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OZET

Adsorbent olarak Rhizopus arrhizus, aktif karbon ve amberlyst kullanilarak
Eriochrome Black T’nin sulu ¢6zeltiden giderimi ¢alisilmistir. Eriochrome Black T’nin
giderimi iizerine pH’nin ve baglangic derisiminin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
caligmalar1 sonucunda Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ve aktif karbon
tarafindan etkin bir sekilde giderildigi goriilmiistiir. Her {i¢ adsorbent i¢in en yiiksek
yiizde giderim degerleri pH 2'de gézlenmistir. Rhizopus arrhizus ve Amberlyst A21 igin
dengeye varma siiresi 24 saat, aktif karbon i¢in ise 10 saat olarak belirlenmistir.
Dengeye varma siiresi sonunda Rhizopus arrhizus, aktif karbon ve Amberlyst A21 i¢in
% giderim degerleri sirasiyla % 89,14; % 95,24 ve % 66,17 olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyon denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin izoterm modellerine gore
incelenmistir. Ayrica yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik igi

difiizyon modelleri kullanilarak kinetik incelemeler yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Rhizopus arrhizus, Aktif Karbon, Amberlyst,
Eriochrome Black T.
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ABSTRACT

Removal of Eriochrome Black T from aqueous solutions was studied by using
Rhizopus arrhizus, active carbon and Amberlyst A21 as adsorbents. Effects of pH and
initial concentration on removal of Eriochrome Black T were investigated. As a result of
adsorption studies; it was seen that Eriochrome Black T was removed effectively by
Rhizopus arrhizus and active carbon. The maximum percentage removal for all the
tested three adsorbents was observed at pH 2.0. The adsorption equilibrium time was
determined as 24 hours for Rhizopus arrhizus and Amberlyst A21, 10 hours for active
carbon. At the end of equilibrium time; the percentage removal for Rhizopus arrhizus,
active carbon and Amberlyst A21 were calculated as % 89.14; % 95.24 and % 66.17
respectively. Adsorption equilibrium data were examined according to Langmuir,
Freundlich and Temkin isotherm models. The kinetic investigations were carried out
using by pseudo first order, pseudo second order and intra particle diffusion kinetic

models.

Key Words: Adsorption, Rhizopus arrhizus, Active Carbon, Amberlyst, Eriochrome
Black T.
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GIRIS

Sentetik boyar maddeler tekstil, kagit, deri tabaklama, gida isleme, plastik,
kozmetik, kaucuk, baski ve boya imalat sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bugiinkii verilere gore 100000’den fazla ticari boyar madde bulunmaktadir ve bunlarin
iiretimi 7x10 ton/y1l’1n iizerindedir. Diinya genelinde tekstil endiistrisinin toplam boya
titketimi 10000 ton/y1l’dan fazladir (Yagub vd., 2014).

Kimya, ilag, gida ve tekstil endiistrilerinde sentetik boyalarin biiylik 6l¢ekli
iretimi ve yaygin bir sekilde kullanimi 6nemli derecede cevresel kirlilige neden
olmaktadir. Sahip olduklar1 kompleks aromatik yapinin boyalar1 fizikokimyasal, termal
ve optik acidan kararli kilmasi nedeniyle boya iceren atik sularin aritilmasi genellikle
¢ok zor bir siiregtir (Vucurovi¢ vd., 2014).

Sulu ekosistemlere azo boyar maddeleri ve onlarin metabolitlerini igeren
atiklarin uygunsuz bir sekilde desarj edilmesi ¢evre agisindan hos olmayan bir goriintii
olusturur. Ayrica, glines 1s18inin suya niifus etmesini azaltacagindan dolay1 fotosentetik
aktivitenin, ¢Oziinmiis oksijen derisiminin ve su kalitesinin azalmasimna neden olur.
Sucul flora ve fauna lizerinde akut toksik etkiler olusturarak diinya capinda ciddi
cevresel sorunlara yol acar. Bunlarin yani sira azo boyalarin toplam organik karbon,
biyolojik oksijen ihtiyact (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) iizerinde olumsuz
etkileri vardir. Cogu sentetik azo boyalar ve metobolitleri toksik, karsinojenik ve
mutajenik ozelliklere sahiptir. Ayrica ¢ok sayidaki ¢alisma tekstil boyalari ve atiklarinin
bazi bitkisel tiirlerin ¢imlenmeleri iizerine toksik etkileri oldugunu gdstermektedir. Bu
nedenlerden dolay1 ozellikle azo boyar maddeleri ve onlarin metobolitlerini igeren
endiistriyel atiklarin ¢evreye desarj edilmeden oOnce mutlaka aritim isleminin
uygulanmasi gerekmektedir (Saratale vd., 2011).

