kimyasal yontemlerinin
yaninda daha ekonomik ve ¢evre dostu oldugu sonucuna varilmaktadir. Farkli mikroorganizmalar
(bakteri, maya, mantar ve algler gibi) farkli tiirdeki boyalar1 giderebilme o6zelligi gosterdiginden
mikrobiyolojik olarakrenk giderme yontemleri genellikle tekstil endiistrisi atiklarinin aritiminda
kullanilir. Biyolojik kokenli materyallerin  kullanimi  sulu ortamdan c¢esitli  kirleticilerin
uzaklastirilmasinda biyosorpsiyon olayi ile atiksu aritimi i¢in umut verici bir alternatiftir (Fomina ve
Gadd, 2014). Biyokiitle olarak maya, alg, bakteri, mantar gibi mikroorganizmalarin kullanilabildigi bu
yontemde, bircok bitkisel, hayvansal ve biyolojik kaynakli farkli endiistriyel atiktan da
faydalanabilinmektedir. Biyosorpsiyon yontemi kullanilarak atiksulardan boyarmadde, radyoizotop
element, agir metal, lantanit, aktinit, pestisit, ve fenol bilesikleri gibi kirleticiler giderilebilmektedir

(Tsezos, 2001; Volesky, 2007; Gadd, 2009).

Funguslar (mantarlar), organik maddelerin parcalanmasi, gida, tibbi amag, endiistriyel {iriinlerin
olusturulmasi, enzim iiretimi gibi pek ¢ok alanda kullanilmislardir (Akkara vd.,2014). Fungal (mantar)
kokenli biyosorban maddelerin atiksulardan boyarmadde ve agir metal giderimindeki kullanimi
arastirmalarda incelenmistir. Biyokiitleler basit fermentasyon yontemleri ve ekonomik besiyer ile
yiiksek {iretim potansiyeline ulagmalari agisindan maliyet olarak da kullaniglidir. Ayrica funguslar aktif
karbon, iyon degistirici recine gibi diger kullanilan adsorbanlara goére daha yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesine sahiptirler. Biyosorpsiyonda kullanilan fungal biyokiitleler bu islem i¢in 6zel olarak
iiretilebildikleri gibi Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus, Rhizopus nigricans, Saccharomyces cerevisa
kimya, ila¢ ve fermentasyon, igecek endiistrisi atig1 gibi birgok fungus tiirii de bu alanda bulunmaktadir

(Wase ve Forster, 1997; Aksu, 2005 ).



2. GENEL BiLGILER
2.1.Tekstil Atiksular:

Tekstil sektorili, bircok alt sektor biriminden olusmaktadir. Endistrinin iiretim asamalarinin
bircogunda 1slak iglemler uygulanmaktadir. Bu asamalari siralayacak olursak sentetik elyaf iiretimi;
dogal-sentetik elyaf hazirlig1 ve iplik tiretimi; kumas dokuma, 6rme, dokusuz yiizeyli kumayg iiretimi ve
hali iiretim siirecleridir. Endiistride siklikla islenecek lif tiirii ve istekler dogrultusunda degistirilen
terbiye-boyama teknigi, apre islemleri ve boyar maddenin tiirii farkliliklar gosterebilmektedir. Bu

durumda atiksuyun karakterizasyonunun degismesine yol agmaktadir.

Tekstil atiksular igerikleri belirlenirken su hususlara dikkat edilir; uygulanan isletme kosullarina,
1slak ve kuru proseslerinde kullanilan degisik organik igerikli bilesiklere, boyamada ve diger islemlerin
gercgeklestrilmesi i¢in kullanilan organik ve inorganik igerikli kimyasallarin gesitli olusuna bagli olarak
degisiklik olusturur. Tekstil atiksularinda genel olarak, KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1), pH, BOIs
(Biyolojik Oksijen Ihtiyaci), renk ve tuzluluk orani gibi kirlilik parametresi yiiksek olmakta ve
endiistride degisik teknolojilerin uygulanmasi ile farkl tiirdeki boyarmaddelerin kullanimi, agiga ¢ikan

boyali atiksularin geleneksel bir aritma yontemi ile aritilmasini zorlastirmaktadir.

2.1.1. Tekstil Atik Sularinin Genel Karakteristigi

Tekstil endiistrisinde olusan atiksularin 6zellikleri genellikle miktar1 ve bilesimi bakimindan
degisken yapidadirlar. Siirekli degisen isletme prosesleri ve uygulanan teknolojik farkliliklar, olusan
atiksularn bilesiminin icerigine etki etmektedir. Ornek olarak, hasillama islemi gergeklestigi sirada
ortaya ¢ikan atiksu miktar1 diigiik, ancak kirlilik yiikii yiiksek ¢cikmaktadir Yikama, boyama ve agartma
proseslerinde biiyiik miktarda su kullanimi gergeklesir, yiiksek hacimli, renkli ve diisiik organik madde

ihtiva eden atiksularin meydana gelmesine neden olur.

Tekstil endiistrisi farkli birgok basamaktan olugsmaktadir. Bu basamaklarin 1slak islem igeren

kisimlarinin olusturdugu atiksu bilesikleri su sekilde olmaktadir:

e Hagillama; dokuma igslemine baslamadan 6nce yapilan islemidir.

e Hagil S6kme; hagillanan kumasin iizerindeki hasil yikayarak ¢ikarma iglemidir.

e Pisirme; {riniin yikama yapilarak uygulanacak olan diger isleme hazir olmasi
bakimindan ger¢eklestirlen yontemdir.

e Beyazlatma; kimyasal maddeler kullanilarak iiriinde istemeyen renklerin aritilmasinin
saglanmasi islemidir. Cogunlukla sodyum hipoklorit, sodyum silikat, hidrojen peroksit
ve enzimler gibi agartma elemanlar1 kullanilmaktadir. Yiiksek oranda kloriir veya

peroksitler biyolojik aritimi olumsuz etkileyebilir.



e Merserizasyon; bu basamak boyanin iirline daha iyi tutunmasi saglamak amaciyla

gergeklestirilmektedir.

o Boyama; bu basamakta boya banyosu asamasi, boyama sonrasi ve boyama sirasinda da

yliksek miktarda su tiiketimi olugmaktadir.

e Baski; bu basamakta kullanilan boyarmaddeler iiriiniin sadece belli bolgelerine

uygunlanma asamasini icermektedir.

e Terbiye (Bitim Islemleri); dokumanin satisa hazir gelmesi bakimindan istenilen

ozellikleri saglanmasi icin gerceklestirilen basamaktir.

Tekstil endiistrisinin 1slak islem basamaklarinda kirletici bilesenleri Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Tekstil endiistrisinin 1slak islem basamaklarinda kirletici bilesenleri (Verma vd., 2012)

Tekstil isletmesi atiksular1 ¢ogunlukla 10-20 mg/L konsantrasyonunda boyar madde ihtiva
etmektedirler ve yliksek oranda renkli atiksulari olugturmaktadirlar. Tekstil endiistrisi atiksulart yiiksek
konsantrasyonlarda boyar madde, BOI, KOI ve AKM igerikli atiksulardir. Yiiksek oranda KOI ve renk
olusumuna neden olan maddeler atiksuyu estetik acidan kotii goriinmesine, biyolojik canlilik i¢in gerekli

olan ¢6ziinmiis oksijen miktarini azaltmasina ve atiksuyun aritimini gii¢lestirmesine neden olmaktadir.
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2.1.2. Tekstil Atik Sularinda Kullanilan Aritim Yontemleri

Tekstil atiksularimdan rengin giderilmesi konusunda birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal yontemlere gore biyolojik yontemlerin kullanimi
ekonomik ve ¢evreye zararsiz olmasi bakimindan daha yaygindir. Bunun yanisira yapilan ¢alismalarda
boyar madde giderim proseslerinden yalniz birinin kullanilmasimin ¢ogunlukla yeterli olmadigi,
kompleks olarak yontemlerin birlikte kullanilmasinin daha teknik ve ekonomik ac¢idan uygun sonuglar

verdigi belirlenmistir.

Ozellikle pH, renk ve KOI bakimindan olusan farkliliklar; atiksularin, aritilmasinda uygulanacak
metotlarin farkli olmasi ve debide, pH degerinde, sicaklik ve kirletici oranlarindaki bu dalgalanmanin

ontine gecmek i¢cin dengeleme tanklarinda karistirilmasi yontemi ile dengelenebilir.

Tekstil endiistrisi atiksularindan boyar madde ve kirleticilerin gideriminde fiziksel, kimyasal ve

biyolojik aritma yontemleri kullanabilmektedir (Alkan vd, 2006).

2.2.Boyar Maddeler

Boyar maddeler insanligin ilk zamanlarindan beri kullandig1 ve tiretimini yaptig1 maddelerdir.19.
Yiizyila kadar boyalar, bitki, liken, bocek ve mantar gibi dogal olarak bulunan maddelerden elde

edilmistir. Sentetik boyalarin kullanimi ise 19.ylizyilin sonlarina dayanmaktadir.

Sentetik boyalar deri, tekstil ve kagit endiistrisi gibi cesitli yerlerde renk verme 6zelliklerinden
dolay1 kullanilmaktadir. Her y1l 100.000 ticari boyadan 700.000 ton farkli boya iiretildigi tahmin
edilmektedir. Tiim sentetik boyalar tehlikeli ve zararli bir yapiya sahiptirler. Bu nedenle sentetik
boyalarin su kaynaklarina karigacak sekilde ¢cevreye desarjina ve ¢evreyi kirletmelerine kesinlikle izin

verilmemelidir (Katheresan vd. 2018).

Boyalar genellikle amaca hizmet etmeleri ve aritma zorlugu sebebi neden gosterilerek ¢evredeki
su kiitlelerine dikkatsizce desarj edilmektedir. Tekstil endiistrisi (% 54) diinyanin dort bir yaninda
cevrede bulunan boya atiklarinda en fazla orana sahip olanidir. Boyama endiistrisi (% 21), hamur ve
kagit endiistrisi (% 10), tabakhane boya endiistrisi (% 8) ve boya imalat sanayisinin de (% 7) ile yiiksek
miktarlarda boya atig1 irettigi bilinmektedir (De Gisi vd., 2016).

2.2.1. Boyar Maddelerin Siniflandiriimasi

Tekstil endiistrisinde tercih edilen boyar maddeler kaynaktan kaynaga farklilik gostermektedir.
Siiflandirma kimyasal yapi, boyama Ozellikleri ve ¢oziiniirliikklerine bakilarak yapilmaktadir (Sekil
2.2). Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin karakteristik 6zellikleri (EPA, 1997) Tablo 2.1°de

verilmistir.
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Sekil 2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Tablo 2.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyalarin Karakteristik Ozellikleri (EPA, 1997)

Boya | Tanmm Metodu Uygulanacag | Fikasy | Olusturdugu Kirleticiler
Sinifi Elyaf Tipi on ( %
)
Asit Suda ¢oziinebilen | Boya banyosu, | Yiin, naylon 80-93 Renk, organik asitler,
anyonik bilegikler | silindir tekneler, sabitlenemeyen boya artiklari
devamli boyama
(hal1)
Baz Suda ¢ozlinen, | Boya banyosu, | Akrilik, baz1 | 97-98 N/A
parlak boyalar silindir tekneler | polyesterler
Direkt | Suda ¢Oziinen, | Boya banyosu | Pamuk, rayon | 70-95 Renk, tuz, karyonik fikasyon
anyonik bilesikler, | (yiiksek  1sida | (suni  ipek)- kimyasallari, sabitlenemeyen
seltilozik  elyafa | siirekli boyama) | diger boya artiklari, yiizey aktif
direkt uygulama seliilozikler maddeler, rearder ve apreleme
maddeleri, kopik kiricilar,
diizgiinlestirici,
Dispers | Suda ¢oziinemez | Boya banyosu | Polyester, 80-92 Renk, organik asitler,
(yiksek  1sida | azetat, diger tasiyicilar, fosfitler,
stirekli boyama) | sentetikler diizgiinlestiriciler, kopiik
kiricilar, agarticilar,
parlaklastiricilar, dispers
artlar, seyrelticiler
Reaktif | Suda ¢0ziinebilir, | Boya banyosu, | Pamuk, diger | 60-90 Renk, tuz, alkalinite,
anyonik silindir tekneler, | seliilozikler, sabitlenemeyen boya artiklari,
bilesiklerdir. En | fular soguk | yiin ylizey aktif maddeler, kopiik
genis, boya | besleme kiricilar, seyrelticiler,
smifidir. yontemi, siirekli apreleme maddeleri
boyama
Vat Eski boyalar, Boya banyosu, | Pamuk, diger | 80-95 Renk, alkalinite, oksidan ve
kimyasal olarak bobinde seliilozikler maddeler, indirgen maddeler
daha kompleks, boyama, siirekli
suda ¢dzlinmez boyama




o Reaktif Boyar maddeler

Reaktif boyarmaddeler 1956'da kesfedilen yeni tip boyarmaddelerdir. Tekstil endiistrisinde
seliilozik lif kaynakli maddelerin boyanmasi i¢in siklikla kullanimi olan bir boya tiiriidiir (Zollinger,
1991). Bu boya tipi, uygun kosullar saglandiginda elyaf ile kimyasal baglanti kurarak, kovalent bagin
olusumuna neden olur ve yiiksek oranda suda ¢6ziinebilen anyonik boyalari meydana getirir. Gergcek
kovalent bag olusturmalarindan dolayi elyaf iizerine kuvvetle tutunmaktadirlar. Karakteristik 6zellikleri
ise basit ve kiigiik molekiil diizenegine sahip olmalaridir. Molekiil agirliklar ortalama 69-221 g/mol
civarindadir. Kii¢ilik partikiil 6zellikleri sayesinde elyafa hizli bir sekilde gecmektedirler. (Zollinger,
1987). Reaktif boyalarin yaklagik %80'i azo kromojen kaynaklhidir. Biitiin reaktif boyalarin yapisim
olusturan kromofor ileten renklilik veren grup, molekiiler ¢éziliniirliikk saglayan grup ve tepkimeye giren
grup olarak ii¢ ana gruptan meydana gelmektedir (Gezen, 2007). Reaktif boyalarinin parlak renklere
sahip olanlar1 basit yapilarindan dolayi, spektrumlarinda dar ve yiiksek pikler gosterir. En ¢ok tercih
edilenleride mavi, kirmizi, oranj ve sari renklerin olusturulmasi igin kullanilmaktadirlar. Reaktif
boyarmaddeler dncelikle seliiloz bazli lifler (pamuk, viskon, keten vb.) i¢in gelistirilmislerdir. Ancak
son zamanlarda ¢ok tercih edilmesede yiin, ipek, orlon, akrilik ve karigimlari i¢in de kullanilmaktadir.Bu
boyalar, parlak, has ve ¢ok maliyetli boyalardir. Reaktif boyarmaddeler Tiirkiye tekstil boyama
endiistrisinde en fazla tiiketilen boyarmaddelerin basinda gelmektedir. Pamuklu dokuma ve pamuklu
orme kumaglarin %80’1 reaktif boyarmaddeler kullanilarak renkleri verilmektedir. Tiirkiye’de reaktif

boyarmadde kullanimi yaklasik olarak 5700 ton dolayindadir (Clarke ve Anliker, 1980).

2.3.Boyar Madde Giderim Yontemleri

Tekstil sanayisinden kaynaklanan baslica tehlike teskil eden ¢evresel sorunlar; su kiitlelerine ve
havaya olan salinimlart ile enerji tiiketimine neden olmalaridir. Atiksu desarji1 ve yiiksek miktardaki su
kullanimi sektoriin birincil ¢evre sorunlarinin baginda gelmektedir. Tekstil sanayisinde su, kirleticilerin
arindirilmasinda, boyama ve kimyasal apre islemlerinde ve buhar iiretiminin gergeklestrilmesinde
kullanilmaktadir. Uretim islemleri gerceklestirilirken iiriin tarafindan emilen ve kurutma gergeklesirken
buharlasan su miktar1 géz dniinde bulundurulmaz. Desarjin olusturdugu en biiyiik sorunlarin basinda bu
sularin kirletici yiikiinlin fazla olmasi ve Onemli g¢evresel sorunlara yol ag¢masidir. Boyahane
atiksularindan rengin aritimi, tekstil endistrisinde karsilasilan zorluklarin baginda gelmektedir. Tekstil
atik sularinin desarj kriterlerini saglamasi i¢in kullanmilan yontemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik

aritimi igermektedir (Nunn, 1979; Erdik, 2001).



Uretim ve kullanim asamasinda ortaya ¢ikan boyarmadde oran1 géz dniine alindiginda renkli atik
sularin g¢evresel agidan olusabilecek problemlerin 6nemi ortaya c¢ikmaktadir. Renkli atik sularin
dogrudan alic1 ortama verilmesinin anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugsmasi

gibi ¢evresel olaylarin olusumunun yaninda estetik olarakta ¢evreye zarar vermesi gibi etkisi de vardir.

Renk giderimi asamalarinin hizi ve uygulanabilirligi tekstil endiistrisindeki baslica
sorunlardandir. Aritim siire¢lerinin se¢imde, isletme ve tesis masraflari, arazi gereksinimi, atik su
karakteristigi farkliliklara karsin istenilen ¢ikis suyu degerlerinin saglanmasi gibi hususlar gbz oniine
bulundurulmalidir (Yusuf, 1998). Ciinkii atik suyun karakteristik 6zelligine gore kullanilacak aritma
prosesleri de farklilik gostermektedir. Boyar madde igeren atiksularin aritiminda kullanilan proseslerin

diyagrami Sekil 2.3’de verilmistir.
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Bi;oloj ik Prosesler

Aldf gamur Simultane ardisik Yan kesikli, kesikli innovatif Y aklagimlar
Alagkan yatak biyofilm AnaerobikiAerobik veya slrekli besleme  (Mantar/alg)
sabit film sistemleri prosesler stratejileri

Sekil 2.3. Boyar madde igeren atiksularin aritiminda kullanilan prosesler diyagrami (Hai vd., 2007)

Atiksularin aritimi i¢in ¢ogunlukla aktif gamur sistemi ve kimyasal ¢oktliirme uygulanmaktadir.
Aritim asamalar1 dort basamaktan olusur:

1. On aritma (dengeleme, nétrallestirme ve dezenfekte etme)

2. Birincil aritma (kumas-iplik pargalarindan aritilmasi, flotasyon ve ¢oktiirme)

3. ikincil aritma (fiziksel/kimyasal aritim ve biyolojik oksidasyonla organik yiikiin indirgenmesi)

4. Tersiyer aritma (Adsorbsiyon, kimyasal oksidasiyon, elektroliz, ters 0zmoz yontemleriyle boyanin

giderilmesi) (Margesin vd., 2001).



2.3.1. Fiziksel Yontemler

. Adsorpsiyon: Adsorpsiyon maliyet acisindan ekonomik bir yontemdir. Bu proseste
boya/sorbent arasinda meydana gelen olaylar, adsorbanin yiizey alanina, tanecik boyutuna, sicakligina,
pH ve temas siiresine baglidir. Adsorpsiyonda kullanilan en énemli yontem aktif karbon yontemidir.
Yontemin verimini belirlerken dikkat edilmesi gereken hususlar kullanilan karbonun tipi ve atiksuyun
bilesimi olarak belirlenebilir. Aktif karbon pahali bir malzemedir bundan dolay: tekrar kullanimi,
rejenerasyonun saglanmasi ya da ucuz bir adsorbat tercih edilmesi 6nem tasimaktadir. Bu maddelere
ornek olarak agac kirintilari, ugucu kiil, silika jel, misir kogani, dogal killer verilebilir. Bu maddelerin
ucuz ve elde edilebilir olusu adsorpsiyonu cazip kilmaktadir (Kocaer ve Alkan ,2002).

. Membran Filtrasyonu: Bir kati-sivi ayirma teknigidir. Son zamanlarda siklikla tercih edilen bir
yontemdir. Bunun nedeni yiiksek verimli aritilmis su ve bunu saglamak igin kiigiik alan ihtiyaci, kolay
isletilebilirlik, kolay kurulum, patojen giderimi diisik camur ve enerji sarfiyati sayilabilir. Bu
avantajlarinin yaninda en 6nemli dezavantaji olarak memran filtrelerinin tikanmasi1 gosterilebilinir.
Cogunlukla biyolojik aritma proseslerinde bu prosesin kullanimini sinirlandiran en 6nemli faktor
atiksuyun ¢6ziinmiis ya da askida bulunan biyomateryalleri igermesidir. Bu maddelerin varligt membran

gdzeneklerinin ¢abuk tikanmasina yol agmaktadir (Iimer vd. 2009).

Membran ayirma islemleri ayni anda atiksuyun rengi ve KOI/BOI azaltmasi, boyar maddeleri
hidrolize ve boyamaya yardimci maddelerin ayrilmasini saglamaya olanak sunar. Membran tercihi

atiksuyun bilesimine baglidir (Babu vd., 2007).

. Iyon Degisimi: Bu yontemin her kirletici boya tipine uygunlugunun olmamasi dolayisiyla
kullanimi kisithdir. Yontemde atiksu iyon degistirici regineler iizerinden gegerek degisim bolgelerindeki
doygunluga ulagsmasiyla son bulur. Bu sekilde atiksudaki anyonik ve katyonik boyalarin uzaklastirilmasi
saglanabilir. Bu yontemin dezavantaji ise maliyet yoniinden ekonomik olmayisi ve dispers boyalarda

etkili olmayisidir (Robinson vd., 2001).

2.3.2. Kimyasal Yontemler

Kimyasal prosesler en ¢cok kullanilan yontemlerden biri olmustur. Bunu asil sebebi istenilen dozda
kullaniminin olmasi ve atiksuda olusan degisimleri tolere etme kapasiteleridir. Tekstil endistrisi
atiksularinda gergeklestirilen kimyasal yontemler; oksidasyon, ozon, elektrokimyasal ydntem,

fotokimyasal yontem, kimyasal ¢oktlirmeyi icermektedir (Y1lmaz, 2010).



¢ Oksidasyon: Bu arima yoOnteminin mekanizmasi boyarmadde moleiiliindeki aromatik halkanin
kirilmasi ve dolayisiyla atiksudaki rengin gideriminin saglanmasina dayanmaktadir (Kocaer ve Alkan,
2002). Kolay uygulanmasi acisindan kimyasal yontemler arasinda sik kullanilan uygulamadir. Bunun

nedeni ise kullaniminin kolay olusudur.

Oksitleyici madde olarak ozon, hidrojen peroksit, oksijen, permanganat, klor ve hipoklorit,

kloroksit gibi gli¢lii oksidasyon maddeler kullanilmaktadir (Yusuf, 1998).

Aktif ¢amur olusumunun ardindan c¢esitli kimyasal ¢oktiriicliler kullanilarak bu boyalar
ayristirtlir. Coktiirme prosesinde maliyetin yiiksek olusu ve islemin ardindan yiiksek oranda aktif

camurun olugmasi dezavantaj olarak degerlendirilmektedir.

o Ozon Ile Renk Giderimi: Ozon ile aritim ¢alismalar1 70°1i yillarda olusturmaya baslanmustir. Ozon
etkili bir oksitleyici maddedir. Ozon, boyarmaddelerin kimyasal iceriginde bulunan ve renk veren azo,
siilfinol, metal kompleks gibi kimyasal bilesiklerin oksidasyonu saglayarak renk giderir. Yapilan
caligmalarda ozonlama yapilarak yiiksek oranlarda renk giderilmistir.Boyanin cinsi atiksudaki renk

gideriminin verimini etkilemektedir (Robinson vd., 2001).

Ozon renk gidermede verimlidir ve biiylik hacimlerde de kullanighdir. Yiksek kararsizligina
ragmen iyi bir yiikseltgen olan ozon tekstil yas proseslerin olusturdugu atik sularin igerdikleri yiizey
aktif maddeler ve tasiyicilarin aritilmasimida saglamaktadir. Boya iceren atik sulara uygulanan miktar,
rengin yogunluguna baglidir ve zararli ara tiriinlerin olusumuna neden olmaz. Ozonlamanin dezavantaji
ise dmriiniin kisa olmasina bagli devamli olarak ozon maddesinin sisteme verilmesi maliyetin artmasina

ve yiiksek oranda atik camurun olusmasina neden olmaktadir (Baser vd., 1990 ; Robinson vd., 2001).

o Elektrokimyasal Yontem Ile Renk Giderimi: 90’11 yillarin ortalarinda gelistirilen bu yontem
elektrokimyasal bir reaktor, bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve giic kaynagindan meydana
gelmektedir. Anotta ylik reaktif tiirlerden elektroda iletilmesiyle oksidasyonun gerceklesmesini saglar.
Katotta ise yiik reaksiyonu olusturan tiirlere baglanarak oksidasyon durumunda azalmaya sebebiyet verir

(Vlyssides vd., 2000).

Elektrokimyasal metodunun, atik sularin boya giderimin de verimli bir sekilde kullanilmasi

onemli avantajlara sahiptir:

-kimyasal madde kullanimi ¢ok azdir veya hi¢ bulunmamaktadir.
-iglem sonunda ¢amur olusumu bulunmamaktadir.

-ekonomik ve etkili giderim verimi saglar.

-islem esnasinda renk giderimin veriminde ve direngli kirleticilerin giderilmesinde etkili bir yontem

olarak kullanilir.Y6ntemin en 6nemli dezavantaji tehlikeli bilesikler olusturma olasiligidir.
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» Fotokimyasal Yontem: Bu yontem boyarmadde molekiillerini, hidrojen peroksit icerigi ve UV
radyasyonu ile CO, ve H,O’ya doniistirmektedir. Indirgenmesi yogun miktarda konsantrasyonu
bulunan hidroksil radikallerin meydana gelmesiyle olusmaktadir. UV 1s1n1 hidrojen peroksiti harekete
gecirerek iki hidroksil radikali olusturur (Robinson vd., 2001). Bu asamalarda organik maddenin
kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal calismalar gergeklestirilirken UV radyasyonu

cogunlukla civa ark lambalariyla yapilmaktadir.

H202 + hv —>20H_

o Kimyasal Coktiirme: Koagiilasyon askida ve kolloidal halde bulunan karigim igindeki yikli
molekiillerin zit yiiklii iyonlarla karsilagsmasi ve nétralize olmasi ile toplanip ¢okelmesi islemi olayidir.
Flokiilasyon ise bu yumaklarin daha biiyiik yumaklar haline gelmesi islemidir. Aliminyum ve demir
tuzlar1 sik kullanilan maddelerdir. Koagiilasyon ve flokiilasyon islemlerinin meydana gelmesi i¢in ii¢
asama olusmasi gereklidir. Bunlar; hizli karistirma, yardimer koagiilant ilavesi ve yumaklarin
¢Okelmesinin saglanmasidir. Bu islemlerin gergeklestirilmesi igin en Onemli parametreler pH ve

optimum koagiilant dozunun belirlenmesidir (Ozyonar ve Karagézoglu, 2011).

e Fenton Prosesi: Biyolojik olarak basit son iriinlere pargalanmasi zor olan kompleks orgaik
bilesiklerin gideriminde tercih edilirler. Bunun yanisira fenton prosesleri igletiminin kolay olmasi ve

genis sicaklik aralikli olmasi tercih sebeplerindendir.

2.3.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden ¢ikan atiksulari alici ortamlara transfer edilecek olan
organiklerin gideriminde kullanilan bir prosestir. Biyolojik aritim ydntemleri, tekstil endiistrisi atik
sularinda kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemlere gore daha az maliyetle her boya i¢in uygulanabilme
Ozelligine sahiptir. Biyoteknolojik metodlar1 6n plana ¢ikmasindaki neden birgok boya tiiriiniin
atiksudan arindirilmasinda mikrooganizma tiirlerinin veriminin yiiksek olmasidir. Biyolojik aritim
sistemlerinde fiziksel ve kimyasal yontemlerle kiyaslandiginda daha az miktarda ¢amur olusumu,
maliyetinin diisitk olmas1 ve alici ortamlarda toksik yan iirlinleri olusturmamasi gibi 6zellikleri bu

yontemin tercih edilmesini saglamaktadir (Baser vd., 1990; Bozdogan, 1984; Robinson vd., 2001).
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» Aerobik Yéontem: Tekstil endiistrisi kaynakl atik sular, pH dalgalanmalarina kars1 duyarlilign fazla
oldugundan biyolojik aritim tesislerinde 6nemli zorluklar olusturmaktadir. Aerobik aritimda aktif camur
sik kullanilan yontem olarak tercih edilmektedir. Aktif camur sistemi dort asamada meydana
gelmektedir; dengeleme, havalandirma, ¢oktiirme ve dezenfeksiyon siireglerini kapsamaktadir. Aktif
camur suda c¢oOziinmiis ya da kolloidal olarak bulunan maddelerin mikroorganizmalar yardimryla
cokebilir biyolojik floklar olusmasina baglidir ve havalandirma havuzu i¢indeki mikroorganizmalar
kolloidal ve homojen olarak dagilimini gerektirmektedir. Biyolojik aritim mekanizmasi, havalandirma
yapilarak organik maddelerin askida bulunan mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasiyla
olugmaktadir. Mikroorganizmalarin organik maddeleri oksitlemesiyle organik maddeler ya okside olur
ya da biyokiitleye doniiserek aritim gerceklestirilir. Aritma verimine etki eden en 6nemli unsurlardan
bir taneside ortamdaki mikroorganizma varligidir. Mikroorganizma varliginin saglanmasi amaciyla
atiksudan bir miktar biyokiitle atilirken bir kismida havalandirma iinitesine geri verilir ve buradaki
sistem dongiisii devami saglanir. Aktif ¢camur siirecinde bakteri varligi 6nemli bir yere sahiptir, ¢iinki
organik maddelerin parcalanmasini saglamaktadirlar. Aritma sistemlerinde flamentli bakteriler siklikla
kullanilir. Suda iyi ¢6zlinen bazik, direkt ve bazi azo boya gibi ayristirilmasi zor olan atiklarin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeme islemi yapamamaktadir.
Bundan dolay1r boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atik sudaki rengi almakta ve renk giderimi

saglanabilmektedir (Banat vd., 1996).

Atiksuda flok halde bulunan bakteriyel kiitle siirekli karisimi yapilan ve hava verilen bir havuzda
atik su ile geri beslenerek organik maddeleri karbondioksit ve suya kadar parcalarlar. Atik sudaki,
mikroorganizma kiitlesinin artmasini ve kirleticilerin giderilmesini saglamak i¢in biyokiitlenin ihtiyaci
olan azot ve fosfor ortamda eksik ise eklenmelidir. Organik yiikii fazla olan atik sularin aritiminin
saglanmas1 amaciyla enerji gerekliliginin fazla gerekmesinden dolayr direk aerobik ydntem
kullanilmamalidir. Organik yiik bakimindan fazla olan sulara birincil aritim olarak anaerobik aritim
uygulanmali ikicil olarak aerobik aritim gergeklestirilmelidir. Sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda
mikrobiyal olarak indirgenmeye kars1 direncinin bulunmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal
ve 1sik kaynakli oksitleyici etkileri sonucunda, renklerinin solmasini engelleyecek sekilde
iiretilmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyolojik olarak parcalanmasinin 6niine gecen diger bir faktor
ise molekiil agirliklarinin yiliksek olmasi ve hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir. Bazi boyar
maddelerin aerobik olarak parcalanabilecegini belirlemek amaciyla bazi calismalarda yapilmistir.
Odunsu bitkilerin yapisinda bulunan, polimer lignini ve ksenobiyotik maddelerin pargalanmasini
saglayabilen beyaz ciiriik¢iil kiif mantar1 Phanerochaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz,
manganeze bagli peroksidaz gibi enzimlerin kullanilmasiyla boyar maddeleri indirgeyebildigi

belirlenmistir (Burkinshaw vd., 1994). Ancak beyaz ¢iiriik¢iil mantarlarin, ligninolitik enzimlerin diisiik
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pH degerlerinde de (pH= 4.5 -5) calisabilmesi ve atik sularda bulunma ihtimalinin diisiik olmasi, alkol

maddelerine gereksinim duyulmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Kaptan vd., 2000).

» Anaerobik Yontem: Bu yontemin gergeklesebilmesi icin oksijensiz bir ortama ihtiya¢ duyulmaktadir.
Boyar maddelerin anaerobik pargalanmasi i¢in, aerobik ortamda pargalanamayan, molekiil agirliklar
yiiksek olan reaktif ve azo boyar maddelerde etkilidir. Bu yontemle tekstil atiklarinin biiyiik bir kism
klasik yollarla aritimi gergeklestirilemeyen azo boyalar ve diger suda ¢dziinen boyalarm giderimi
saglanir. Bu islem oksidasyon ve rediiksiyon mekanizmalarinin olugmasiyla gergeklesir. Anaerobik
ortamda renk aritiminin saglanmasi i¢in biyokiitlenin ihtiyaci olan karbon kaynagi eksikligi olusumunda
ortama ilave karbon verilmesi gerekmektedir. Bu ilave karbonun metan ve karbondioksite indirgenmesi
sonucunda elektronlar olusur ve ortamda reaktif boyayr kullanarak azo bagini indirgemektedir.
Anaerobik sistemin ¢aligmasi sirasinda biyogaz olusmaktadir. Olusan biyogaz 1s1 enerjisi ile gii¢c kaynagi
olarak kullanilmaktadir ve enerji maliyetini diistirmektedir bu durum sistemin en 6nemli avantajidir.
Birgok atik su aritiminda kullanilabilmesi ve verim agisindan olumlu sonuglarin alinmasi, enerji
gereksiniminin diisiikk olmasi, hatta enerji {iretebilmesi, diisiik teknolojik yardimla caligabilmesi ve
maliyetinin az olmasi gibi avantajlarida bulunmaktadir. Kullanilan alet ve mekanik donanimi
bakimindan aerobik aritmaya gore daha az maliyetlidir. Aerobik olarak aritim zorlugu yasanan ya da
yiikiin azaltilmas1 amaglanan atiksularda anaerobik aritim verimi arttirmak agisindan bir 6n aritim
asamasi olarak kullanilabilinir. Anaerobik indirgenme sonucu olusan bazi aromatik aminler sitotoksik,

mutajenik ve kanserojen etkisi olabileceginden sonraki agsamalarda ikincil bir aritim gerektirebilir.

» Biyosorpsiyon: Atiksudan kimyasal maddelerin mikrobiyolojik kiitleler tarafindan adsorpsiyonu ya da
kiitlede birikimi olan biyosorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Olii mikroorganizmalarin, maya ve
mantar tiirleri boyar madde iceren atik sularin renginin aritilmasi agamalarinda kullanimi yaygindir.
Tekstil boyalarinin genis kimyasal icerikleri nedeniyle mikroorganizma yapisi boyanin kimyasina ve
mikrobiyal kiitlenin kimyasina dayanarak muamele edilmelidir. Bu bilgiden yola ¢ikarak kullanilan
mikroorganizmalarin cinsine ve boyaya bagl olarak farkli baglanma hizlar ve kapasiteleri géz 6niinde
bulundurulmalidir. Atiksudaki boyar madde oraninin yiiksek olmasi ve ¢ok toksik olmasi durumunda

biyosorpsiyon yontemi avantajli olarak kabul edilmektedir (Robinson vd., 2001).
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3. ADSORPSIiYON

Adsorpsiyon yontemi, bir maddenin bir yiizey veya ara kesitinin iizerinde tutunmasi ve
derisiminin artmasi islemidir. Adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi iki farkli faz kullanilarak olugur. Bu
islem sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi iki farkli fazin ara kesitinde olugmaktadir (Kayacan,

2007).

Adsorpsiyonda maddeleri yiizeyine baglayan maddeye adsorplayici veya adsorban, adsorpsiyona
ugrayan maddeye ise adsorplanan veya adsorbat olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyonla tutulan
maddelerin yiizeyden ayrilmasi islemine ise desorpsiyon denilmektedir. Yiizeyde tutulan maddelerin
kat1 igerisine yayilmasina ise absorpsiyon adi verilmistir. Absorpsiyon ve adsorpsiyonun ayni anda
meydana geldigi durumlara sorpsiyon denir. Adsorpsiyon ylizeyde tutulma olarak tanimlanirken,

absorpsiyon molekiillerin kati icinde homojen bir dagilim saglanmasi olarak tanimlanir (Aksoy, 2012).

Sulu ¢ozeltilerde olusan adsorpsiyonda kati-sivi  fazlarin  birbiriyle temasi sonucu
gerceklesmektedir. Adsorplayici olan kati, hem ¢dziineni hemde ¢oziiciiyli adsorplayabilmektedir.
Sadece ¢oziinen maddenin adsorplandigi durumlara pozitif adsorpsiyon, hem ¢6ziinen maddenin hem
de ¢oziici maddenin adsorplandigi durumlara ise negatif adsorpsiyon adi verilmektedir. Negatif

adsorpsiyonda ¢ozeltinin derisim orani artmaktadir (Kipling, 1965).

Adsorpsiyon olaymin gerceklesmesi acisindan asagida belirtilen bu 4 asama olugsmalidir. Bu

asamalar su sekildedir:

1. Kirletici madde, ¢ozelti igerisinden adsorban molekiiliinii ¢gevreleyen su tabakasi simirina dogru
gecer.

2. Kirletici madde, ¢6zelti igerisinden kat1 yiizeyine (ylizey sinir tabakasina) dogru geger. Bu olaya
“film difiizyonu” denilmektedir.

3. Daha sonra kirletici maddenin, sinir tabakasina gecisi saglanarak, adsorban ylizeyindeki
(ylzeyin gozenekleri i¢cindeki makro ve mikro polarlarindaki) baglama noktalarina baglanir.
Meydana gelen bu olaya da “gdzenek diflizyonu” denilmektedir.

4. Islemin son asamasinda ise adsorpsiyon olay1 gerceklesir. Gozenek ve kapiler yiizeylerinde
baglanma olusur. Adsorpsiyon hizini arttirmak igin, kirleticinin bulundugu ¢6zelti uygun bir
sekilde karistirilmasi ile adsorban-¢6zelti sinir tabaka kalinligini inceltir ve diflizyon ile taginimi
hiz1 arttirir. Ancak karistirma islemi, adsorbanin gozeneklerinde bulunan difiizyon hizina etki
etmemektedir (Awwa, 1999). Adsorban igerisinde ve yiizeyinde olusan gbzenek ve film

difiizyonu Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Adsorban igerisinde ve ylizeyinde meydana gelen gdzenek ve film diflizyonu (Bozkan, 2012)

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon olaymin gerceklesmesinde iki etkili kuvvet vardir. Bunlardan birincisi, ¢éziinmiis
maddenin ¢oziiniirliik derecesine baglidir. Madde ¢oziicii igerisinde ¢oziiniirse yani hidrofilik 6zelliklere
sahipse, sulu ¢cozeltiden o kadar az adsorbe olmaktadir. Eger suyu sevmeyen bir madde yani hidrofobik
ozelliklere sahip ise ¢oziicii icerisinde ¢oziinmez ve iyi adsorbe olur. Adsorpsiyon olayinda ikinci etkili
kuvvet sivinin katiya olan baglanma oranidir. Adsorpsiyon mekanizmasi kullanilmasinin
belirlenmesinde, sivinin adsorbana dogru elektriksel ¢ekimi, Van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapi

gibi faktorler etkilidir (Faki, 2007).
a) Fiziksel Adsorpsiyon

e Adsorpsiyon olayinda kati yiizey ile adsorplanan madde arasinda Van Der Waals kuvvetleri
bulunuyorsa bu olay fiziksel adsorpsiyon olarak ge¢mektedir. Fiziksel adsorpsiyonun genel
ozellikleri:

e Adsorbe olan madde kati yiizeyinde herhangi bir yere tutunmamustir yalnizca yiizey iizerinde
hareket etmektedir.

o Diisiik sicakliklarda olugsmaktadir ve sicaklik artigiyla adsorpsiyon hizinda azalma meydana gelir.

o Ayirma iglemi hizli bir sekilde gergeklesmektedir.

o Tek tabakali veya ¢ok tabakali olarak olusabilir.

e Adsorpsiyon dengesi termodinamik bakimdan tersinirdir. Yani adsorplanan maddenin adsorban
yiizeyini birakmasi, desorpsiyonu miimkiindiir.

e Diisiik adsorpsiyon 1sisiyla karakterize olurlar. (5-10 kcal/gmol)

e Ogzellikle diisiik derisim araliklarinda yapilmasi planlanan adsorpsiyon olaylarinda tercih sebebidir;

(Uzunoglu, 2014; Kayacan, 2007).
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b) Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal baglanmanin olustugu adsorpsiyondur (Faki, 2007). Kati
ylizey ile tanecikler arasinda kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmasiyla meydana

gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyonun genel 6zellikleri:

e Adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal bag olusumu meydana gelir.

e Gergeklesmesi i¢in yiiksek sicaklik gereklidir ve sicaklik artistyla adsorpsiyon hizinda da artma
gbzlemlenir.

e Adsorpsiyon 1sis1 yliksektir (10-100 kcal/gmol).

e Kimyasal adsorpsiyon hizini aktiflesme enerjisinin yiiksek olusu belirler.

e Tersinmezdir ve desorpsiyonu zordur (Uzunoglu, 2014).

Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi (Ustabas, 2016)

PARAMETRE | FiZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON
Adsorban Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorbat Kritik sicakligin altindaki gazlar, Bazi kimyasal reaktif maddeler,
swvilar ve ¢ozlinmiis katilar Coziinmiis katilar
Sicaklik Sinir Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diistik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagli degisim
Desorpsiyon Yiksek doniisiim doniistimsiiz

Bag Kuvvetleri Molekiiller arasinda (Van der Waals) Molekiiller i¢inde (kimyasal baglar)

Entalpi Etkisi Daima ekzotermi, Yogunlagma Cogunlukla ekzotermik,Reaksiyon
derecesinde 1silar1 derecesinde
Onem Yiizey alani ve gbzenek boyutunun Yiizey-reaksiyon ifadelerinin derecesi
tayini ve aktif merkez alan tayini
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¢) Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonunda adsorbat ile ylizey arasinda elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile
olugmaktadir. Negatif yiiklii adsorbanin, pozitif yiikli adsorbata elektriksel ¢ekim ile adsorpsiyon
veriminin artiginda etkili olmaktadir. Elektriksel yiikii yiiksek olan iyonlar ve kiiciik ¢apa sahip iyonlar
daha iyi adsorbe edilirler (Kayacan, 2007). Degisim adsorpsiyonu kapasite bakimindan adsorpsiyona en
yakin rakip olarak gosterilir. Ikisinin ortak noktasi, ¢dziinen iyonlarin kat1 tarafindan tutulmasinin
gerceklesmesidir. Ikisi arasindaki fark ise; adsorpsiyonun aksine iyon degisiminin stokiyometrik

ozellige sahip olmasidir (Uzunoglu, 2014).

3.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon olayma etki eden ¢esitli faktorler bulunmaktadir. pH, sicaklik, adsorbanin yapisi,

adsorbat ve ¢oziicii 6zellikleri, temas siiresi bunlarin basinda gelmektedir.

a. pH: pH adsorpsiyon olaymin gerceklesmesinde en 6nemli faktor kabul edilmektedir. Cogunlukla pH
degerinin notr oldugu durumlar adsorpsiyon hizinin artmasini saglamaktadir. Bunun sebebi H" ve OH~
iyonlarinin adsorplama kabiliyetlerinin olduk¢a yiiksek olmasidir. Ortamda fazla miktarda H* ve OH~
iyonu bulundugunda, bu iyonlar giderimi yapilmasi saglanacak maddenin iyonlari ile ylizeye baglanma
yarigina girerek adsorpsiyon hizini azaltmasinda etkili olacaktir (Kayacan, 2007).Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlasma derecesi de adsorpsiyonu etkilemektedir. Ozellikle sulu ¢dzeltilerden organik

kirleticilerin adsorplanmasi, pH azaldik¢a artma durumu olusmaktadir (Ustabas, 2016).

b. Sicaklik: Sicaklik adsorpsiyon hizi iizerine etki etmektedir. Adsorpsiyon olay1 genellikle 1s1 veren
yani ekzotermik tepkime seklindedir. Bu sebeple sicakligin azalmasi ile adsorplanan miktar artar.
Adsorpsiyon olaymin endotermik oldugu durumlarda ise sicakligin artmasi ile adsorplanan miktar artar

(Aksoy, 2012).

¢. Adsorban Ozellikleri: Adsorpsiyon olayinda giderimin olusmasi istenen yiizeye sahip adsorbanin

cesitli 6zelliklerinin olmasi beklenir. Bu 6zellikler:

e QGenis ylizey alanina ve gozenek biiyiikliigiine sahip olmalidir

e Toksik madde igermemelidir

e Ucuz ve kolay bulunabilir olmalidir

e Adsorbatlarla reaksiyona girmeli ve fonksiyonel gruplar bulundurmalidir

e Adsorpsiyonda kullanilabilirligi agisindan bilimsel olarak kanitlanmalidir (Ustabas, 2016).
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d. Adsorbat ve Céziicii Ozellikleri: Adsorpsiyonda giderimi yapilacak maddenin yani adsorbatin sahip
olmas1 gereken en onemli Gzellikler; tanecik boyutunun kiigiik, ylizey alanimin genis ve goézenekli
yapisinin olmasidir. Bu 6zellikler mevcut oldugu taktirde adsorpsiyon artisi saglanir. Genel olarak,
¢ozlinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi haldeki ¢o6ziiniirliigli arasinda ters bir baglanti vardir.

Coziintrliiglin artmasi ¢oziicii-¢éziinen bagini kuvvetlendirir ve adsorpsiyon azalir (Uzunoglu, 2014).

e. Temas Siiresi: Adsorpsiyon uygulamalar1 yapilirken, baslangigta adsorbanin sahip oldugu genis
ylizey alani sebebiyle adsorplama miktar1 yiiksek olmaktadir. Siirenin ilerlemesiyle yiizey alanindaki
azalma ile adsorpsiyon hizinda da yavaslama meydana gelir. Dis yiizeyin kaplanmasi durumunda
doygunluk olusur ve adsorplama dis tabakada degil adsorbanin gézeneklerinde gerceklesir ayrica i¢
ylizey kapasitesinin azlig1 artan temas siiresi, adsorplamanin azalmasini meydana getirir. Optimum
temas siiresine gore gdzeneksiz adsorbanlarda kisa siirede, gdzenekli adsorbanlarda ise daha uzun

siirelerde ulagilmaktadir (Goze, 2013).

3.3.Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olay1 bir denge durumudur. Cozelti belirli miktardaki bir adsorban ile muamele
edildiginde, ¢ozeltide adsorplanan madde konsantrasyonu, adsorplanan maddenin yiizeyindeki
derisimle dengeye ulasincaya kadar azalir. Adsorpsiyon denge durumuna gelince, tutulan maddenin
cozeltideki derisimi ayn1 kalmaktadir. Bu durumda adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olur. Denge
durumundan sonra ¢ozeltide geride kalan boyar madde konsantrasyonuna karsi, birim adsorban
agirliginda adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafigi yapilarak adsorpsiyon izotermi degerleri bulunur (Faka,

2007).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda biiyiik 6nem tagir. Genel olarak
izotermler adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin nasil gergeklestigini gosterir. Ayrica adsorbanin
atiksuyu aritmada ekonomik olup olmayacaginin, adsorbanin adsorbe edebilecegi en yiiksek kirletici
miktariin, adsorplayici i¢indeki adsorbanin omriiniin belirlenmesinde de kullanilir (Bozkan, 2012;

Kayacan, 2007).

Birgok adsorpsiyon izotermi ¢alismasi yapilmistir ve bu izotermlerin derecelerini belirlemek
amaciyla formiiller gelistirilmistir. Kullanilan izotermler arasinda en yayginlar1 Langmuir, Freundlich
ve Temkin izotermleridir. Adsorpsiyon olayinin hangi izoterm ile daha iyi yorumlanabilecegini
belirlemek i¢in deneysel veriler biitiin izoterm denklemlerinde yerine konulur ve grafik elde edilir. Bu
veriler sonucunda olugan grafiklerin korelasyon katsayilaria bakilir. Korelasyon katsayisinin R?=0,95
‘den biiyiik oldugu ve dogrusal bir grafigin olustugu izoterm o adsorpsiyonun uygun sartlarda meydana

geldigini gosterir. Fakat bir veya birden fazla izoterm uygunluguna da rastlanabilinir (Kayacan, 2007).
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3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorpsiyon olaymin matematiksel esitlikleri gosteren en Onemli
izotermlerdendir. 1932 yilinda ylizey kimyasi ¢aligmalar1 yapmaya baglayan Amerikali bilim adami

Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916’da Langmuir izotermi bulunmustur (Abak, 2008).

Langmuir izotermi denkleminde, denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarimin esit

oldugu varsayimi bulunmaktadir. Langmuir izotermi ¢esitli varsayimlar igerir.
Bu varsayimlar:

o Kati ylizeyindeki biitiin noktalarda ayn1 adsorpsiyon aktivitesi goriiliir. Adsorpsiyon islemleri
ayni sisteme gore gerceklesir. Yani ylizeyde homojen enerji bulunmaktdir.

e Adsorpsiyon dinamik bir denge halinde bulunmaktadir, bir “d,* zamaninda adsorplanan gaz
miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir (Adsorpsiyon=Desorpsiyon).

e Adsorban tarafindan adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim bulunmamaktadir. Bu sebeple
birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi bulunmamaktadir.

e Adsorpsiyon bir tabakada gergeklesir ve adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin yogun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyon maksimum adsorpsiyondur.

e Desorpsiyon hizi yalnizca ylizeyde adsorplanan madde miktarina baghdir (Arslan, 2009; Savci,
2005).

Langmuir izoterm 3.1 esitliginde ‘de gosterildigi gibidir (Calik vd.,1999):

Q°KCeq
qeq:1+I('Ceq

(3.1)

Ceq: Denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi (mg/L)
Jeq: Denge aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (I/mg)

Q°: Yiizeyde tek bir tabaka olusturmak i¢in adsorbanin birim agirliginda adsorplanan ¢dziinen

miktar1 (mg/g)

Langmuir denkleminin lineer bir sekli 3.2 esitliginde gosterilmektedir;
1/qa=1/Q°+ (1/K.Q°).1/C4 (3.2)

Bu denklemden yola ¢ikilarak 1/Cq’ye karsilik 1/qq degerleri grafigi olusturulur. Bu grafik

dogrultusunda Langmuir sabiti K ve Q° degerleri hesaplanmaktadir.
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Tek tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde denge durumunu

bu izoterm net olarak agiklayamaz. Langmuir izoterminin uygunlugunu tam olarak anlamak i¢in Ry

sabitine de bakilir. Langmuir izoterminin dnemli 6zelliklerini boyutsuz sabit ayirma faktorii (Ry)

yardimiyla belirlenir ve bu sabitin 0-1 arasindaki degerleri adsorpsiyonda elverislilik saglandigim

gostermektedir. Asagidaki 3.3 esitliginde Ry degerleri hesaplanmaktadir. Tablo 3.2°de Ry degerleri igin

izoterm tipleri verilmistir (Aksu ve Yener, 2001; Bagibiiylik ve Forster, 2003).

Ri= 1/ (1+b.C,)

Ry: Lagmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktorii

C,: Baslangi¢ c¢oziinen derisimi (mg/L)

b (K): Langmuir izoterm sabiti (I/mg)

Tablo 3.2. R, (Dagilma) Sabiti Degerleri ve Izoterm Tipleri

RL (Dagilma Sabiti) Izoterm Tipi
RL>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
O<RL<1 Uygun
RL=0 Tersinmez
3.3.2. Freundlich izotermi

(3.3)

Freundlich izotermi, adsorpsiyon i¢in tanimlanan en eski modellerden biri olan ve tek tabaka

olusumuyla smirlandirilmayan modeldir. Freundlich’e goére “bir adsorbanin yiizeyinde bulunan

adsorplama yiizeyleri heterojendir yani farkli tiirde adsorplama alanlar1 bulunmaktadir”. Freundlich

izotermi, heterojen ylizey tabakasinda adsorpsiyon isisinin ve ilgisinin esit olarak dagilmadigi, ¢ok

tabakal1 adsorpsiyon i¢in uygulanabilmektedir. Freundlich esitligi 3.4 formiiliiyle agiklanir (Dagdelen,

2012; Uzunoglu, 2014):

qa= Kf.Cd (1/n)

K: adsorbanin adsorplama kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg)1/n

n: adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise adsorpsiyon kuvvetidir.

Freundlich izotermi sabitlerini bulabilmek icin esitlik 3.5’den yararlanilir.

In (qa)= In Ke+1/n.In Cq4

(3.4)

(3.5)



Esitlik 3.5°den yola ¢ikilarak In Cq’ye karsilik In qq grafigi olusturulur ve elde edilen dogrunun

egimi ile kayma noktasindan Ky ve n sabitleri belirlenir.

Bu esitlikte K¢ ve n degerleri sicaklik, adsorban ve adsorplanan maddeye gore belirlenmektedir.
n sabiti degeri 1’den biiylik olmasi gerekmektedir. Bu durum (n>1) gergeklestirilen adsorpsiyon
isleminin elverisli oldugunu hakkinda bilgi verir (Arslan, 2009). Ky degeri, adsorpsiyon kuvveti ile
baglantilidir. Cy4 ve 1/n degerlerinin sabit olmasi, K; degerinin yiiksek olmasi ile adsorplanan miktar
(qeen) yiiksek olacaktir. Bu izotermden elde edilen sonuglar dogrultusunda, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyi oldugu sonucuna varilir (Uzunoglu, 2014).

3.3.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi adsorban-adsorbat arasindaki etkilesimin adsorpsiyon iizerindeki farkli etkilerini

ifade etmekte ve gesitli varsayimlar: yorumlamakta kullanilir. Bu varsayimlar:

e Adsorbanin yiizeyindeki bosluklar adsorplanan madde ile doygunluga ulasinca, adsorpsiyon

enerjisinde dogrusal olarak azalma meydana gelmektedir.

» Adsorpsiyon yiizeyi birbirleriyle etkilesen birgok parcadan olusur ve her bir parga kendi igerisinde
homojen yapiya sahiptir ve Langmuir izoterm modelinin 6zelliklerini tagir. Fakat, adsorbanin her bir

pargast farkli adsorpsiyon enerjisi ile agiklanmaktadir.

Bu izotermde adsorpsiyon enerjisindeki azalmanin Freundlich esitligindeki gibi iistel olmadigi, dogrusal

oldugu kabul edilmektedir (Dagdelen, 2012).

Temkin izotermi asagidaki 3.6 esitligiyle tanimlanabilir (Bozkan, 2012):
Rr
o=~ In(a;. Cq) (3.6)

Bu esitlikte Rt/b= Kr seklinde tanimlanir ve esitlik dogrusallagtirilirsa 3.7°deki esitlik elde

edilir;
ga= Krln a; + Kr1ln Cy 3.7
Cq: Denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)
R: Gaz sabiti (J/molK)
T:Mutlak Sicaklik (K)
a¢ Toth sabiti (L/g)

Bu esitlikten yola ¢ikilarak qq’ye karsilik In Cq4 grafigi olusturulur ve olusan dogrunun egim ve

kayma degerlerinden yola ¢ikilarak a; ve Kr sabitleri bulunur.
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3.4.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorban-adsorbat temas siiresinin belirlenmesi asamasinda adsorpsiyon mekanizmasinin
anlagilmas1 gerekmektedir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi adsorpsiyon olayinin hizina etkileyen

adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nem teskil etmektedir (Savei, 2005).

Adsorbanin bulundugu tabaka hareketsiz olarak bulunuyorsa bu basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizina etki eden basamak olabilecegi gibi eger akiskan hareket ettirilirse, ylizey tabakasi
kalinlig1 hareketlilikle beraber azalacagi icin adsorpsiyon hizini arttiracaktir. Son basamagin
Olgiilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamaginda iyi bir karistima oldugu sdylenebilirse
adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmadigi, bu sebeple ikinci ve iliglincli basamagin hiz belirleyici

basamaklar oldugu belirlenebilinir (Keskinkan vd., 2003; Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Adsorpsiyon igleminin ilk dakikalarinda sinir tabakasi difiizyonu ger¢eklesmektedir; tanecik ici
difiizyon ise adsorpsiyon igleminin ilerleyen zamnalarinda meydana gelmektedir. Bu nedenlere bagh
olarak adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin tanecik i¢i difiizyon (Weber-Morris) oldugu
sOylenilebilinir (Basibiiyiik ve Forster, 2003). Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda (ilk 5-10
dk’lik kisim) sinir tabakasi difiizyonunun etkisini anlamak i¢in zamana (t) karsilik, —log (C-C,) degerleri
grafige gecirilir. Grafikte olusan egrinin dogrusalligt 1’e ne kadar yakin olursa sinir tabakasi
difiizyonunun etkisi o kadar 6nem teskil eder (Savci, 2005). Weber- Morris tarafindan gelistirilen
tanecik i¢i difiizyonun hiza etkisinin bulunmasi igin ise; zamanin karekokiine (t*°) karsilik g, degerleri

grafikte gosterilir. Bu grafikten elde edilen egim hiz sabitini vermektedir (Waranusantigu vd., 2003).

-k=2.303 log C/C, (Stnir Tabakas1 Diflizyonu Denklemi) (3.8)

C:: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derigimi (mg/L).
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/L)

ke: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

k,= q/t*° (Tanecik I¢i Difiizyon Denklemi) (3.9

gu: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

t: zaman (dakika)
kp: Pargacik igi difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika *)
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34.1. Yalanci (Pseudo) I.derece Kinetik Model

1898 yilinda Lagergren tarafindan olusturulan, sivi-kat1 sisteminin adsorpsiyonunu belirlemek

icin Yalanci I.dereceden bir esitlik onerilmistir. Bu esitlik;

dqt/dt= k1 (qd'qt) (310)
log (qa-q0)= log (qa)- ki1.t/2.303 (3.11)
seklindedir.

da: Denge aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gi: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk ™),

t: zaman (dakika)

Esitlik 3.11’den yola ¢ikilarak t’ye karsilik log (qq-q:) grafige gegirilir ve elde edilen dogrunun egimi ve
kaymasindan teorik qq ve k; hiz sabiti bulunur (Ho ve Mckay, 1998; Uzunoglu, 2014).

3.4.2. Yalanci (Pseudo) I1. derece Kinetik Model

Yalanci ikinci derece kinetik model diger modelden farkli olarak, tiim adsorpsiyon siiresince

olan davranis1 belirlemede kullanilmaktadir. Yalanci (Pseudo) II. derece kinetik model esitligi;

dg/de= ko (qa-qo)? (3.12)
t/qe = 1/ ka.qd® + t/qa (3.13)
seklindedir.

ko: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/mg.min)
t: zaman

Esitlik 3.13’den yola cikilarak t’ye karsilik t/qt grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun egimi ve
kaymasindan teorik qq ve ks hiz sabiti bulunur (Ho ve Mckay, 1998; Uzunoglu, 2014).
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3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) ve adsorpsiyon entropisi (AS°)

degerlerinin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlikler kullanilmaktadir;

AG°=-—RrIn K (3.14)
In K = -AH/Rt + AS/R (3.15)
AH'= AG+ TAS® (3.16)

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)
AH?®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

Denklem 3.15°den yola ¢ikilarak 1/T degerlerine karsilik In K degerleri grafigi olusturulur.

Olusan dogrunun egim ve kaymasi yardimiyla AH® ve AS° degerleri hesaplanir.

Entalpi degisimi (AH®), sabit basing ile gerceklestirilen bir prosesin adsorpladigi 1siya denir.
Entalpi degisiminin pozitif degeri prosesin 1s1 alan (endotermik), negatif degeri prosesin 1s1 veren

(ekzotermik) bir proses oldugunu gosterir.

Adsorpsiyonun molar Gibbs serbest enerjisi (AG°); prosesin kendiliginden (spontane)
gerceklesip gerceklesmedigini belirlemede kullanilir. AG® nin negatif degeri ne kadar fazla ise prosesin

kendiliginden olusmasi o kadar fazladir ve buna bagli olarak prosesin uygulanabilirligi artmaktadir.

Entropi degisimi (AS°); adsorplanacak olan maddenin adsorbana olan ilgisi hakkinda bilgi verir.
Negatif AS° degeri; adsorpsiyonun stabil oldugunu ve kati-sivi ara yiizeyinde yapisal degisiklik

olmadigini, pozitif AS® degeri ise kati-siv1 ara yiizeyindeki artan diizensizligi gosterir (Uzunoglu, 2014).
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3.6. Biyosorpsiyon

Biyolojik kokenli materyaller kullanilarak sulu ortamdan cesitli kirleticilerin uzaklastirilmasini
saglayan biyosorpsiyon, atiksu aritimi i¢in umut verici bir alternatiftir (Fomina ve Gadd, 2014).
Biyokiitle olarak maya, alg, bakteri, mantar gibi mikroorganizmalarin kullanilabildigi bu yontemde,
bircok bitkisel, hayvansal ve biyolojik tabanli cesitli endiistriyel atiktan da yararlanilabilmektedir. Bu
yontem kullanilarak atiksulardan boyarmadde, agir metal, lantanit, aktinit, pestisit, radyoizotop element
ve fenol bilesikleri gibi kirleticiler uzaklastirilabilmektedir (Tsezos, 2001;Volesky, 2007; Gadd, 2009).

Biyolojik adsorpsiyon isleminde, bir inert madde iizerinde tutunmasiyla mikroorganizma
tasinmasina bagl fiziksel adsorpsiyon ile biyolojik parcalanmasiyla olusmaktadir. inert madde iizerine
baglanan mikroorganizmanin taginmasi adsorpsiyon hizinda artigsa neden olur ve islemin devamliligini
etkiler. Inert maddeler, adsorplama olayinda tasinan mikroorganizmay: zehirli maddelerin etkisini
azaltmada yardimci olur, ayrica zehirli maddenin biyo par¢alanma agisindan ihtiya¢ duydugu ortami da
saglar. Biyolojik desorpsiyon icin sicaklik degerleri ve adsorpsiyon 1sis1 mikroorganizmanin tiiriine

baglhdir (Calik,1999).