Atik sulardan boya ve boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in birgok farkli teknik
kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda; koagiilasyon/flokiilasyon, kimyasal
yiikseltgenme, fotokatalitik siirecler, ozon muamelesi, membran teknolojisi ve biyolojik
aritma gibi yontemler yer almaktadir. Ancak bu siirecler yiiksek maliyet, ikincil
kirleticilerin olugsmasi ve diisiik giderim etkinlikleri gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bu
nedenle adsorpsiyon atik sulardan boyanin giderimi ve geri kazanimi i¢in en etkili

yontem olarak goriilmektedir (Greluk ve Hubicki, 2009).



Boyar madde giderimi igin bazi diisiik maliyetli adsorbanlarin kullanimi
literatiirde yaygin bir sekilde yer almaktadir. Endiistriyel fermantasyon iglemlerinin yan
iirlinli olan fungal biyokiitle atiklar1 ucuz bir biyosorbent kaynagi olarak kullanilabilir.
Yapilan literatiir taramas1 sonucunda Eriochrome Black T’nin bir fungus olan Rhizopus
arrhizus ile giderimine dair herhangi bir ¢alismaya rastlanmamastir.

Eriochrome Black T kiiresel boya iiretiminin yarisindan fazlasini temsil eden azo
boyar maddeler i¢in model bir bilesik olarak kullanilabilir. Bu boyalar karmasik
kimyasal yapilar1 nedeniyle 151k, su ve kimyasallara maruz kaldiklarinda bile solmaya
ve bozulmaya kars1 direngli olduklart icin atiklar igerisinde en sorunlu boya grubudur.
Atik sulardan bu tiir azo boyalarin uzaklastirilmasi ¢evresel agidan 6nemli bir sorun
olusturmaktadir (Barka vd., 2011). Bu nedenle; tez calismasinda Eriochrome Black
T'nin sulu ¢dzelti ortamindan giderimi i¢in ucuz bir biyosorbent kaynagi olan Rhizopus
arrhizus fungusu ile ticari olarak elde edilen aktif karbon ve Amberlyst A2l
adsorbentlerinin kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneysel ¢aligmalar kapsaminda pH,
adsorbent miktari, temas siiresi ve baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

incelenmis ve elde edilen sonuglar literatiirde yer alan sonuglar ile karsilastirilmistir.



1. GENEL BILGi

Atik sular; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis
veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya ylizeyalti
akiga donligmesi sonucunda gelen sulardir. Atik su kaynaklar ise; faaliyet ve iiretimleri
nedeniyle atiksularin olusumuna yol agan konutlar, ticari binalar, endiistri kuruluslari,
maden ocaklari, cevher yikama ve zenginlestirme tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal
alanlar, sanayi bolgeleri, tamirhaneler, atdlyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus
ve igletmeler ve alanlaridir (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

Glinlimiizde yiiksek kaliteli igme suyuna olan ihtiyag artarken, temiz su
kaynaklar ise siirekli olarak azalmaktadir. Bunun yani sira atik sularin desarj kriterleri;
su kaynaklarinin kirlenmesini ve enfeksiyonunu engellemek amaciyla yliriirliikteki
mevzuatlar ile daha siki hale gelmektedir (Tzoupanos ve Zouboulis, 2008).