3.7.1. Biyosorpsiyon mekanizmasi

Mikroorganizma yapisinin karmasikligi degisik yollardan metalin hiicre tarafindan tutulmasini
etkiler. Biyosorpsiyon mekanizmasi degisik ve bazi durumlarda da kolay anlasilir degildir. Sekil 3.2; ve
Sekil 3.3’de gosterildigi gibi mekanizmay1 tanimlamak miimkiindiir (Veglio ve Beolchini, 1997). Hiicre
metabolizmasina gdre; metabolizmaya bagli ve bagimsiz olabilir. Kirleticinin ¢ézeltiden uzaklastirildigi
bolgeye gore; hiicre disi1 birikim/¢oktiirme, hiicre yiizeyi biyosorpsiyon/¢oktiirme, hiicre i¢i birikim
gerceklesir. Hiicre zarina dogru metalin taginimi sonucu hiicre i¢inde birikim meydana gelir. Bu da
hiicrenin metabolik yapisina bagli bir durumdur. Bu tip biyosorpsiyon sadece yasayan metabolizmada
gergeklesir. Acikca, bu biyosorpsiyon tiirii oldukca yavas gerceklesmektedir. Mikrobiyal biyokiitlelerin
hiicre duvari, genel olarak polisakkarit, protein ve lipidler metal baglayict fonksiyonel gruplar
karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplari gibi yapilardan olugur. Degisik mekanizmalarin
varligi da, iyon degistirici regineler veya aktif karbon gibi, biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerdir.
Biyosorpsiyonun endiistriyel uygulamalarinda karakteristik olarak bu iki maddenin kullanilmasi en ¢ok

karsilagilan yontemlerdir (Veglio ve Beolchini, 1997).
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Biyosorpsiyon
mekanizmasi

Metabolizmaya Metabolizmadan
bagimh bagimsiz
Hiicre zarina Coktiirme Fiziksel Komplekslegtirme
dogru tagimm adsorbsiyon
Iyon degisimi

Sekil 3.2. Hiicre metabolizmasina bagl biyosorpsiyon mekanizmasi (Veglio ve Beolchini, 1997)

Biyosorpsiyon
mekanizmas

’ Hicre igi ‘ Hucre yizeyinde

| Hucre digt

goktirme adsorbsiyon/goktirme birikim/¢oktirme
Hicre zanna Iyon Kompleks Fiziksel Coktirme
dogru tagimim degigimi olusturma adsorbsiyon

Sekil 3.3. Kirletici uzaklastirilan bolgeye gore biyosorpsiyon mekanizmasi (Cubukgu, 1998).

3.7.Funguslar ve Biyosorpsiyon

Funguslarin olusumu ekonomik olarak dezavantajlara sahiptir. Ancak avantajlarida
yadsinamayacak boyutta oldugundan aritim agisindan kullanilmasi uygun bulunmaktadir. Funguslar
protein kaynagi agisindan sitrik asit ve penisilin gibi biyokimyasallarin iiretiminde kullanilabilirler.
Fungal (mantar) kdkenli biyosorbanlarin atiksulardan boyarmadde ve agir metal gideriminde kullanimi
bircok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Bu tiir biyokiitleler basit fermentasyon yontemleri ve
ekonomik besiyer ile yiiksek iiretim potansiyeline ulasabilirler. Ayrica funguslar aktif karbon, iyon
degistirici regine gibi diger geleneksel adsorbanlara nazaran daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine
sahip materyallerdir. Biyosorpsiyonda kullanilan fungal biyokiitleler bu islem igin &6zel olarak
iretilebildikleri gibi Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus, Rhizopus nigricans, Saccharomyces
cerevisae gibi kimya, ilag ve fermentasyon, igecek endiistrisi atig1 olan bir¢ok fungus tiirii de bu alanda
degerlendirilebilmektedir (Wase ve Forster, 1997; Aksu, 2005). Genellikle boyarmaddelerin biyolojik
olarak giderimini saglamak amaciyla yapilan deneylerde siklikla kullanilan beyaz ciiriik¢lil mantar
tiriidiir. Bu mikroorganizmalar, bitki kaynakli olan ligninin ayrigmasini gergeklestirerek kiiresel karbon
dongiisiine yardimci olmaktadir. Beyaz ¢iiriik¢iil mantar grubu, lignin ve biyolojik olarak ayristirilmasi
zor olan organik Kirleticilerin biyolojik par¢alanmasinda da etkilidirler (Glenn vd.,1983). Funguslarin
hiicre duvarini olusturan polisakkarit, lipit, polifosfat ve inorganik iyonlar gibi fonksiyonel gruplart ile

kirlilige neden olan madde arasinda etkilesim bulunmaktadir.
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Fungal hiicre duvar bilesenlerinden kitin, biyosorpsiyonda etkin rol oynamaktadir. Kitin,
N-asetilglukozamin igeren bir polisakkarittir. Kitin ve kitin tiirevi olan kitosan da biyosorpsiyonda basl
bagina kullanilabilen etkili biyosorbanlar arasindadir (Fu ve Viraraghavan, 2002a; Wang ve Chen,

2009).

3.7.1. Aspergillus niger

Aspergillus niger bir mantardir. Aspergilli tiirleri meyve, sebze ve besin saglayabilen diger
substratlar {izerinde tutunduklarindan dogada yaygin olarak bulunurlar. Baz: tiirleri gida iiriinlerinin
bozulmasina sebep olmaktadir. Ekonomik agidan énemlidirler ¢iinkii; A. niger’ in bollugunda iireyen
sitrik asit ve glikozik asitin iiretildigi endiistriyel fermantasyon iinitelerinde kullanilirlar. Morfolojik
olarak, Aspergilli tiirleri nutrient i¢inde kalan bitkisel kisimlar ile miselyumlarin dallanmasiyla bolmeler
tiretir. Govde kismindan ikiye ayrilabilir ya da ayrilmayabilir. Tepe kismi yuvarlak, oval, eliptik ya da
diger sekillerde olabilir. Basit ya da bilesik, renkli ya da renksiz olabilirler. Ureme faaliyetini
gergeklestiren sporlar cesitli renklerdedir ve tiirleri ¢ok karakteristiktir. En yaygin renkleri siyah,
kahverengi ve yesildir. Sekil 3.4’de A. niger’in petri kutusundaki kiiltlir ortam1 verilmektedir. Aspergilli
tiirleri, nispeten kuru ortamlarda biiyiimeleri i¢in gerekli suyu ekstrakte edebildiklerinin gostergesi
olarak yiiksek tuz ve seker konsantrasyonlarinda iireyebilmektedir (Pelczar ve Reid, 1965). Diger
Aspergilli tiirlerine gore insanlarda hastaliga sebep olma olasilig1 daha azdir. Fakat ¢ok miktarda spor
ice cekilirse ciddi akciger hastaliklari meydana gelebilir. A. niger agri, gecici duyma kaybi, bazi
durumlarda kulak kanallarinda ve kulak zarinda hasar seklinde agiga ¢ikan kulak enfeksiyonlarina sebep

olan en bilinen tiirlerden biridir (http://en.wikipedia.org/wiki/Aspergillus_niger; 26.12.2007).

Sekil 3.4. A niger’ in petri kutusunda iiremesi

Bu tez calismasinda adsorban madde olarak kullanilan A. niger fungusu, mantar kiiltiirlerinden
elde edilmistir. Kiifler dogada hava, toprak, su ve organik maddeler iizerinde yaygin olarak bulunan ¢ok
hiicreli Okaryotik mikroorganizmalardir. Bunlardan Aspergillus, nem igeren hemen her ortamda
kolaylikla geligebilen ve yaklasik 340 mantar tiirlinden olusmus bir cinstir (Park vd., 2017). Dogadaki
esas islevi karbon ve nitrojen cevrimiyle ilgilidir, biyodegredasyonda da rol alir. Aspergillus lar
ekonomik, ekolojik ve tibbi yonden énemlidirler (Asan, 2004). Bunlardan A. niger agirlikli olarak biiyiik

6lgekli enzim, organik asit ve biyoaktif bilesiklerin iiretiminde kullanilmaktadir (Park vd., 2017).
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Mezofilik bir canli olarak 4. niger’in 50°C ve iizerinde biiylimesinin durmasi beklenen bir
durumdur. Literatiirde katalaz kaynagi olarak kullamlan cesitli Aspergillus suslartyla yapilan
caligmalarda sicaklik olarak genellikle 30°C tercih edilir (Sooch vd., 2014). Yiiksek sicakliklarda gelisen
mikroorganizmalardan sicakliga dayanikli enzimler {retilir (Bender vd., 2017). Bu nedenle literatiirde
katalaz iireticisi olarak kullanilan Aspergillus’lara kiyasla daha yiiksek sicaklikta biiyiitiilebilen A.

niger’in kullanilmasinin ticari enzim uygulamalarinda bir avantaj olusturacagi onerilebilir.

3.7.2. Boyar Madde Giderimi I¢cin Yapilan Onceki Biyosorpsiyon Calismalari

Khambhaty vd. (2012) gerceklestirdikleri biyosorpsiyon ¢alismasinda, Aspergillus wentii isimli
mantar kullanilarak Brilliant Blue G (BBG) boyasinin atiksudan aritmay1 denemislerdir. Baglangi¢ boya
konsantrasyonunu 119.3-544.8 mg/L ve pH degerini 2—-10 arasinda ayarlarak 0—80 dakika boyunca
deneylerini gergeklestirmislerdir. En yiiksek verimi pH 2, 312.5 mg/g olarak bulmuslardir. izoterm

denge saitleri bulunarak Langmuir modeline uygunlugu tesbit edilmistir.

Aksu ve Donmez (2003) biyosorpsiyon calismasinda S. cerevisiae dahil olmak {izere dokuz
farkl tiirdeki maya mantarinin yardimiyla, deney sicakliklarini 25 °C, pH 2-6 olarak ayarlayarak

sicakligin biyosorpsiyon iizerindeki etkisi belirlemislerdir.

Zhang vd. (2003) biyosorpsiyon ¢aligmasini gerceklestirken, Pencillium oxalicum mantarini
kullanmislardir. Reactive Blue 19 boyasinin atiksudan gideriminin en yiiksek verimini 100 mg/L ve pH
2’ de ve biyosorbent dozunu 0,25 g/100 mL olarak belirleyerek; 80. dakikada %91 oraninda giderimi

gerceklestirerek saglamislardir.

Aksu ve Tezer (2000) Reactive Black 5 boyasinin aritimini gergeklestirmek i¢in Rhizopus
arrhizus mantarinin dozunu 1 g/L kullanarak, boya konsantrasyonunu da 800 mg/L olarak belirledikleri
deneylerinde, 24 saat boyunca siiren deneyde en yiiksek giderim degerini pH 2’de oldugu verimi % 62,5

bulmuslardir.

Chen ve vd. (2003) A.hydrophila mikroorganizmasi kullanarak yogun Red RBN boyasimin 8
saatlik calisma siiresinde % 90 oraninda giderim gerceklestirdigi ve algal mikroorganizmalarin boya

renginin giderim veriminin boya derigimine bagli oldugunu belirlemislerdir.

Nacera ve Aicha, (2006) Streptomyces rimosus ile metilen Blue bazik boyasi biyosorpsiyonu
deneyi yapilmistir. 50 mg/L boya miktari, sicaklik 20 °C’den baslayarak 50 °C’ye kadar uygulama
yapilmistir. Deney sonucunda sicakligin artmasiyla verimin 9,86’dan 6,93 mg/g’a kadar geriledigi

belirlenmistir.
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Xiong vd. (2010) bu calismada biyosorbent miktar1t 6 g/L. Aspergillus niger’in, 400 mg/L
konantrasyonundaki Direct Blue 199 boyasinin aritimini saglamak amaciyla ¢alismalar yapmislardir. 4.

saatin sonunda en yiiksek giderimin 45 °C sicaklikta, pH 3°de, % 44,9 verim elde etmislerdir.

Aksu ve Donmez (2003) gergeklestirdikleri biyosorpsiyon galigmasinda organik asitlerde 6n
islemden gegen mayalarla, 100-400 mg/L lik Remazol Blue giderimini saglamaya g¢alismislardir. S.
Cerevisiae 100 mg/L konsantrasyon icin 90 mg/g verim elde edilmistir. On islemden gecen
mikroorganizmalarin verimi arttirdigi belirlenmesine ragmen yiiksek maliyet olusturmasi islem
kisitliligina neden olmaktadir. 200 mg/L konsantrasyon da S. cerevisiae igin 15. dakikada % 69 oraninda

verim elde edilmistir.

Korhan H. vd. (2012) Saccharomyces cerevisiae mikroorganizmasi yardimyla yapilan
calisgmada RNB boyar maddesinin biyosorpsiyon ile giderilmesinde basarili sonuglar alinmistir. 150

mg/L RNB baglangi¢ konsantrasyonu i¢in % 97,94 verim elde etmislerdir.

Liu vd. (2019) calismalarinda Metilen Blue ve Crystal Violet boyalarinin biyosorpsiyon
verimine bakmuslardir. 2 gr/L Aspergillus niger kullanarak fungusu gelistirmek i¢in kat1 endiistriyel atik
iizerinde ¢calismislardir. Baslangi¢c boya konsantrasyonlarini 20-500 mg/L olarak bu aralikta denedikleri
caligmalarinda 100 mg/L’de tercih ettikleri her iki boyada % 100’e varan degerlerde giderim verimi elde

etmistirlerdir. Ancak 400 mg/L’de bu iki boyada % 40 gibi bir oranda verim sonucuna varilmustir.

Yapilan bu ¢aligmalar referans alinarak ,yliksek miktarda kirlilik yiikii barindiran tekstil
atiksularin aritimini saglamaya yonelik alternatif yontemlerin belirlenmesini amaglanmaistir.
Hedeflenen sonucglara ulagmak i¢in deneyler yapilarak optimum sartlar belirlenmistir ve
sonuclarin tatmin edici oldugu noktaya kadar caligmalar tekrarlanmistir. Caligmalarin
sonuclarina bakilarak ilerde yapilacak ¢aligmalara 151k tutmak ve uygulanabilirligini belirlemek
icin deneyler siirdiiriilmiistiir. Bulunan veriler dogrultusunda grafikler tasarlanmis ve

sonuclarin ilerde yapilacak olan caligmalar1 destekleyen sonuclara ulasilmistir.

Insan ve gevre saglig1 agisindan tekstil atiksularmin olusturabilecegi tehlikeler goz oniine
alindiginda alternatif aritma yontemlerinin kullanilmas: ve yontemlerin gelistrilmesi ile ilgili
caligmalar gerceklestrilmistir. Bu nedenle yapilan bu c¢aligmada alternatif yontem olarak

biyosorpsiyon ile aritimin saglanabilirligi test edilmesi amaglanmustir.
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4. MATERYAL VE METOT

Bu calismada Reaktif Mavi 221 (RB 221) boyasinin kesikli sistemde A. niger biyokiitlesi
iizerinde giderimi incelenmistir. Kullanilan A. niger laboratuvar ortaminda iretilmistir. Calisma
kapsaminda biyosorpsiyonu etkileyen; pH, baslangic boyar madde derisimi, biyosorbent derisimi ve
sicaklik parametreleri incelenmistir. Baslangic deney kosullart literatiirdeki benzer calismalar 15181nda
belirlenmistir. Yapilan parametrik incelemenin yani sira pH, baslangi¢c boya derisimi ve biyosorbent

derisimi parametreleri ile Cevap Yiizey Yontemi kullanilarak optimizasyon ¢alismasi yapilmistir.

4.1.Kullanilan Boyar Madde

Bu calismada A. niger kullanilarak biyosorpsiyon ile giderimi hedeflenen Reaktif Mavi 221
(RB 221), Malatya Ili’nde faaliyet gosteren bir tekstil firmasindan temin edilmistir. RB 221,
C33H25sC1CuN9Na3zO15S4 molekiil formiiliine ve 1083,83 g/mol molekiil agirligina sahip ve azo grubuna
ait bir reaktif boyar maddedir. RB 221’ in molekiil yapis1 Sekil 4.1°de verilmistir. RB 221,
monoklorotriazin ve siilfatoetilsiilfon gibi reaktif iki grup iceren heterobifonksiyonel bir boyarmaddedir.
Boyarmadde de bulunan diger gruplar ise Sekil 4.1°de gosterildigi {izere azo, karbonil, fenil ve siilfo
gruplaridir. RB 221’in kromoforunu azo gruplari olusturmustur. Uglarda bulunan siilfo gruplar ise

oksokromu meydana getirmektedir.
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Sekil 4.1. RB 221’in molekiil yapis1



4.2. A.niger’in Uretilmesi

Biyosorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan A. niger, Trakya Universitesi Biyoloji Béliimii’nden
temin edilerek ¢aligmalarda kullanilmak {izere laboratuar sartlarinda {iretilmistir. A. niger, 250 mL’lik
erlenler icerisinde 100 mL hazirlanan tireme ortamina (30 g/L. sakkaroz, 0,2 g/L. MgS0.4.7H-0, 0,5 g/L
K>HPOy4, 0,5 g/ KH,PO4 ve 2 g/L. maya ekstrakti) aktarilmis ve erlenlerin agizlari pamuk tikag ile
kapatilmis ve aliiminyum folyo ile sarilmistir.. Ortamin pH’lar1 0,1 M H,SO4 ve NaOH ¢ozeltileri ile
istenilen degerlere ayarlanmistir. Calisilan ortamlarda olusabilecek her tiirlii kontaminasyonun
engellenmesi i¢in tiim canli organizmayla yapilan caligmalar steril kosullarda gerceklestirilmistir. Bu
amacla besin ortami igeren erlenler ve kullanilan pipetler 1 Atm basing altinda 121 °C’de 15 dakika siire
ile otoklavlanarak steril edilmistir. Uretime hazirlanan besiyerleri steril kosullarda oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Daha sonra steril kosullarda A. niger’in ekimi yapilmistir. A. niger’in, 30 °C sicaklik ve
pH 5°de, 150 rpm karistirma hizinda g¢alisan orbital inkiibatorde (Gallankamp marka, termostat ve
karistirma hizi ayarli) 72 saat siire ile kesikli karistirmali tepkimeli kapta iiremesi saglannustir. Uretilmis
olan mikroorganizma, 4 °C’de buzdolabinda saklanmistir. Buzdolabinda saklanan mikroorganizma 15
giinde bir zengin besin ortamlarina 1/10 oraninda nakledilerek mikroorganizmanin aktifligini korumasi

saglanmistir (Sekil 4.2).

4.3. Biyosorbentin Hazirlanmasi

Yumaklar halinde biiyiime gosteren A. niger kiiltiirii 72 saatlik inkiibasyondan sonra vakum
filtre cihazi ile filtre kagidindan siiziilerek sivi besiyerinden ayrilmistir. Bu sekilde A. niger miselleri
icindeki s1vi kismin ayrilmasi saglanarak 1slak biyokiitle tartima hazir hale getirilmistir. Toplanan canli
A. niger hiicreleri hi¢ bekletilmeden deiyonize su ile yikanarak 60 °C sicaklikta 16 saat siireyle etiivde
(Nive FN 500) kurutulmustur. Kurutulan biyokiitleler belli partikiil boyutlarinda o&giitiicti ile
ogiitiildiikten sonra elek analizi yontemi ile 200 pum partikiil boyutlaria kiigiiltiilmiistiir ve deneysel

asamalarda kullanima hazir olarak kapali cam sisede saklanmustir.
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Sekil 4.2. Kati1 ve stvi ortamda iiretilen A. niger

4.4. RB 221 Cozeltisinin Deneysel Calismalar i¢cin Hazirlanmasi

Stok RB 221 ¢ozeltisi, 1 g/l derisiminde olacak analitik safliktaki kimyasalindan tartilip, iizeri
saf suyla tamamlanarak hazirlanmistir. Calismalarda istenen derisimler, hazirlanan bu stok ¢6zeltiden

seyreltmeler yapilarak kullanilmisgtir.

4.5.RB 221 Boyasinin Analizi

Organik kirletici olarak reaksiyon kabina eklenen RB 221 boyarmaddesinin konsantrasyonu
spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Calismada Perkin Elmer marka Lambda 365 model UV-VIS
Spektrofotometre kullanilmigtir (Sekil 4.3.). RB 221’in kantitatif tayini i¢in UV-vis spektrometresinde
200-800 nm dalgaboyu araliginda dlglimler alinmigtir. Yapilan 6lgiimlerle maksimum adsorbsiyonun
saglandigi dalga boyu 615 nm olarak belirlenmistir. RB 221°in UV spektrumunda 615 nm’deki pik azo

bagina aittir. Fenil gruplarina ait 200 nm civarindaki pikler ise spektrumda net olarak goriilmemistir.

Sekil 4.3. Deneylerde kullanilan UV-VIS spektrofotometresi
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4.6.RB 221 Standart Grafiginin Cikarilmasi

RB 221 stok ¢ozeltisinden 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L, 60 mg/L, 70 mg/L,
80 mg/L, 90 mg/L ve 100 mg/L standart ¢ozeltileri hazirlanacak sekilde numuneler alinmis ve bu
derisimlerde seyreltik standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Spektrofotometre de Amax = 615 nm dalga

boyunda absorbanslar okunmus ve RB 221 ¢6zeltisinin standart grafigi elde edilmistir.

4.7 Kesikli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalari

A. niger ile RB 221’in biyosorpsiyonun en uygun kosullar altinda gergeklesmesi amaciyla
biyosorpsiyona etki eden parametreler incelenmis ve en uygun biyosorpsiyon sartlar1 belirlenmistir.
Ortamin pH’lar1 0,1 M H>SO4 ve NaOH ¢ozeltileri ile istenilen degerlere ayarlanmistir ve bu ayarlama
esnasinda eklenen H,SO4 ve NaOH hacmi ihmal edilmistir. Biyosorpsiyon deneylerinin hepsi 150 rpm
hizindaki c¢alkalamali inkiibatérde gerceklestirilmistir. Karistirma islemi boyunca belirli zaman
araliklarinda otomatik pipet yardimiyla 5 ml 6rnekler alinip santrifiijleme (4000 rpm) ile kat1 faz sivi
fazdan ayrilmis ve sivi ortamda adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi tayin edilmistir.
Biyosorpsiyon deneyinin proses basamaklari ve deney diizenegi genel hatlartyla Sekil 4.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Biyosorpsiyon deneyi proses basamaklari ve deney diizenegi
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4.7.1. Denge siiresinin belirlenmesi

Bu c¢aligmada yapilan biyosorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin degisiminin
incelenmesinde sadece denge derisim degerleri gerekli oldugundan, biyosorpsiyon isleminin dengeye
gelme siiresi belirlenmistir. Bu amagla literatiirdeki ¢caligmalardan yararlanilarak dengeye gelme siiresi
deneyi 30°C sicaklik, 100 ppm baslangi¢c boya derisimi, 5 g/l biyosorbent derigimi ve 150 rpm
karistirma hizinda yapilmistir. Deney siiresince (0-240 dakika) cesitli zaman dilimlerinde numuneler
almmis ve UV cihaziyla absorbans ol¢limleri gergeklestirilmistir ve derisime karsi siire verileriyle

cizilen grafikten dengeye gelme siiresi belirlenmistir.

4.7.2. Biyosorpsiyonu etkileyen cesitli parametrelerin incelenmesi

Bu tez calismasinda A. niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna pH, baslangi¢ boyar madde derisimi,

biyosorbent derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir.

. pH’1n etkisi: RB 221 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonuna pH’in etkisini incelemek i¢in
30°C sicaklik, 100 mg/L baslangic boya derisimi, 5 g/L. baslangi¢ biyosorbent derisimi ve ¢esitli pH
degerlerinde (4, 4,5, 5, 5,5, 6, 6,5) deneyler yapilarak optimum pH degeri belirlenmistir.

. Baslangic boyar madde derisiminin etkisi: RB 221 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonuna
basglangi¢ boya derigsiminin etkisini incelemek icin; 30°C sicaklik, 5 g/L biyosorbent derisimi ve pH:5
kosullarinda cesitli baslangic boya derisimi degerlerinde (25, 50, 75, 100, 150 mg/L) deneyler
yapilmustir.

. Biyosorbent derisiminin etkisi: RB 221 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonuna biyosorbent
derisiminin etkisini incelemek i¢in; 30 °C sicaklik, 100 mg/L baslangi¢c boya derisimi ve pH 5
kosullarinda gesitli biyosorbent derisimi degerlerinde (1-10 g/L) deneyler gergeklestirilerek optimum
biyosorbent miktar1 belirlenmistir.

. Sicakhigin etkisi: RB 221 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek
icin; 100 mg/L baslangic boya derisimi, 5 g/L biyosorbent derisimi ve pH 5 kosullarinda cesitli
sicakliklarda (20-40°C) deneyler yapilmustir.

Kesikli diizendeki tiim biyosorpsiyon ¢aligmalarinda biyosorbentin ¢ozeltiye ilave edilmeden
onceki an t= 0 olarak alinmigtir. Biyosorbent ilave edildikten sonra numuneler karistirmaya
birakilmistir. Biyosorpsiyon sirasinda 6nceden belirlenen zaman araliklarinda otomotik pipet yardimiyla
5 ml 6rnek alinarak 4000 rpm’de 5 dakika santrifiijlendikten (Niive, NF 400) sonra siv1 kisim RBe221
analizi i¢in kullanilmigtir. RB 221 analizleri 615 nm dalga boyunda UV-spektrofotometre kullanilarak
yapilmustir.
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Gergeklestirilen deneylerde boyar maddelerin biyosorpsiyonu zamana karst incelenmis ve % boyar
madde giderimi ve biyosorpsiyon kapasitesi, belirli zaman araliklarinda ¢6zeltiden alinan 6rneklerin
absorbans degerlerinin Olgiilmesi ile belirlenmistir. RB 221’in giderim verimi asagidaki gibi

hesaplanmustir.
% Ads= ((Co-Cy)/C,).(100) 4.1)
Herhangi bir t aninda adsorplanmis RB 221 miktar1 asagidaki iligki kullanilarak hesaplanmigtir:
qt=(Co—Ct)Vim 4.2)
Dengede adsorplanmis RB 221 miktar1 asagidaki iligki kullanilarak hesaplanmisgtir:

Qden = (Co - Cden) Vim (43)

Bu denklemlerde;
C, ve C, . Sirasiyla t=0 ve t=t’de ¢ozeltideki RB 221 konsantrasyonu (mg/L),
Cuen : Dengede c¢ozeltideki RB 221 konsantrasyonu (mg/L),
V: Cozeltinin hacmi (L),
q: : Herhangi bir t aninda adsorplanmis RB 221 miktar1 (mg/g),
Jaen :Dengede adsorplanmis RB 221 miktar1 (mg/g) ve

m: Biyosorbentin kiitlesidir (g).

4.8. RB 221 Biyosorpsiyonunun Uygun Oldugu Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

RB 221 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonunun uyumlu oldugu adsorpsiyon izotermini
belirlemek i¢in; 20- 40 °C sicaklikta cesitli baslangic boya derisimlerinde (25, 50, 75, 100, 150 mg/L)
deneyler yapilmis ve deney sonuglar1 Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanarak en

uygun denge modeli sec¢ilmistir.

4.9. RB 221 Biyosorpsiyonunun Uygun Oldugu Kinetik Modelin Belirlenmesi

Inaktif A. niger ile kesikli sistemde RB 221 boyar maddesinin biyosorpsiyon calismalarinimn
degerlendirilmesinde; Lagergren’in yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece kinetik

modeli ve tanecik i¢i difiizyon modeline uygulanarak uygun kinetik model se¢ilmistir.
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4.10. Cevap Yiizey Yontemi Merkezi Kompozit Tasarim Deneysel Dizayn

Cevap yiizey yontemi (RSM), regresyon modeli denklemlerini ve ¢alisma kosullarini belirlemek
icin uygun deneylerden elde edilen nicel verileri kullanan istatistiksel bir yontemdir. RSM, ilgilenilen
bir cevabin birka¢ degiskenden etkilendigi problemlerin modellenmesi ve analizi i¢in matematiksel ve
istatistiksel tekniklerin bir koleksiyonudur. RSM tasarim ve deneyler; regresyon yoluyla cevap yiizeyi

modellemesi ve optimizasyon olmak iizere {i¢ adimdan olusur (Jain vd., 2011).

Merkezi Kompozit Tasarim, RSM igerisinde bulunan ve en ¢ok kullanilan istatistiksel
optimizasyon yontemidir (Sahan, 2008). Merkezi kompozit tasarim deneylerinde c¢alisilan
parametrelerin diizeyleri de iki diizey noktalar, aksiyal noktalar (iki diizey Otesi o) ve merkez noktalar
olmak iizere li¢ boliime ayrilmaktadir. Bunlar Yontemin iki diizey (faktoriyel) noktalari, bir faktoriin +1
veya -1 yani en yiiksek veya en diisiik diizeylerinden olusur. Bu ¢alismada, bir kesikli reaktorde A. niger
biyokiitlesi kullamilarak sulu ¢ozeltiden RB 221 boyarmaddesinin biyosorpsiyon degiskenlerini
incelemek i¢in merkezi kompozit tasarimi ad1 verilen standart bir RSM tasarimi uygulanmstir. Merkezi
kompozit tasarim, ikinci dereceden bir modelin uygulanmasi i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu yontemi
kullanarak, modelleme miimkiindiir ve yalnizca minimum sayida deney gerektirir. Matematiksel model
ampirik oldugu i¢in modelleme prosediiriinde detayli reaksiyon mekanizmasini bilmek gerekli degildir.
Genel olarak, merkezi kompozit tasarim, 2" eksenel calisma ve n. merkez ¢alistirma (alt1 tekrar) ile 2"
faktoriyel galistirmadan olusur. Bu tasarimlar, 2" eksen noktasi (+, ., 0, 0, ..., 0), (0, £, a., O, ..., 0), ..., (0,
0, ..., xa) ve n. merkez noktalaridir (0, 0, 0, ..., 0) . Her degisken iki diizeyde incelenir. Merkez noktalar
ise; deneysel hatay1 tahmin etmek i¢in tekrar edilen noktalardir. Parametrelerin iki diizey (faktoriyel)
noktalarinin orta noktalaridir. Sonug olarak merkezi kompozit tasarimda her bir parametrenin bes diizeyi
vardir. Bunlar +1 ve -1 ile ifade edilen faktdriyel noktalar, 0 olarak ifade edilen merkez noktalardir. Bu
arada, faktor sayisi n arttikga, tasarimin tam bir tekrari i¢in ¢alistirma sayisi hizla artar. Bu durumda,
ana etkiler ve etkilesimler, yalnizca minimum sayida deney calistiran kesirli faktoriyel tasarimlarla
tahmin edilebilir. Bireysel ikinci mertebe etkiler, 2" faktoriyel tasarimla ayr1 ayri tahmin edilemez. Bu
nedenle, bu ¢aligmada merkezi kompozit tasarim kullanilmigtir. Yanitlar ve karsilik gelen parametreler,
yanit yilizeyi yontemleri araciligiyla istatistiksel parametreleri tahmin etmek icin ANOVA kullanilarak

modellenir ve optimize edilir.

Temel olarak bu optimizasyon siireci, istatistiksel olarak tasarlanmis deneylerin
gerceklestirilmesi, matematiksel bir modelde katsayilarin tahmin edilmesi ve yanitin tahmin edilmesi ve

modelin yeterliliginin kontrol edilmesi olmak iizere {i¢ ana adimu igerir.
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Y = (X4, Xa, X3, X4,...,. X0) 4.4)

Burada Y, sistemin yamitidir ve X, faktér adi verilen eylem degiskenleridir. Amag, yanit
degiskenini (Y) optimize etmektir. Bagimsiz degiskenlerin siirekli oldugu ve ihmal edilebilir hatalarla
deneylerle kontrol edilebilir oldugu varsayilir. Bagimsiz degiskenler ve yanit ylizeyi arasindaki gercek
fonksiyonel iliski i¢in uygun bir yaklasim bulunmasi gerekmektedir. A. niger kullanilarak RB 221
giderimini etkileyen 6nemli siire¢ degiskenleri, biyosorpsiyon siirecinin deneysel tasarimi, modellemesi,
istatistiksel analizi, varyans analizi (ANOVA) ve grafiksel analizleri, Desing Expert (deneme siiriimii
7.0, ABD) yazilimi kullanilarak elde edilmistir. Dort degiskenli deneylerin toplam sayis1 30 olarak tespit
edilmistir. Bir quadratik model esitligi 4 parametre i¢in asagidaki gibi verilebilir (Aktas, 2005). Yanit
ve proses degiskenleri arasindaki etkilesimi elde etmek igcin ANOVA testi iceren Dizayn-Expert 7.0.0
programi kullanilarak Esitlik 4.5 elde edilmistir. Modelin uygunlugu belirlenen R? ile ifade edilerek

istatistiksel 6nemi ayni programda bulunan F testi ile incelennistir.

9=5o+ iﬁ,x.. + iﬁ.w\rf +i i Bu XX
i=1 =1

e 4.5)
¥: Tahmin edilen yanit (RB 221Giderim verimi,%)
Bo: sabit katsay1
Xi: caligilan degiskenler
Bi: lineer katsay1
Bii :quadratik katsay1
Bij :interaksiyon katsayis1 olarak verilmektedir.

Merkezi kompozit tasarim i¢in gereken testlerin sayisi, merkezde olan standart 2" faktdriyelini,
eksenel olarak belirli bir mesafede sabitlenmis 2" noktayi, diyelim ki ikinci dereceden terimleri
olusturmak i¢in merkezden , ve merkezde testleri tekrarlamak; burada n degiskenlerin sayisidir. Eksenel
noktalar, model tahmininin varyansiin tasarim merkezinden esit uzaklikta tiim noktalarda sabit
olmasini saglayan okunabilirlige izin verecek sekilde secilir. Merkezdeki testin tekrarlari, deneysel
hatanin bagimsiz bir tahminini sagladiklari i¢in ¢ok dnemlidir. Dort degisken icin merkezde onerilen

test sayisi altidir.
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Bu nedenle, dort bagimsiz degisken igin gereken toplam test sayisi (N)

N=2"+2"+n.=24+(2x4)+6=30 (4.6)

Degiskenlerin istenen deger araliklar1 tamimlandiktan sonra, faktoriyel noktalar i¢in +1, merkez

noktalar i¢in 0 ve eksen noktalari i¢in +, olacak sekilde kodlanirlar.

A. niger ile RB 221 boyar maddesinin biyosorpsiyonunu etkileyen pH, baslangi¢ boya derisimi,
sicaklik ve biyosorbent derisimi parametrelerinin % boya giderimi ve biyosorbent kapasitesi tizerindeki
etkileri incelenmistir. Merkezi Kompozit Tasarimi1 yontemi kullanilarak yanit ve proses degiskenleri
arasindaki etkilesimi elde etmek ve bir model 6nermek amaglanmistir. pH ayarlamalar1 i¢in kullanilan

kimyasal hacimleri ihmal edilmistir.

Bu metodoloji, optimum kosullarin belirlenmesinde faydali bir sistem olarak kullanilmaktadir.
RSM cevap yiizeyleri grafiksel olarak ¢ok degiskenli denklemleri belirlemek ve ayn1 anda ¢oziime
kavusturmak amaciyla elde edilen nicel verileri kullanmaktadir. Veriler dogrultusunda elde edilecek
grafiklerden yola ¢ikilarak nihai kullanilacak miktar, maliyet ve verim degsiklikleri belirlenebilir.
Bilimsel arastirmalar yapilirken neden sonug iliskilerinin kurulmasinda faydalidir ve farkli deneme
dizaynlarimin kullanilmasini saglamaktadir. Calismada Cevap Yiizey Yontemine (RSM) bagli olarak

Merkezi Kompozit Desenine gore hazirlanan ve Tablo 4.1°de gdsterilen deneme deseni kullanilmustir.
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Tablo 4.1. Cevap Yiizey Yontemine bagl olarak merkezi kompozit desenine gore hazirlanan deneme tasarimi

Deney Numarasi Xi1: pH Xa: Adsorbent g/1  Xs: Sicakhk °C X4: Co, mg/L
1 5.88 0.78 25.00 56.25
2 4.63 0.78 35.00 118.75
3 5.25 0.10 30.00 87.50
4 4.63 0.33 25.00 118.75
5 5.25 0.55 30.00 87.50
6 5.25 0.55 30.00 87.50
7 5.25 0.55 30.00 87.50
8 4.63 0.78 25.00 118.75
9 5.88 0.78 35.00 56.25
10 5.25 0.55 30.00 87.50
11 5.25 1.00 30.00 87.50
12 5.88 0.33 35.00 118.75
13 5.25 0.55 30.00 25.00
14 4.63 0.78 35.00 56.25
15 5.88 0.33 35.00 56.25
16 5.88 0.33 25.00 118.75
17 6.50 0.55 30.00 87.50
18 4.63 0.33 35.00 118.75
19 4.63 0.33 35.00 56.25
20 5.25 0.55 30.00 87.50
21 5.88 0.33 25.00 56.25
22 5.25 0.55 20.00 87.50
23 4.63 0.33 25.00 56.25
24 5.25 0.55 30.00 150.00
25 5.25 0.55 40.00 87.50
26 5.88 0.78 35.00 118.75
27 4.00 0.55 30.00 87.50
28 4.63 0.78 25.00 56.25
29 5.88 0.78 25.00 118.75
30 5.25 0.55 30.00 87.50
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5. BULGULAR VE TARTISMA

RB 221 ile gergeklestirilen biyosorpsiyon isleminde; baslangic pH’1, sicaklik, baslangic RB 221
konsantrasyonu ve baslangi¢ adsorban dozunun biyosorpsiyon verimine etkileri aragtirilmistir. Sicakliga
bagli olarak elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine
uygulanmustir. Kinetik sabitlerin hesabi icin 1. ve II. derece kinetik modeller hesaplanmistir. Ayrica
biyosorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasi amaciyla sinir tabaka ve tanecik i¢i difiizyon modeli sabitleri
belirlenmis ve biyosorpsiyon igleminin uygulanabilirligini anlamak i¢in termodinamik parametreler

hesaplanmustir.

5.1. RB 221 Boyasinin Dalga Boyu Taramasi

Bu tez caligmasinda kullanilan RB 221 boyasinin maksimum absorbans degerine sahip oldugu
dalga boyunu belirlemek amactyla Perkin Elmer marka Lambda 365 model UV-VIS Spektrofotometre
kullanilmigtir.  UV/VIS Spektrometresi kullanilarak 200-800 nm araliginda dalga boyu taramasi
yapilmistir. Yapilan dalga boyu taramasi sonucunda farkli dalga boylarina karsilik gelen absorbans
degerleri kaydedilmistir. Sekil 5.1°den de goriildiglii gibi, maksimum absorbans degerine 615 nm
dalgaboyunda ulagilmistir. Bu tez ¢alismasinda UV-VIS Spektrofotometrede 6l¢iilen biitiin analizlerde
615 nm dalga boyu kullanilmstir.

w

Absorbans [AU)

[

200 300 400 s00 G600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.1. RB 221 boyasinin 200-800 nm arasindaki dalga boyu taramasi



5.2.RB 221 icin Kalibrasyon Egrisinin Tespiti

10-100 mg/L derisimlerinde hazirlanan RB 221 boya ¢ozeltilerinin absorbans degerleri Perkin
Elmer marka Lambda 365 model UV-VIS Spektrofotometre ile 6l¢iilmiis ve veriler kaydedilmistir.
Hazirlanan 6rneklerin kalibrasyon grafigi ve regresyon denklemi Sekil 5.2°de verilmistir. Kalibrasyon
dogrusunun R? degeri 0,9948 olarak bulunmustur. Cozeltideki boya derisimini belirlemek igin bu

kalibrasyon dogrusu kullanilmistir.

y=0,0137x - 0,0676
R*=0,9948

Sekil 5.2. RB 221 i¢in kalibrasyon dogrusu

5.3. Biyosorpsiyon Denge Siiresinin Belirlenmesi

Bu tez ¢aligmasinda kesikli sistemde RB 221 tekstil boyasinin A. niger ile biyosorpsiyon isleminin
dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Bu amagla dengeye gelme siiresi deneyleri 30 °C sicaklik, 100
mg/L baslangi¢ RB 221 derisimi, 5 g/L biyosorbent derisimi ve 150 rpm karistirma hizinda yapilmstir.
Deney siiresince (0—240 dakika) cesitli zaman dilimlerinde numuneler alinmig ve UV cihaziyla
absorbans olgiimleri gerceklestirilmistir. Oncelikle olusabilecek hatalar1 onlemek igin, deney sirasinda
cam erlen kullanildiginda RB 221 derisiminde azalma olup olmadigi, yani boyar maddenin cam
tarafindan adsorbe edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Bu deney sonunda, cam erlende hazirlanan 100
mg/L. RB 221 ¢ozeltisinin derisiminin degismedigi goriilmistiir. Elde edilen verilerle ¢izilen zamana
kars1 ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boya derigimi degisimi Sekil 5.3’de verilmistir. Sekil 5.3’den de
goriildiigi gibi ilk 30 dakikada RB 221 derisimi ¢ok hizli bir sekilde 94 mg/L seviyesinden 42 mg/L
seviyesine inmistir. Bu asamadan sonraki siirecte ise biyosorpsiyon, yavaslayan hizda devam etmistir.
Biyosorpsiyon isleminin 45-120. dakikalari arasinda RB 221 derisiminin neredeyse sabit kaldig1 ve bu
andan 240’inc1 dakikaya kadar derisimin 17 mg/L’ye kadar distigli gézlenmistir. Dengeye gelme

siiresinin kosullara gore degisebilecegi gbz Oniine alinarak bu siire 30 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.3. RB 221 boyar maddesi derisiminin zamana bagli olarak degisimi (pH=5; T=30 ° C; C,=100
mg/L; Xo=5 g/L; Karigtirma hizi=150 rpm)

Deneylerde kullanilan RB 221 hidrofilik 6zellige sahip olmas1 bakimindan belli araliklardaki
konsantrasyonlarda ¢aligilmistir (25 -150 mg/L). Zaman (t)‘a karsi, herhangi bir zamanda adsorplayici
basina adsorplanan RB 221 miktar1 (EK-1) (q;, mg/g) grafige gecirildiginde, sulu ¢ozeltili ortamda birim
adsorban agirligt basina adsorplanan boya miktarinin, zamana bagli olarak arttigt Sekil 5.4°te
goriilmektedir. Bu sonuglar gdstermistir ki RB 221 konsantrasyonunun artmastyla birlikte adsorban
olarak kullanilan A.niger’ in adsorplama miktarinin arttigin1 ve belli bir siireden sonra adsorplama

miktariin dengeye ulasmistir (Sekil 5.4.).