Atiksu temel aritma proseslerini;

a) Fiziksel (Mekanik)

b) Kimyasal

c) Biyolojik
olmak tizere ii¢ ana siifta toplamak miimkiindiir (Topacik, 2000).
1.1. Fiziksel Aritma Sistemleri

Aritma tesislerinde uygulanan fiziksel aritma {iiniteleri 1zgaralar, elekler, kum
tutucular, ylizer madde tutucular, dengeleme, c¢okeltim ve ylizdiirme havuzlaridir
(Demir vd., 2000).

Izgaralar: Su ve atik su aritim tesislerinin etkin bir sekilde calisabilmesi i¢in aritma
islemlerinden 6nce atik su igerisindeki biiylik kati maddelerin techizata zarar vermemesi
amaciyla uzaklastirilmas: veya azaltilmasi gerekir. Katilarin uzaklastirilmasi i¢in kaba
ve ince 1zgaralar gibi ¢esitli boyutlarda 1zgaralar kullanilabilir (Wang vd., 2005).
Elekler: Atiksu tesisinde o6zellikle elyafli maddelerle, askidaki katt maddeleri tutmak
icin kullanilirlar. Bu iiniteler tutulan maddenin boyutlarina gore kaba ve ince elekler
olarak simiflandirilirlar.

Elek araligina gore;

a) Kaba elekler 5-15 mm,



b) Ince elekler 0,25-5 mm,
¢) Mikroelekler 0,020-0,035 mm olacak sekilde ii¢ kisma ayrilirlar (Demir vd.,

2000).
Kum tutucular: Kum, ¢akil gibi maddeleri sudan ayirmak i¢in kum tutucular kullanilir.
Kum tutucular pompalarin asinarak zarar gormesini, makinelerin asmmasini ve
¢Okeltim havuzlarinda, ¢amur ¢iirlitme haznelerinde kum ve ¢akil birikmesini Onler
(Berkiin, 2006).
Yiizdiirme (Flotasyon) sistemleri: Su icerisindeki siispansiyon halinde bulunan diistik
yogunluklu kat1 partikiillerin ¢okelme hizi ¢cok yavastir. Bu tanecikler en kolay sekilde
flotasyon yapilarak sudan uzaklastirilabilir. Flotasyon, su i¢inde askida bulunan kati
partikiillerin hava kabarciklar1 yardimi ile yiizdiiriilerek yiizeyde toplanmasi islemidir.
Yiizmeyi kolaylastirmak i¢in su icine ylizey aktif maddeler katilabilir. Flotasyon islemi,
su icinde istenmeyen renk, tat ve kalinti birakan koagiilasyon isleminden daha
uygundur. Ustelik daha kiiciik boyutlu tanklarda ve daha ucuz olarak uygulanabilir
(Yalg¢in ve Giirii, 2010).
1.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritmanin amaci mekanik aritma ile giderilmesi miimkiin olmayan
kirliliklerin c¢esitli kimyasal maddeler ile giderilmesini saglamaktir. Baslica kimyasal
aritma islemleri sunlardir: Notralizasyon, flokiilasyon ve koagiilasyon, kimyasal
oksidasyon, iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme (Samsunlu, 2006).
1.2.1. Nétralizasyon

Notralizasyon atik su aritiminda yer alan yaygin uygulamalardan biridir.
Biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritma proseslerinden 6nce bir 6n aritma sistemi olarak
kullanilir. Metal ¢oktiirme, koagiilasyon, fosfor ¢okeltme ve su yumusatma gibi islemler
pH'ya bagimli oldugu i¢in en yiiksek verimi elde etmek amaciyla pH'nin ayarlanmasi
gerekir. Farkli endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atik sularin pH'' alict ortama
verilmeden Once ayarlanmalidir. Asidik atik sularin pH'1 sonmiis kireg, kire¢ tasi, NaOH
ve Na,COj eklenerek ayarlanirken, bazik atik sularin pH" siilfiirik asit, hidroklorik asit,
nitrik asit veya karbondioksit ilavesi ile ayarlanir (Wang vd., 2005).
1.2.2. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Su ve atik su aritiminda en 6nemli basamaklardan biri basit ve etkin bir yontem

olmasindan dolay1 yaygin bir sekilde kullanilan koagiilasyon ve flokiilasyon prosesidir.