25
20
15 —0— 25 mg/L
= —e—50 mg/L
£
S 10 75 mg/L
5 100 mg/L
—8— 150 mg/L
0
0 50 100 150 200 250
t, dk

Sekil 5.4. Farkli baglangi¢ RB 221 konsantrasyonlarinda biyosorpsiyon degerlerinin zamana kars: degisim
grafigi (pH=5; T=30 °C; X,=5 g/L; KH=150 rpm)

42



5.3.1. RB 221 Biyosorpsiyonu Uzerine Baslangic pH’1min Etkisi

Cozeltinin pH degeri tiim biyosorpsiyon siirecinde, 6zellikle de biyosorpsiyon kapasitesinde
onemli bir rol oynar. Cdzeltinin pH 11, adsorbentin ylizey yiikii, adsorplanan molekiiliin iyonlagsma
derecesi ve adsorbentin aktif bolgeleri lizerindeki fonksiyonel gruplarin ayrismasi degistirebilir. O
nedenle de c¢ozeltinin pH degeri, hem biyosorbanin yiizey yiikiini hem de boyarmaddenin sulu
cozeltideki karakterini etkiledigi i¢in biyosorpsiyon siirecinde 6nemli bir parametredir. Baslangi¢
pH’1nin RB 221 biyosorpsiyon hizina etkisi, 100 mg/L baslangi¢ boya derisiminde, pH= 4, 4,5, 5, 5.5,
6, 6,5°da incelenmistir. En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesinin pH= 5,0 degerinde elde edildigi, daha
diisiik ve daha yiiksek pH degerlerinde ise biyosorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gézlenmistir (Sekil 5.5).
250 mL’lik erlenlerde 200 mL hazirlanan ¢ozeltilerin pH ayar i¢in 0,1 M H,SO, ve 0,1 M NaOH

cozeltileri kullanilmistir.

Sekil 5.5. den de goriildiigii gibi 100 mg/L baslangic RB 221 konsantrasyonunda, dengede birim
biyosorplayici basina biyosorplanan RB 221 miktari (qeen) sirastyla pH=4 i¢in 7,11 mg/g, pH=4.5 i¢in
8,03 mg/g, pH=5 i¢in 10,05 mg/g ve pH=5.5 i¢in 9,85 mg/g pH=6 icin 8,93 mg/g, pH=6.5 i¢cin 7,14
mg/g dir. Maksimum biyosorpsiyon pH=5"te elde edilmistir. Stv1 fazda olusan giderme proseslerinde
pH’a bagh olarak ortamin iyonik yiikii ile kullanilan adsorbanin yiizey 6zellikleri de degismektedir.
Zayif asidik maddeler, ¢ozeltide az miktarda iyonize olurlar ve bu iyonlar negatif yiikleneceginden,
pozitif yiiklenmis ylizeylerde elektrostatik kuvvetlerin etkisinden dolayi, basit bir sekilde c¢ekilebilirler.
A.niger’in yiizeyi, sifir ylik noktasindan kiigiik pH degerlerinde pozitif yiikliiyken; sifir yiik noktasindan
bliyiik pH degerlerinde ise negatif yiikliidiir. RB 221 boyarmaddesi sahip oldugu negatif yiikli siilfo
gruplarindan dolay1 A.niger ylizeyi ile arasinda Coulomb etkilesimleri olusur. Boylece pozitif yikli
yiizey RB 221’in negatif yiiklii siilfo gruplarini kendine geker ve biyosorpsiyon yiizdesi artar. A.niger’in
yiizeyi yiksek pH degerlerinde ise negatif yiiklii olarak bulunur ve negatif yiiklii siilfo gruplari ylizey

tarafindan itilir. Boylece A.niger’in biyosorpsiyon yiizdesi oldukca diisiik olur.

10
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Sekil 5.5. A.niger lizerine RB 221 biyosorpsiyonuna baslangi¢ pH’ mnin etkisi (T= 30 °C; Co,= 100 mg/L;
Xo=5 g/L; KH=150 rpm
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pH’1n, biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen en dnemli parametrelerden biri olmasinin yani sira
boyanin ¢ozliniirliigli ve renk vermesini etkilediginden literatiirde pH’ 1n etkisi iizerine cesitli
aragtirmalar mevcuttur. S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam pH’ 1mi
belirlemeden Once, yapilan literatiir taramasi sonucu, azo reaktif boyalarin biyosorpsiyonunda daha
diisiik pH’ larda tutunumlarin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Negatif yiiklii boya iyonlari ve pozitif yiiklii
hiicre yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle daha diisiik pH degerlerinde daha yiiksek tutulum
olabilir. Hidrojen iyonlar1 da maya hiicre duvar1 ve boya molekiilii arasinda bir koprii ligant1 olarak rol
almaktadir (Banks ve Parkinson, 1992). Cozelti ortamindan Reaktif Kirmizisi 2 boyarmaddesinin
uzaklastirilmast icin manyetik 6zellik kazandirilan kitosanin siire¢ performansini inceleyen Cao ve
ekibi, biyosorpsiyon i¢in optimum pH degerinin 2,0 ve bu noktadaki maksimum sorpsiyon kapasitesinin
476,8 mg/ g oldugunu rapor etmislerdir (Cao vd., 2014). Ozgiir (2013) yaptig1 bir calismada organik
kirletici olarak secilen Reaktif Mavi 221 (RB 221)’in sulu TiO, suspansiyonlarindaki adsorpsiyonunu
incelemislerdir ve maksimum adsorpsiyon pH=3’te elde edilmistir. Aksu ve Donmez (2003), S.
cerevisiae maya biyosorbentini kullanarak gerceklestirdigi deneylerinde azo reaktif boyalar olan
remazol blue, remazol black ve remazol red RB’nin biyosorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi
incelemigler ve benzer olarak en yliksek giderim degerinin pH 3’te sirastyla 28,1 mg/g, 22,3 mg/g ve

11,5 mg/g miktarlarinda oldugunu gézlemislerdir (Aksu ve Dénmez, 2003).

Rapor edilen bu ¢aligmalarda reaktif boyalarin biyosorpsiyonunda asidik pH’larda daha yiiksek
giderim sonuglari elde edildigi vurgulanmakta ve bu durum anyonik karakterdeki boya ile katyonik
karakterdeki hiicre duvari arasindaki elektrostatik etkilesimle agiklanmaktadir. Bu ¢alismada pH’ 1n 5

olarak belirlenmesi, sonucun literatiirle uyumlu oldugunu gostermektedir.

5.3.2. RB 221 Boyar Maddesinin A. niger Biyokiitlesi Ile Gideriminde Biyosorbent

Derisiminin Etkisi

Cozeltiye eklenecek olan biyosorbent miktari, biyosorplanacak boyar madde miktarinin
verimini etkileyen oOnemli faktorlerden biridir. Biyosorbent madde dozaji boyar maddenin
biyosorpsiyonu i¢in gerekli ylizey alani ve baglanma yerleri sagladigi i¢in uygun miktarda secilmesi
onemlidir. Kullanilacak biyosorbent miktarinin az olmasit durumunda gerceklesebilecek maksimum
biyosorpsiyon verimi azalirken c¢ozeltiye fazla miktarda biyosorbent eklenmesi durumunda ise
biyosorpsiyon verimi olumsuz yonde etkilenebilmektedir. RB 221 gideriminde biyosorbent madde
dozunun etkisi; 100 mg/L baslangic RB 221 konsantrasyonunda pH=5 degerinde ve T=30°C’de
gerceklestirilmis olup sonuglar Sekil 5.6’da verilmistir. A.niger dozu 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L. ve 10 g/L olarak
ayarlanmis, elde edilen veriler 1s181nda biyosorban dozuna bagli olarak denge aninda biyosorpsiyon

verimleri hesaplanmistir.
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Sekil 5.6’da goriildiigli biyosorbanin biyosorpsiyon verimleri, belirli noktalara kadar
miktarlarinin arttirilmasi ile artmaktadir. Elde edilen bu sonug, artan biyosorban miktari ile boyarmadde
molekiiliiniin baglanabilecegi yilizey alaninin artmasi ve belirli bir noktadan sonra da biyosorbanin
sorbat molekiillerine doygunlugu ile izah edilebilir (Ozer vd., 2005; Das ve Das, 2013). Sekil 5.6’ya
gore biyosorbent derisimi 1-5 g/L arasinda arttirildiginda RB 221 giderimi %15,48’den %82,72’ye
arttig1 goriilmiistiir. Biyosorbent derigimi ile RB 221 giderimi arasindaki bu iliski literatiirde artan
biyosorbent derisimi ile adsorpsiyon ylizeyinin artmasi ve dolayisiyla ortamda daha fazla adsorpsiyon
bolgesinin bulunmasiyla agiklanmaktadir (Ghaedi vd, 2013). Ayrica biyosorbent miktar1 5-10 g/L
arasinda ise RB 221 giderim verimi %382,72° den %78,26’ya gerilemistir. Belli bir biyosorbent
derisiminin iizerinde biyosorbent derisiminin artmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde goriilen azalma su
sekilde aciklanmaktadir; artan adsorbent miktartyla adsorpsiyon i¢in kullanilabilen adsorpsiyon bolgesi
sayist artmakta ardindan bu bolgeler adsorpsiyon siiresince doymamis halde kalmakta ve yiiksek
biyokiitle derisimlerinde biyosorbent agregatlarinin olusumu nedeniyle etkin ylizey alani azalmaktadir

(Ozdemir, 2001).

Sorban miktarinin biyosorpsiyon tiizerindeki etkisi bu alanda c¢alisan birgok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Aspergillus niger fungusunu kullanarak sulu ortamdan Reaktif Mavisi 221
boyar maddesinin uzaklastirilmasi hedeflenen bir denemede, sorban miktar1 4,00—12,00 mg/L araliginda
degistirilerek biyosorpsiyon verimi gozlemlenmistir. Bu proseste en yiiksek verim 8,00 mg/L. madde

miktar1 ile %80 olarak elde edilmistir (Khalaf, 2008).
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Sekil 5.6. Farkli baglangi¢ biyosorbent derisimlerinde A.niger ile biyosorplanan RB 221 boyar maddesinin
% giderim ( Co= 100 mg/L; pH=5.0; T=30°C; KH=150 rpm)

45



5.3.3. RB 221 Biyosorpsiyonu Uzerine Sicakhgin Etkisi

Calismanin bu agamasinda kesikli sistemde RB 221 boyar maddesinin giderim c¢aligmasina
ortam sicakliginin etkisini arastirmak i¢in 20 °C, 30 °C ve 40 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik degerinde
biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu C; (mg/L) Sekil
5.7°de verilmistir. Ayrica baglangic RB 221 konsantrasyonu 25-150 mg/L arasinda degisen RB 221
cozeltileri, 5 g/L. Sabit A.niger ile 20-40°C araliginda sabit sicaklikta ve optimum siirede temas
ettirilerek hem sicakligin hem de baslangic RB 221 derisiminin etkisi de incelenmistir. Farkli
sicakliklarda ve farkli baslangic RB 221 derisiminin biyosorpsiyon hizi iizerine etkisi Sekil 5.8’de
verilmistir. Tablo 5.1° de ise farkli sicakliklarda, farkli boya derisimleri igin, denge aninda birim

biyosorban tarafindan biyosorplanan boya miktarlar1 ve % biyosorpsiyon verimleri verilmistir.
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Sekil 5.7. Farkli sicaklik degerlerinde RB 221 derisiminin zamanla degisimi (Co= 100 mg/L; pH=5; X,=5
g/L; KH=150 rpm)

Tablo 5.1°e gore 100 mg/L’de sicaklik 20-30 °C arasinda arttirildiginda RB 221 gideriminin
%77.55°den %82,72’e artt1g1; biyosorpsiyon kapasitesinin ise benzer bir artis trendiyle 8,26 mg/g’dan
8,92 mg/g’a arttig1 goriilmiistiir. Artan sicaklikla biyosorpsiyon veriminin artmasi, sicakligin baglanma
bolgelerinde molekiiller arasi ¢cekimi arttirmasi ve s6z konusu biyosorpsiyon isleminin endotermik
olmasi ile agiklanmistir (Halipgi vd., 2012). Sicakligin degismesiyle biyosorpsiyon verimi ve denge
aninda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 da degismektedir. En yiiksek quen Ve
biyosorpsiyon verimleri tiim konsantrasyonlar i¢in 30°C’de elde edilmis ve optimum sicaklik 30°C

olarak belirlenmistir

Yapilan bazi calismalarin sonuglarina bakildiginda benzer sonuglarin ortaya ¢iktig
gdzlemlenmistir. Korhan H. vd. (2012) farkli adsorbanlarla yaptiklar1 deneysel ¢aligmalarda Remazol
Navy Blue (RNB) boyasinin en yiiksek verimle aritilmasini 30°C’de % 96,56 olarak gozlemlemislerdir
(Korhan H. vd., 2012).
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Literatiirde sicakligin % boya giderimi ve kapasite degerleri {izerine etkisinin incelendigi ¢esitli
caligmalarda rapor edilen sonuglar mevcut ¢alisma kapsaminda elde edilen sonuglarla benzerlik

gostermekte olup belirtilen aciklamalarin mevcut deney sistemi igin de gegerli olabilecegi

diistinilmektedir.
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Sekil 5.8. Farkli sicakliklarda baslangic RB 221 derigiminin biyosorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi (pH=5;
Xo=5 g/L; KH=150 rpm)

Tablo 5.1. Farkli sicaklik ve farkli baslangi¢c RB 221 derisimlerinde elde edilen denge aninda birim adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve % biyosorpsiyon verimleri (pH=5; X,=5 g/L; KH=150 rpm)

Co, (mg/L) 20 °C 30°C 40 °C

(den, Mg/g % Verim (den, Mg/g % Verim (den, ME/g % Verim
25 2,067 58,61 2,862 72,66 1,695 62,37
50 5,245 77,97 5,493 78,41 4,457 77,014
75 7,514 79,26 7,855 82,97 5,286 79,16
100 8,264 77,55 8,92 82,72 5,776 78,90
150 13,657 70,62 14,090 78,32 9,332 75,17

e Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Adsorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon dengesi biyosorpsiyon izotermleri olarak bilinen bagintilarla ifade edilir. Bu
izotermler biyosorban-biyosorbat arasindaki etkilesim seklini ifade eder ve biyosorbanlarin
optimizasyonlar i¢in kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon denge izotermi, biyosorpsiyon prosesi bir denge
durumuna ulastiginda, siv1 ve kati fazlar arasinda boya molekiillerinin dagilim bi¢imi hakkinda agik bir
ipucu verdigi i¢in Onemlidir. RB 221 boyasinin A.niger ile biyosorpsiyonunun uygun oldugu
biyosorpsiyon izotermlerini incelemek amaciyla pH 5 ve 5 g/L biyosorbent derigimi sartlarinda; 25, 50,
75, 100 ve 150 mg/L baslangi¢ boya derisimlerinde; 20, 30 ve 40 °C sicakliklarda deneyler yapilmustir.
Bu ama¢ dogrultusunda elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine
uygulanmustir. En uygun izotermin belirlenebilmesi igin korelasyon katsayis1 (R?) degerlendirilmistir.
Korelasyon katsayisinin 0-1 arasinda olmasi ve 6zellikle 1’e yakinligi kullanilan adsorbanin uygunluk

derecesini gostermektedir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Chiou ve Li, 2002).
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a) Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi farkli RB 221 derisimlerinde, 3 farkli sicaklikta ve pH=5.0" te ¢alisilmustir.
1/Caen’ye karsilik 1/qeen grafige gegirilmis ve her bir sicaklik i¢in dogru denklemi elde edilerek Langmuir
adsorpsiyon izoterm sabitleri (EK-2) belirlenmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermleri, Sekil 5.9°da,
Langmuir sabitleri Q° ve b ise Tablo 5.2°de verilmistir. Sabit A.niger ile gerceklestirilen deneylerde Q°
degerinde en yliksek Q° degeri 30 °C’de gozlemlenmistir. Benzer sonug bir diger Langmuir izoterm
sabiti olan b’de de goriilmiistiir. En yiiksek Q° degeri 30 °C’de 32,894 mg/g olarak, en yiiksek b degeri
de yine 30 °C’de 0,006 1/mg olarak bulunmustur. Bu da prosesin endotermik 6zellige sahip oldugunu
gostermektedir. Q° ve b katsayilarimin yiiksek c¢ikmasi A.niger fungusunun RB 221 boyasinin
gideriminde kullanilabilecek etkili bir adsorban madde oldugunu gostermektedir. Regrasyon
katsayilariin da oldukga yiiksek olmasi c¢alismanin Langmuir izotermine uygun oldugunu
gostermektedir. Q° adsorbent ylizeyinin tam bir tek tabaka halinde kaplanmasi durumunda birim
adsorban kiitlesinde adsorplanan madde miktarini, b ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabitin
karsiligidir. Ayrica Langmuir izoterminin sabiti Q° degerinin qqen degerlerinden biiylik olmasi RB 221

‘in A.niger fungusuna tek tabaka halinde baglandiginin bir gostergesidir.
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Sekil 5.9. A.niger ile RB 221°in adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izotermi (X,=5 g/L; pH=5.0; KH=150rpm)

Tablo 5.2. A.niger ile RB 221’in adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermine gore hesaplanan adsorpsiyon sabitleri

Sicaklik (°C) Langmuir Sabitleri
Q°(mg/lp) | b(L/mg R
20 21,008 0,005 0.98
30 32,894 0,006 0.99
40 24,096 0,004 0.98
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A.niger fungusu ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde Langmuir izoterminin
uygunlugunun belirlenmesi amaciyla Ry (dagilma sabiti) tiim sicakliklar i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmis ve

sonuglar Tablo 5.3’te gosterilmistir.

Tablo 5.3. A. niger ile RB 221 adsorpsiyonunda calisilan tiim sicaklik ve konsantrasyon degerleri i¢in R

uyumluluk degerleri

Co, mg/L RL

20°C 30 °C 40 °C
25 0,896 0,869 0,909
50 0,784 0,742 0,817
75 0,727 0,678 0,769
100 0,660 0,616 0,698
150 0,563 0,526 0,609

Tablo 5.3’te de goriildiigii gibi R dagilma sabiti degerlerinin hepsi 0-1 arasinda bulunmaktadir.
Ry degerlerinin 0’dan biiylik 1’den kiigiik olmas1 RB 221 ve Sabit A.niger arasinda gercgeklestirilen
biyosorpsiyon prosesinin uygulanabilirligini gostermektedir. Bu degerler RB 221 in Sabit A.niger
lizerine olan biyosorpsiyonu sonucunda elde edilen yiiksek korelasyon ve hesaplanan Rp degerleri

Langmuir izotermi i¢in kullanabilirliginin ve prosesin uygulanabilirliginin gostergesidir.

b)Freundlich Adsorpsiyon izotermi

pH 5 ve t¢ farkli sicaklik degerlerinde elde edilen Freundlich adsorpsiyon izotermleri, Sekil
5.10° da, Freundlich sabitleri K¢ ve n ise Tablo 5.4’te verilmistir. Izoterm hesab igin In Cgen’ye karsilik
In qaen grafige gegirilmis ve elde edilen dogrularin egim ve kayma noktalarindan Freundlich sabitleri
(EK-3) ve regrasyon katsayilar1 hesaplanmistir. K adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin bir dlgiisiidiir,
n ise adsorpsiyon siddetinin gosteren degerlerdir. Tablo 5.4’de goriilldiigii gibi Ky degerleri artan
sicaklikla birlikte artmistir. Ayrica c¢alismalarin gerceklestigi biitlin sartlarda n’nin degerleri 1’ den
biyiiktiir ve sicaklikla degisim gostermistir. Degisen sicakliklarin hepsinde n degerlerinin 1’den biiyiik

olmasi RB 221 ile Sabit A.niger arasinda etkilesim oldugunu ifade etmektedir.

Freundlich izoterm sabitleri olan Ky ve n’ nin biiyiikligii atiksulardaki boyanin aktif karbonla
kolaylikla uzaklastirilabilecegini gosterir. n” nin 1’ den kiigiik degerlerinde yiizey tabakasi arasindaki
kuvvetler birbirini ¢ekerler. 1’ den biiyiik degerlerinde ise bu kuvvetler birbirlerini iterler. Deneysel n

degerinin 1’ den biiyiik olmas1 RB 221 ‘in Sabit A.niger e adsorpsiyonla baglandigini gostermektedir.
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Literatlirde adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi 0<1/n<1 olarak kabul edilmistir (Rauf vd.,
2008; Aksoy, 2012). Tablo 5.4’deki n degerleri dikkate alindiginda 1/n degerlerinin 0-1 araliginda
oldugu ve adsorpsiyon prosesinin elverigliligi goriilmektedir. Olusan dogrulardan elde edilen Regrasyon
katsayilarimin bu izoterm igin de yiiksek degerlerde olmasi A.niger fungusu ile RB 221°e
adsorpsiyonunun Freundlich izoterminin de uygun oldugunu gostermektedir. Calismanin Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin her ikisine de uygunlugu saptanmistir. Fakat Ry degerleri g6z Oniinde

bulunduruldugunda sistemin Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.10. A.niger ile RB 221 ‘in adsorpsiyonuna iligskin Freundlich izotermi (X,=5 g/L; pH=5.0; KH=150rpm)

Tablo 5.4. A.niger ile RB 221°in adsorpsiyonuna iliskin Freundlich sabitleri

Sicaklik (°C) Freundlich Sabitleri

Kf n R?
20 0,221 1,081 0,92
30 0,217 1,043 0,97
40 0,219 1,149 0,92

¢)Temkin Adsorpsiyon Izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi i¢in pH 5 ve {i¢ farkli sicaklikta ¢alisilmis, InCgen’ye karsilik qaen
degerleri grafige gecirilerek elde edilen dogrulardan Temkin sabitleri hesaplanmistir. Farkli
sicakliklardaki temkin izotermleri Sekil 5.11°de, izotermlerden elde edilen Kr ve a, adsorpsiyon sabitleri
(EK-4) ve regrasyon katsayilar1 ise Tablo 5.5°te verilmistir. Tablo 5.5 incelendiginde sicaklik
degismesiyle birlikte Kt ve a; degerleri kismen artig ve azalislar gostermis olup 30°C’de Kr sabiti 6,535;

a, sabiti ise 0.66 dm*/g olarak bulunmustur. En yiiksek K, degeri 30 °C’de tespit edilmistir.
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Sistemde sicaklik degismesi ile birlikte farklilagan a; degerleri maksimum baglanma enerjisinin
adsorban-adsorbat arasindaki iliskinin zayiflamas1 seklinde yorumlanabilir. Kt degerleri ise bag
enerjisini yansitan degerlerdir (Zafar vd., 2007; Aksoy, 2012). Regrasyon katsayilar incelendiginde
bulunan degerler her ne kadar yiiksek olsa da Langmuir izoterminde elde edilen regrasyon katsayilarinin

daha yiiksek olusu sistemin Temkin izotermine uygun olmadigim gostermektedir.

16
14
12
- 10
3 8 20°C
o
6 30°C
4
40 °C
2
0
0 2 4 6
In Cden

Sekil 5.11. A.niger ile RB 221 adsorpsiyonuna iligkin Temkin izotermi (X,=5 g/L; pH=5.0; KH=150rpm)

Tablo 5.5. A.niger ile RB 221 adsorpsiyonuna iligkin Temkin sabitleri

Sicaklik (°C) Temkin Sabitleri
Kr at R?
20 5,482 0,642 0,90
30 6,535 0,660 0,87
40 4,355 0,651 0,92
5.34. Termodinamik Parametreler

RB 221 boyar maddesinin A. niger biyokiitlesine biyosorpsiyonu prosesinde sicakligin etkisini
ayrimtili degerlendirebilmek amaciyla, Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve
entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Bu amagla; Tablo 5.2° de verilen
Langmuir izoterm sabiti olan b degerleri kullanilmistir. b degerleri L/mg birimi ile verildiginden, RB
221° in atom agirlig ile ¢arpilip L/mol’e doniistiiriilerek b degerleri elde edilmistir. A.niger igin, b
degerlerinin logaritmasi alinip, 1/T” ye kars1 In K degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 5.12) . Elde edilen

dogrunun egiminden AH® hesaplanmustir.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda AH® degeri 48,634 j/mol K olarak bulunmustur. Entalpi
degisimi (AH°) pozitif isaretlidir. Bu durum adsorpsiyon ¢alismalarinin yapildig: sicakliklarda prosesin
endotermik oldugunu gostermektedir. AG? degerleri biitiin sicakliklar i¢in negatif olarak ve AS® degerleri

de biitiin sicakliklar i¢in pozitif olarak hesaplanmustir (Tablo 5.6).

Gibbs serbest enerji degisimi (AG?) nin negatif olusu tepkimenin kendiliginden gerceklestigini,
disaridan higbir enerjiye ihtiya¢ duyulmadigini ve entropi degisimi (AS?)’nin pozitif olusu da sistemin
stabil olmadigini, kati-sivi ara ylizeyindeki artan diizensizligi gostermektedir. Daha 6nceden yapilan
caligmalarda adsorpsiyon olaylarinin kendiliginden gerceklesebildigini gdsteren birgok caligsma vardir

(Chieng vd., 2015; Foo ve Hameed, 2012; Bhatnagar vd., 2010).

Wu, 2006 yilinda yaptig1 calismada AH® degerinin 40 kj/mol’den daha az oldugu durumlarda
olayn fiziksel adsorpsiyon oldugunu belirtmistir. Wu’nun yaptig1 calismadan yola ¢ikarak A.niger ile
gercgeklestirilen biyosorpsiyon olayimin fiziksel adsorpsiyon oldugu sdylenebilinir (Wu, 2006).
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Sekil 5.12. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan In K degerlerinin sicaklikla degisimi

Tablo 5.6. RB 221 ‘in A.niger ile biyosorpsiyonuna ait termodinamik sabitler

Sicaklik (°C) AG® AS®
20 -46,757 0,184
30 47,894 0,188
40 -50,528 0,197
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5.3.5. Biyosorpsiyon Kinetigi

RB 221°in Sabit A.niger lizerine biyosorpsiyonu i¢in I. Derece Yalanci (Pseudo I. Derece)
Kinetik Model, II. Derece Yalanci (Pseudo II. Derece) Kinetik Model, Sinir Tabaka Difiizyonu ve

Tanecik i¢i Difiizyon Modeli incelenmistir.

Pseudo I. Mertebeden Kinetik Model icin Sekil 5.13°de t’ye karsilik log(qaen-q:) grafige
gecirilmis ve bu grafikten elde edilen denklemden yola ¢ikarak hesaplanan (EK-6) sabitler Tablo 5.7°de
verilmisgtir. Bununla birlikte Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model icin Sekil 5.14’de goriilecegi iizere

t’ye karsilik t/q; grafige gecirilmis ve ayn1 sekilde elde edilen sabitler (EK-7) ve korelasyon katsayilari
Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.7 ve 5.8 incelendiginde R? degerleri Pseudo 1I. Mertebe Kinetik Model igin daha yiiksek
degerlerde bulunmustur. Bu da RB 221 ‘iin Sabit A.niger ile biyosorpsiyonunun Pseudo II. Mertebeden

kinetik modele uygunlugunun gostergesidir.

Pseudo II. mertebeden kinetik modelin uyumlulugunu gdsteren bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Saver’'nin (2005), Aksoy’un (2012), Ustabas’in (2016), Bozkan’in (2012) ve Abak’in (2008) yilinda
yaptiklar1 adsropsiyon caligsmalarinin Pseudo II. mertebe kinetik modele uygunlugu gézlemlenmistir

(Savet, 2005; Aksoy, 2012; Ustabas, 2016; Bozkan, 2012; Abak, 2008).
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Sekil 5.13. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Pseudo I.mertebeden kinetik model (X.=5 g/L;
pH=5; KH=150 rpm T=30°C )

Tablo 5.7. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Pseudo 1. mertebeden kinetik model sabitleri

Konsantrasyon, Pseudo I. Mertebeden Kinetik Model

mg/L ki,ad (dk™) R? Qden, h (mg/g) qden (Mg/g)
25 0,055 0,86 1,836 2,86

50 0,061 0,90 4,023 5,45

75 0,049 0,97 5,914 7,855

100 0,062 0,92 5,264 8,92

150 0,038 0,94 8,274 14,090
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Sekil 5.14. A. niger ile RB 221 ‘in biyosorpsiyonuna iligskin Pseudo II. mertebeden kinetik model (X,=5

g/L; pH=5; KH=150rpm T=30°C)

Tablo 5.8. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Pseudo II. mertebeden kinetik model sabitleri

Konsantrasyon Pseudo I1. Mertebeden Kinetik Model

mg/L K. aa (mg/g d) R? Qden, h (mg/g) (den (Mg/g)
25 0,169 0,99 4,373 2,862
50 0,008 0,99 8,787 5,493
75 0,004 0,99 14,535 7,855
100 0,003 0,98 17,421 8,92
150 0,002 0,99 23,095 14,090

5.3.6. Adsorpsiyona Kiitle Transferinin Etkisi

RB 221 boyar maddesinin A. niger biyokiitlesine biyosorpsiyon prosesine kiitle aktariminin

etkisinin belirlenebilmesi amaciyla deneysel verilere Weber—Morris (tanecik i¢i) modeli ile sinir

tabakasi modeli uygulanmustir.

RB 221°¢in Sabit A.niger lizerine biyosorpsiyonunun kinetik agsamasinin ilk basamagi olan film
difiizyonu etkisini incelemek igin ilk 5-10 dakikalik zamana karsilik —log (C/C,) grafige gecirilmis ve

olusan dogrular yardimiyla sabitler ve korelasyon katsayilar1 belirlenmistirSinir tabaka sabitleri ve

korelasyon katsayilart Tablo 5.9.’da verilmistir.
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Elde edilen denklem sabitleri ve korelasyon katsayilar incelendiginde korelasyon katsayilarinin
1’e yakin olmasi1 adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimde RB 221 boyasinin sabit A.niger yiizeyine
tutundugunun gostergesi olarak kabul edilebilir. Korelasyon katsayilari incelendiginde tanecik igi
difiizyonun adsorpsiyon hizini belirleyen basamak oldugu goriilmektedir. Fakat Sekil 5.14 ve 5.15
incelendiginde ¢izimlerin dogrusal olmasi ve Sekil 5.15° deki dogrunun orjinden ge¢gmemesi hiz
belirleyici basamagin yalniz tanecik i¢i difizyon degil smir tabakasi diflizyonun da hiz belirleyici
basamak olabilecegini gostermektedir. Benzer sonuglar 2005 yilinda Erdogan ve 2009 yilinda Arslan’in

yaptiklari ¢aligmalarda da goriilmektedir (Erdogan, 2005; Arslan,2009).

0,4
[ ]
o 03 e 25 mg/L
O e et
< be®
002, 8 50 mg/L
2 01 Qi A 75 mg/L
’ ‘_.'
100 mg/L
0
® 150 mg/L
0 10 20 e/

Sekil 5.15. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iligkin Sinir tabakasi difiizyonu (X.=5 g/L; pH=5.0;
KH=150 rpm T=30°C )

Tablo 5.9. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Sinir tabakasi difiizyon model sabitleri

Konsantrasyon (mg/L) | K (g/mg d) R? (den (Mg/g)
25 0,544 0,91 2,862

50 0,580 0,89 5,493

75 0,610 0,99 7,855

100 0,859 0,94 8,92

150 0,718 0,94 14,090

Weber—Morris modeli, adsorpsiyon prosesine tanecik i¢i difiizyon etkisinin degerlendirilmesi
amaciyla deneysel verilere uygulanmaktadir. RB 221 boyar maddesinin A. niger biyokiitlesine
biyosorpsiyonuna tanecik i¢i diflizyonun etkisini belirlemek icin farkli baglangi¢c RB 221 derisimlerinde
bir seri deney yapilmis; t*° degerlerine karsi birim biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan RB 221
miktarlari (q.) grafige gecirilmis ve Sekil 5.16’da Verilmistir. Sekil 5.16’da verilen ve Weber — Morris
modelinin uygulanmasi ile elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan tanecik i¢i diflizyon hiz sabiti

ile regrasyon katsayilar1 Tablo 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.16. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iliskin Tanecik i¢i diflizyonu (X,=5 g/L; pH= 5; KH= 150
rpm T=30°C)

Tablo 5.10. A.niger ile RB 221 biyosorpsiyonuna iligkin tanecik i¢i difiizyon model sabitleri

Konsantrasyon (mg/L) Kp (g/mg d %) R? Qaen (Mg/g)
25 0,523 0,97 2,862
50 1,01 0,98 5,493
75 1,436 0,98 7,855
100 1,63 0,97 8,92
150 2,575 0,97 14,090

Weber — Morris modeline gore; sadece tanecik i¢i difiizyonu adsorpsiyonda etkili ise t%°

degerlerine q; degerleri grafige gecirildiginde orjinden gecen bir dogru ve daha sonra denge anim
gosteren dogrusal bir kisim elde edilir. RB 221’ in A4 niger’ e biyosorpsiyonunda oldugu gibi, i¢
difiizyonun orijinden gegen bir dogru ve denge animi gosteren dogrunun yani sira kaymasi olan bir
dogrunun elde edildigi Sekil 5.16’da goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyon prosesinde tanecik ici
difiizyonun yani sira dis kiitle aktariminin (film difiizyonu) da etkili oldugunu goéstermektedir. Film
difiizyonu ve tanecik i¢i difiizyon basamaklarinin her ikisinin de etkin oldugu durumda orijinden gegen
yiiksek egime sahip bir dogrunun yani sira kayma degerine ve daha diisik egime sahip bagka bir

dogrunun da var oldugu goriiliir. Bu kayma degeri de film difiizyonu etkisini ifade eder.
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5.4.RSM Metodu Kullanilarak RB 221’in Biyosorpsiyon Kapasitesinin Istatistiksel

Analizi

RB 221 biyosorpsiyonunu etkileyen en dnemli parametreler C,, pH, sicaklik (°C) ve biyosorbent
dozu (g/L) olarak belirlenerek bu parametrelerin optimizasyonu igin dort degiskenli bir merkezi
kompozit tasarimi uygulanmistir. RB 221 biyosorpsiyonunu etkileyen parametrelerin araliklar1 kapsamli
literatiir taramas1 ve bazi 6n deneylerle belirlenmistir (C,=25-150 mg/L, pH=4,0-6,5, sicaklik=20-40 °C
ve biyosorbent dozu=1-10 g/L ). RB 221’in giderim verimi ise yanit olarak alinmistir. Ardisik kareler
toplamina gore modeller, ek terimlerin anlamli oldugu ve modellerin ortiismedigi en yiiksek dereceli
polinomlara dayal1 olarak secilmistir. Tkinci dereceden model, yazilimin &nerdigi sekilde secilmistir.
Deneyler, 2* deneme art1 bir y1ldiz konfigiirasyonundan (o, = +2) olusan ikinci dereceden bir model elde
etmek i¢in planlandi ve merkez noktada kopyalanmigtir. Program tarafindan 30 deneylik bir set

olusturulmustur. Merkezi kompozit tasarim i¢in yapilan deneyler ve sonuglart Tablo 5.11°de verilmistir.
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Tablo 5.11. Merkezi kompozit tasarim i¢in yapilan deneyler ve sonuglari

Deney Numarasi| X;: pH | Xo: Adsorbent g/I] X3: Sicakhk °C | X4: Co,mg/L|  Y: GiderimVerimi, %
1 5.88 0.78 25.00 56.25 79,98
2 4.63 0.78 35.00 118.75 84,87
3 5.5 0.10 30.00 87.50 20,98
4 4.63 0.33 25.00 118.75 51,77
5 5.5 0.55 30.00 87.50 81,42
6 5.25 0.55 30.00 87.50 80,60
7 5.5 0.55 30.00 87.50 82,22
8 4.63 0.78 25.00 118.75 84,74
9 5.88 0.78 35.00 56.25 83,23

10 5.5 0.55 30.00 87.50 81,18
11 5.25 1.00 30.00 87.50 87,25
12 5.88 0.33 35.00 118.75 50,55
13 5.5 0.55 30.00 25.00 67.87
14 4.63 0.78 35.00 56.25 84,05
15 5.88 0.33 35.00 56.25 67,30
16 5.88 0.33 25.00 118.75 48,13
17 6.50 0.55 30.00 87.50 79,99
18 4.63 0.33 35.00 118.75 51,82
19 4.63 0.33 35.00 56.25 68,37
20 5.25 0.55 30.00 87.50 80,73
21 5.88 0.33 25.00 56.25 63,14
22 5.25 0.55 20.00 87.50 73,09
23 4.63 0.33 25.00 56.25 56,36
24 5.25 0.55 30.00 150.00 73,85
25 525 0.55 40.00 87.50 79,79
26 5.88 0.78 35.00 118.75 84,82
27 4.00 0.55 30.00 87.50 72,25
28 4.63 0.78 25.00 56.25 80,99
29 5.88 0.78 25.00 118.75 83,59
30 525 0.55 30.00 87.50 82,52
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Tablo 5.11°den de gorildiigi gibi maksimum RB 221 boyar madde giderimi %87 olarak
bulunmustur. Boyar madde giderim verimini yanit fonksiyonuna uymasi i¢in regresyon analizi
yapilmustir. Esitlik 4.5 ile ifade edilen model, degiskenlerin kodlanmis degerlerini aldig1 yerde, pH'in
(X1), adsorban dozunun (X>), sicakligin (X3), baslangic RB 221 derisimlerinin (X4) ve bir fonksiyonu
olarak giderim verimini (Y)'yi temsil eder. ANOVA testinden sonra RB 221giderim verimi (Y) i¢in
kodlanmis ve gergek faktorler agisindan quadratik model esitligi (model tarafindan 6nerilen) Esitlik 5.1

ve 5.2° de verilmistir.
RB 221 Giderme verimleri (Kodlu degerler)

Giderim verimi (Y),% = +81.45+0.55X+14.22 X»+1.65X3-1.30X4-0.24XX>-0.26X:X3-0.62X X4-
0.69X,X3+3.92X5X4-1.17X3X4-1.19X%-6.69X>%-1.11X5%-2.50X4>  (5.1)

RB 221 Giderme verimleri (Gergek degerler)

Giderim verimi (Y), % = -183.41648 +39.11516+187.08119+4.42256+0.49256-1.70222-0.083800-
0.031968-0.60944+0.55707-7.46000E-003-3.046132-132.17078>-
0.044396°-2.56501E-003* 5.2)

Esitlik (5.1) ve (5.2), deneysel faktorlerin doniisiim yiizdesi yanit1 iizerindeki etkilerini gorsellestirmek
icin kullanilmigtir. Gergek degerler, belirli bir ¢aligma igin 6l¢iilen yanit verileridir ve tahmin edilen
degerler, modelden degerlendirilir ve yaklasik fonksiyonlar kullanilarak iiretilir. R?, R%j ve R%predict
degerleri sirastyla 0,968, 0.938 ve 0.816 olarak bulunmustur ve makul bir uyum icindedir. Koreldsyon
katsayisi (R?) 0,97°dir ve bu deger hesaplanan ve gozlenen (deneysel) degerler arasindaki uyumun %97
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore dnerilen quadratik model deneysel sistem iizerinde %97
basariyla uygulanabilir. Dort bagimsiz degiskenin etkilerinin incelendigi bir biyosorpsiyon sisteminde
hesaplanan R? oldukga yiiksektir (Kiran ve ark., 2006). Adil korelasyon katsayilari, Tablo 5.12'deki
Onemsiz terimlerden ve biiyiik olasilikla siirli sayida deneyle genis araliklarda secilen dort farkli
degiskenin yan1 sira incelenen parametrelerin siire¢ yaniti iizerindeki dogrusal olmayan etkisinden

kaynaklanmis olabilir.

59



Tablo 5.12. RB 221 boyar maddesinin giderim veriminin cevap ylizeyi kuadratik modeli i¢in varyans

analizi (ANOVA)

Kaynak Karelerin Toplam df Mean square | F-value | Prob>F | Remarks
Model 6547.35 14 467.67 32.16 <0.0001 6nemli
X1 7.32 1 7.32 0.50 0.4891

Xz 4855.56 1 4855.56 333.88 <0.0001 6nemli
X3 65.70 1 65.70 4.52 0.0506

X4 40.48 1 40.48 2.78 0.1160

XXz 0.92 1 0.92 0.063 0.8052

X1X3 1.10 1 1.10 0.075 0.7873

X1 X4 6.24 1 6.24 0.43 0.5224

X2 X3 7.52 1 7.52 0.52 0.4831

X2 X4 245.47 1 245.47 16.88 0.0009 Onemli
X3X4 21.74 1 21.74 1.49 0.2403

Xi? 38.83 1 38.83 2.67 0.1230

X2? 1228.02 1 1228.02 84.44 <0.0001 onemli
X3? 33.79 1 33.79 2.32 0.1482

X4? 172.10 1 172.10 11.83 0.0036 onemli
Residual 218.14 15 14.54

Lack of fit 215.09 10 21.51 35.23 0.0005 onemli
Pure error 3.05 5 0.61

Correlation 6765.49 29

total
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Tablo 5.12’den de goriildiigii gibi 32.16'ik Model F degeri, modelin anlamli oldugunu
gostermektedir. Giiriiltii nedeniyle bu kadar biiyiik bir "Model F-Degeri" olusma olasilig1 yalnizca

%0.01'dir. 0.0500'den kiigiik "Prob > F" degerleri, model terimlerinin anlamli oldugunu gosterir.

Bu durumda X», XoX4, X522, X4? anlamli model terimleridir. Sonuglara gore dnerilen modelde p
degerinin ¢ok kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu da 6nerilen model esitliginin istatistiksel olarak yaklasik
%99 giiven araliginda énemli oldugunu gostermektedir. Bu durumda R? degeri 0,97 olarak bulunmustur.
Bu sonug¢ toplam degiskenlerin ve yapilan c¢alismalarin %97’sinin bu model ile agiklanabilecegi

anlamina gelmektedir.

Calismada RB 221 boyar maddesinin biyosorpsiyonunda dort faktoriin etkisi arastirilmis olup,
RSM metodu kullanilarak ii¢ boyutlu grafikler ¢izilmistir. Elde edilen ANOVA sonuglarina gore,
adsorban dozu ve baglangi¢ boya derisiminin RB 221 biyosorpsiyonu iizerinde dnemli etkileri oldugu,
RB 221 biyosorpsiyonu tizerinde en biiyiik etkiyi ise adsorban dozunun olusturdugu bulunmustur. pH
ve sicaklik ise tepki lizerinde en az etkiye neden olmustur. RB 221 boyar maddesinin baslangi¢
derisiminin ikinci dereceden etkilerinin yan1 sira XX, Xi1X3, X1X4, XoX3 ve XoX4 arasindaki etkilesim
etkileri orta diizeyde kabul edilmistir (Sahu vd., 2009). RB 221 boyar maddesinin biyosorpsiyon verim
ylizdesi tepki ylizey grafikleri ile gdsterilmistir.

Sekil 5.17°de sabit baglangic RB 221 derisiminde (87,50 mg/L) ve biyosorban dozunda (5,55
g/L) t¢ boyutlu tepki yiizeyinde RB 221 biyosorpsiyonu tizerinde pH ve sicakligin birlesik etkisi
gosterilmistir. Sicaklik 20 °C’den 30°C’ye artarken RB 221 giderimi de artmigtir. Artan sicaklikla RB
221 almmindaki artis, biyosorbent iizerindeki RB 221’in yiizey alanlarinin yiiksek oranda yakinlik
gostermesi veya baglanma alani sayisinin yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. pH= 4 den 6,5'a
yiikseldiginde RB 221 biyosorpsiyon kapasitesi hizli bir sekilde artmistir. Yaklagik pH= 5,25 de
maksimum biyosorpsiyon gozlenmistir (Sekil 5.17). Deneysel ¢caligmalarimizda ise optimum pH olarak
pH= 5 bulunmustur. Bu sonuglar deneysel ¢calismayla istatistiki tahmin degerlerinin birbirleriyle uyum
icinde oldugunu gostermektedir. Artan pH ile biyosorbent yiizeyi daha fazla negatif yiikle yiiklenir.
Buda biyosorpsiyonun artmasina neden olabilir. Fakat yiiksek pH larda ¢6zelti icerisinde OH™ iyonlar
artacagindan RB 221 hidrolize olabilecegi i¢in biyosorpsiyon azalmustir (Sahan ve Oztiirk, 2014). Diisiik
pH degerlerinde biyosorbent yiizeyinin hiicre duvarindaki aktif bolgelerin yiikii pozitif olur. Bunun
sonucunda boyar madde ve protonlar hiicre duvarindaki biyosorpsiyon merkezleri i¢in birbiriyle yarigir

ve biyosorbentin metal alim kapasitesi diiser (Kapoor ve ark., 1999).
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Sekil 5.17. Sicaklik, pH ve Biyosorplanan RB 221’in Sabit konsantrasyon ve Biyosorbent Dozundaki
Birlesik Etkisi

Sekil 5.18’de iki onemli degiskenin (pH ve biyosorbent dozunun) sabit sicaklik (30°C) ve
baslangi¢ RB 221 konsantrasyonunda (87,50 mg/L) biyosorbent iizerine biyosorpsiyonu ii¢ boyutlu
tepki ylizeyindeki sekli gosterilmistir. Sekil 5.18 incelendiginde baslangi¢ biyosorbent dozuna bagh
olarak giderim ylizdesi azalmistir ancak uygun degerin 5,55 g/L ve pH’nin 5,25 oldugu yoniindedir. Bu
egilim biyosorbent dozu arttiginda biyosorbent partikiillerinin sayisinin artisina ve bdylece daha fazla
RB 221’in ylizeyde tutunmasina imkan saglamasiyla ifade edilebilir. Sabit sicaklik ve baslangic RB 221

konsantrasyonunda maksimum RB 221 biyosorpsiyonu % 87,25 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.18. Sabit Sicaklik ve Baslangi¢c RB 221 Konsantrasyonunda pH ve Biyosorbent Dozunun RB
221 Biyosorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi
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Sekil 5.19” da goriildiigii gibi biyosorpsiyon kapasitesi artan RB 221 derisimiyle ilk baglarda
hizli bir sekilde artmis daha sonra ise dengeye gelmistir.Yaklasik olarak 90 mg/L’de dengeye geldigi

gOrilmiistir.

Baslangic konsantrasyonu arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin artis hiz1 da yavasca artmaktadir
ve daha sonra RB 221 alimi1 dengeye ulasmaktadir. Bu artisdan dolay1 biyosorbent yiizeyindeki porlar
daha fazla RB 221 alimina yetersiz kalmakta ve biyosorbe olamayan iyonlar siispanse halde ¢ozeltide
bulunmaktadir (Jiang ve ark., 2009). Artan baslangi¢ derisimiyle RB 221’in biyosorbent ylizeyindeki
aktif merkezlere yiiriitiicii kuvveti artmistir. Buda biyosorpsiyonun artmasina neden olmustur. Belli bir

derisimden sonra ise biyosorbent yiizeyi doygunluga ulastigindan biyosorpsiyon dengeye ulagmustir.
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Sekil 5.19. Sabit pH ve Baslangic RB 221 Konsantrasyonunda Sicaklik ve Biyosorbent Dozunun RB 221
Biyosorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi

5.4.1. Optimizasyon

Optimizasyon prosediiriinde proses maliyeti olduk¢a dnemlidir. Bu sebeple maliyetin diisiik, sonucun
maksimum oldugu proses arastirilmalidir. istenilen diizeyde ve kalitede verimin alinabilmesi icin, proses
parametrelerinin (Co, pH, sicaklik, zaman v.s.) optimum seviyede belirlenmesi gerekir. Bu da birgok
deney yapmayi gerektirdigi gibi zaman, isglicii ve maliyeti arttirmaktadir. Laboratuar sartlarinda
kullanilan kimyasallar géz ard1 edilebilecek diizeyde olsa da endiistriyel boyutlarda diistiniildiigiinde is
giicli, enerji, zaman ve kimyasal sarfiyat da olduk¢a yiiksek olacaktir. Bu nedenle optimizasyon
prosediiriinde secilen araliklar ve yapilan deneyler zaman ve maliyet agisindan ekonomik olmalidir
(Myers ve Montgomery, 2002). Merkezi kompozit Tasarim deneyleri sonucunda elde edilen quadratik
model esitligi optimizasyon igin Onemli bir aractir. Merkezi kompozit Tasarimdaki niimerik
optimizasyon proses modelinde biitiin parametrelerin aralikta ve yanitin maksimum istendigi bir
optimizasyon prosediirii se¢ilmistir. Bu optimum sartlar C,= 87,50 mg/L, pH 5,25, sicaklik 30°C ve
biyosorbent dozu ise 5,55 g/L olarak numerik analiz sonucu ortaya ¢ikmistir. Optimum noktalarda
biyosorpsiyon verimi %87,25 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar istenilen sartlardaki optimizasyon
sonuglaridir ve yapilan deneylerle dogrulanmaistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilmis olan bu tez ¢calismasiinda, RB 221 tekstil boyasinin A.niger fungusu ile biyosorpsiyonu
kesikli karistirmali kapta ve belirlenen sicakliklarda gergeklestirilmistir.Gergeklestirilen deneysel

caligmalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

RB 221 boyasinin A. niger ile biyosorpsiyonunda dengeye gelme siiresi 30 °C sicaklikta
yaklasik 30 dakika olarak belirlenmistir. Biyosorbent ile gergeklestirilen biyosorpsiyonun dengeye

gelme stiresinin belirlenmesi amaciyla, deneyler 240 dakika boyunca yiiriitilmiistiir.

RB 221 boyar maddesinin A. niger ile biyosorpsiyonuna etki eden parametreler incelenmistir.
Biyosorpsiyon igleminin ilk asamasinda, RB 221 biyosorpsiyonu iizerine pH’in etkisi incelenerek
optimum kosulu saglayan pH degeri belirlenmistir. pH 4-6,5 araliginda alti farkli pH degerinde
caligilmig en yiiksek verimin pH 5 degerinde % 82,72 oldugu gorilmiistiir.

Ikinci asamada uygun biyosorban dozunun belirlenmesi icin pH 5 ve T=30° C’de ¢alistlmustir.
100 mg/L’lik boyar madde karisimi hazirlanmig ve belirlenen sicaklik ve pH degerinde 240 dk boyunca
biyosorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. A.niger dozu 1, 2, 5, 10 g/L araliginda dort farkli dozda
denenerek en uygun doz belirlenmistir. Elde edilen verilere gore; en yiiksek verim, maliyet ve olusacak

camur miktar1 g6z oniine alinarak optimum biyosorban dozu 5 g/L olarak belirlenmistir.

Uciincii asamada sicakligi biyosorpsiyon islemi iizerine etkisi belirlenmistir. Bunun igin 25-
150 mg/L arasinda degisen RB 221 ¢ozeltileri hazirlanmis, bu ¢ozeltiler diger asamalarda belirlenen
optimum pH ve optimum biyosorban dozunda biyosorpsiyon islemiyle gerceklestirilmistir. Belirlenen

sonuclara gore en yiiksek verim 30°C’de gerceklesmistir.

Yapilan deneylerde adsorpsiyon izotermleri, termodinamik parametreler ve adsorpsiyon kinetigi
incelenmistir. A.niger RB 221 tekstil boyasinin sulu ¢ozeltiden gideriminde kullanimiin uygunlugu
gozlemlenmis ve bu sebeble Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri ayr1 ayri incelenmistir. Biitiin
izotermler pH 5°te, 5 g/L sabit A.niger dozunda ve 150 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilmistir.
Incelenen tiim izotermlerin denge sabitleri ve regrasyon hesaplanmis ve grafikler yardimiyla
yorumlanarak verimleri hakkinda bilgi edinilmistir. Ayrica adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uygunlugunun anlasilabilmesi amaciyla Ry (dagilma sabiti) hesaplamalari yapilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda elde edilen regrasyon katsayilarina bakildiginda Ry degerlerinin tiim sicakliklar igin 0-1
arasindaki degerleri RB 221 boyasinin sabit A.niger ile biyosorpsiyonu igleminin Langmuir izotermine

daha uygun oldugunu gdstermistir.



Termodinamik parametreler olan sistem entalpisi (AH®) entropi degisimi (AS’) ve Gibbs serbest
enerji degisimi (AG”) hesaplanarak sistemin nasil ¢alistig1 hakkinda bilgi edinilmistir. Termodinamik
parametrelerin hesabi icin ¢ farkli sicaklikta hesaplamalar yapilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda AH° = 48,634 j/mol K olarak bulunmustur. Sistemin entalpisinin pozitif degeri RB 221
tekstil boyasinin sulu ¢ozeltiden Sabit A.niger yardimiyla biyosorpsiyonu isleminin endotermik
oldugunu belirlenmistir. Ayrica AG°® degerleri negatif, AS® degerleri tiim sicakliklar i¢in pozitif
bulunmustur. Gibbs serbest enerji degisimi AG°® ‘nin negatif degeri sistemin kendiliginden
gerceklestigini, AS° entropi degisiminin pozitif degeri ise sistemin stabil olmadigini, A.niger ile boya

cOzeltisi arasindaki diizensizligi gostermistir.

Biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amactyla I. Derece ve II. Derece yalanci kinetik model,
sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyon modeli incelenmistir. Bu kinetiklerin en uygun olani
regrasyon katsayisi degerlerine bakilarak belirlenmistir. I. Derece ve II. Derece yalanci kinetik model
kiyaslandiginda regrasyon katsayisinin daha yiiksek degerlerde olmasi sebebiyle biyosorpsiyon
prosesinin Pseudo II. Mertebe kinetik modele uydugu goériilmiistiir. Bdylece, adsorplayici {izerinde ayni1
enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge bulundugu, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif
merkezin yalniz bir molekiil adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen

molekiiller arasinda higbir etkilesimin olmadig1 s6ylenebilir.

RB 221’in A.niger lizerine biyosorpsiyonunun hiz basamaginin belirlenmesi amactyla
biyosorpsiyon olaymnm ilk 2-30 dk’ sinda gergeklesen smir tabaka diflizyonu ve daha ilerleyen
zamanlarda gerceklesen tanecik i¢i difiizyon modellerine bakilmistir. Olusturulan grafikler yardimiyla
regrasyon katsayilar1 belirlenmis ve bu katsayilar yardimiyla gergeklestirilen biyosorpsiyon olayinda
hiz belirleyici basamagin tanecik i¢i diflizyon oldugu belirlenmistir. Fakat olusan grafiklerin dogrusal
olmasi ve tanecik i¢i difiizyon modelinde olusan dogrunun orijinden ge¢memesi hiz belirleyici
basamagin sadece tanecik ici difiizyon degil sinir tabaka difiizyon olabilecegini belirlememizde

yardime1 olmustur.

RB 221 boyar maddesinin A. niger ile biyosorpsiyonunda, AH® degeri 48,634 j/mol K olarak

belirlenmistir. Bu durum, biyosorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir.

Deneysel ¢alismalarin son asamasinda RSM metodu ile istatistiksel analiz gerceklestirilmistir.
RSM metodu; gergeklestirilen biyosorpsiyon isleminin ne derecede verimli olabilecegi belirlemede
yardimc1 olmustur. Bu amagla ii¢ boyutlu cevap ylizey metodu ile elde edilen grafikler yorumlandiginda
en uygun baslangic RB 221 derisimi 87,25 mg/L giderim ve %87 verim gdz oniiniine alinarak, en uygun
pH 5, en uygun sicaklik 30°C ve en uygun sabit A.niger dozaj1 maliyet artis1 da dikkate alinarak 5 g/L

olarak belirlenmistir.
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Sabit A.niger ile gergeklestirilen biyosorpsiyon prosesinin yapilan deneyler sonucunda verime
bakilarak uygulanabilirligi belirlenmistir. Sabit A.niger in adsorplama kapasitesinin yiiksek olmasi ve
elde edilebilirlignin kolay olmasi boyar madde gideriminde adsorban olarak tercih edilmesini
gostermektedir. Tekstil endistrisi atiksularinda denenen bu ydntemin benzer igerige sahip atiksularda

da kullanilmasimin 6niinii agmak ve kirliligin 6nlenmesinde yeni bir yol gostermek amaglanmstir.

Bu tez ¢alismasinda atiksu olarak, laboratuvar kosullarinda hazirlanan ve icerisinde tek cesit
boyar maddenin bulundugu sentetik atiksu kullanilmistir. Dolayisiyla, bundan sonraki ¢alismalarda
aritim i¢in tekstil endiistrisinden temin edilen gercek atiksularin veya tekstil endiistrisi atik sularinin
birden fazla boyar madde igerecegi gdz oniinde bulundurularak, tek bir boya ¢6zeltisi yerine birbirinden
farkl iki, i¢ ya da daha fazla boyar madde iceren ¢dzeltilerin biyosorpsiyon ydntemi ile aritilmasi
arastirilabilir. Tekstil atiksularinin igerigi ve karakterizasyonu isletmelerin tiretim yontemleri ve kirletici
parametrelerine degisiklik gostermektedir. Bu nedenle aritimda uygulanalacak yontemler belirlenmeden
Once atiksuyun karakterizasyonu tespit edilerek proses se¢iminin yapilmasi gerekmektedir. Yontemlerin
belirlenmesinde atiksu debisi ve karakterizasyonuna uygun kosullar saglanarak sistemde ve kullanilan
biyosorban madde de degisiklik yapilabilinir. Yapilacak degisiklikler maliyet, giderimdeki verim ve
kullanmiglilik g6z Oniine alinarak yapilmalidir. Ayrica tekstil endiistrisi agisindan disiiniildiigiinde
tonlarca atiksuyun aritilmasi s6z konusudur. Dolayisiyla, daha sonraki ¢alismalarda gercek atiksularin
stirekli diizende ¢alisan dolgulu kolon veya karigtirmali kap gibi sistemlerde aritimi arastirilabilir. Bu

yaklagimin pratikte uygulanabiliginin daha uygun olacagi diisiiniilmektedir.

Daha sonra yapilacak caligmalarda biyosorpsiyon isleminin mali yoniiniin géz Oniinde
bulundurulmasi ve bu ama¢ dogrultusunda maliyetlerin azaltilmasina yonelik ¢alismalarin yapilmasi
gerekmektedir. Dolayisiyla daha ucuz farkli biyosorbentler denenebilir ya da siirdiiriilebilirilik agisindan
herhangi bir islem sonucunda ortaya ¢ikan biyolojik atiklar biyosorpsiyon islemlerinde kullanilabilir ve
biyosorpsiyon verimliligini arttirmak {izerine ¢alismalar yapilabilir. Ayrica biyosorbent iizerinde
biyosorplanan boyarmadde molekiillerinin geri kazanimi iizerinde de durulabilir. Bunun icin ortam

parametrelerinin desorpsiyon hiz1 {izerine etkileri aragtirilabilir.

Sonug olarak, yapilan bu tez ¢alismasinde elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde
A. niger’in RB 221 biyosorpsiyonu i¢in ¢evre dostu, diisiik maliyetli, verimli ve yiiksek kapasiteli bir

biyosorbent oldugunu gostermektedir.
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EKLER
EK-1

gt hesab :
qi=C,-C/X, formiiliinden yola ¢ikilarak

q=104,7-60,1/5= 8,92 mg/g (C,=100 mg/L) olarak hesaplanmustir.

g, M

—8—100

0 100 200 300
t,dk

Ek-1. Zamana karsilik q; grafigi 6rnegi

EK-2
Langmuir izoterminde Q° ve K katsayisinin hesab1 &rnegi:
30 °C igin y= 4,3864x+0,0304

Kayma= 1/Q°— 0,0304 =1/ Q° —Q°= 32,894 mg/g
Egim= 1/ Q°.K — 4,3864=1/ 32,894.K — K=0,006 L/mg

0,4
0,3
g
U-'UO,Z A 30°C
S~
i
01 Dogrusal
30°C
, (30°C)
0 0,02 0,04 0,06 0,08
1/cden

Ek-2. Langmuir izotermi grafigi érnegi



EK-3

Freundlich izoterminde K ve n hesab1 6rnegi:

30 °C i¢in y= 0,9593x-1,5295

Kayma=InK; — -1,5295=InK; — Kf=0,217

Egim=1/n — 0,9593=1/n — n=1,043

In Cy,

0 2 4 6

30°C

Ek-3. Freundlich grafigi 6rnegi

EK-4

Temkin izoterminde Kr ve at hesabi 6rnegi:

30 °C i¢in y=6,5353x-15,755

Egim=KT — KT= 6,5353

Kayma=Krlnat — -15,755= 6,5353.In at — at =0,660

16
14
12
10

Qden

o N B O

0 2 4 6
In Cy,,

30°C
—— Dogrusal (30 °C)

Ek-4. Temkin izotermi grafigi 6rnegi
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EK-5

Termodinamik parametrelerde AH®, AS°®, AG® hesab1 6rnegi:
y=-5,7647x+19,373

Egim=-AH®/8,314— -5,8497= -AH°/8,314—AH°=48,684 j/mol K

AG® = -R1lnK — -8,314 j/molK.(30+273) K. 19,012 L/mol. 1kj/103 j — AG®° =-47,894 (30 °C)
AG°® = AH°-TAG® —-47,894=48,684-(30+273). AS® — AS°=0,188 kj/mol

25
20 | o= - —

M 15
- y =-5,7647x + 19,373
=~ 10 R =0,4533

5

0

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
1/T

Ek-5. Ln k degerlerinin sicaklikla degisimi

EK-6
Pseudo I.derece kinetik modelde k1,ad ve qeen hesabi 6rnegi:
100 mg/L igin y=-0,027 + 0,7213

Egim= -k;,ad/2,303 — -0,027 = -k;,ad/2,303 — kj,ad = 0,062 dk!
Kayma= 1og (qaen) — 0,7213 =10g (qden) — qaen= 5,264 mg/g

0,8

_ 0,6
7

504 > X100 mg/L

S
g0
2

— 0,2

0

0 5 tidk 15 20

EK-6. Pseudo I.derece kinetik model grafigi érnegi
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EK-7

Pseudo II.derece kinetik modelde qqen ve k2,ad hesabi 6rnegi:

100 mg/L i¢in y= 0,0574x+ 1,1983

Egim= 1/ qgen— 0,0574 =1/qden— Quen=17,421 mg/g
Kayma= 1/ k2.q2den — 1,1983= 1/ k2. 17,421> — k2,ad= 0,003 mg/gd

120
100 100 mg/L

Dogrusal
e e (100

0 mg/L)
0 50 100 t.dk 150 200 250

Ek-7. Pseudo Il.derece kinetik model grafigi 6rnegi
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