Sulardaki ve atiksulardaki askida bulunan maddeler ¢cogunlukla toprak erozyonundan,
minerallerin ¢oziinmesinden, bitkilerin ¢iiriimesinden ve bir¢ok evsel ve endiistriyel
atiklarin ¢evreye desarj edilmesinden kaynaklanir (Tzoupanos ve Zouboulis, 2008).

Kolloidal parcaciklarin bir araya gelmelerine veya ¢cokmelerine elektriksel c¢ift
tabaka engel olur. Koagiilasyon, bir elektrolitle kolloidal parcaciklar arasindaki itmeyi
ortadan kaldirarak pargaciklarin bir araya gelmelerini saglama olayidir. Flokiilasyon ise,
iki kolloidal pargacik arasinda bir koprii meydana getirmek suretiyle ¢okmeyi saglama
olayidir (Giindiiz, 2008).

Metal koagiilantlar1 olarak genellikle aliiminyum ve demir tuzlar1 kullanilir.
Aliiminyum ve demir tuzlarimin yaygin olmasimin nedeni sadece etkin bir koagiilant
olmalar1 degil, ayn1 zamanda kolay temin edilebilir ve nispeten diisitk maliyetli
olmalaridir. Aliiminyum tuzlart olarak; aliiminyum siilfat, aliiminyum kloriir,
polialiminyum kloriir ve sodyum aliiminat kullanilir. Demir tuzlar1 olarak ise demir
(1) stilfat ve demir (III) kloriir yaygindir. Flokiilantlar flokiilasyonu hizlandirmak veya
flokiilasyon sirasinda olusan yumaklar1 giiclendirmek icin ¢ozeltiye veya siispansiyona
eklenen kimyasallar veya maddelerdir (Bratby, 1980). Flokiilasyonda yiiksek molekiil
agirlikli organik polimerlerin ortama ilavesiyle taneciklerin bir araya gelmesi saglanir.
Bu islem ii¢ ayr1 mekanizma ile yapilabilmektedir;

1) Taneciklerin polielektrolitler kullanilarak zeta potansiyellerinin diistiriilmesi
ve Van der Waals ¢ekim kuvvetleriyle taneciklerin bir araya getirilmesinin saglanmasi,

2) Tanecik yiizeyinde, yilizeye zit kisimlarin olusturulmasi ve bu kisimlarin diger
bir tanecigi ¢ekmesi ile taneciklerin bir araya getirilmesinin saglanmast,

3) Taneciklerin polimer kopriileriyle bir araya getirilmesinin saglanmasi
(Tasdemir ve Erdem, 2010).

1.2.3. Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon islemi degisik oksitleyici reaktifler ile gerceklestirilebilir.
Bu amagla O,, O3, KMnO,, K;Cr,07, H;O, gibi kimyasallar kullanilabilir. Kimyasal
oksidasyon islemi ile Mn2+, Fez+, S2', CN' gibi anorganik maddeler ve fenoller, aminler,
hiimik asitler gibi organik maddeler, renk, tat, koku olusturan alg ve bakteriler

giderilebilir (Samsunlu, 2006).



1.3. Biyolojik Aritma

Cok cesitli biyolojik aritma sistemleri gelistirilmistir. Hepsinin temel amaci atik
sulardaki organik madde yiizdesini diisiirmek, miimkiinse sifira indirmektir (Giindiiz,
2008).

Cok sik kullanilan biyolojik prosesler arasinda aktif camur prosesleri,
havalandirmali lagiinler, damlatmali filtreler, doner biyodiskler ve stabilizasyon
havuzlar1 yer almaktadir.

Aerobik aritma yontemleri: CoOzlinmis oksijen varliginda mikroorganizmalarin
organik ve inorganik maddeleri ayristirmasina ve kararli hale doniistiirmesine dayanan
tepkimelerin ~ gerceklestigi  sistemler  aerobik  sistemlerdir. Bu sistemler,
mikroorganizmalarin konumuna gore askida cogalma ve tutunarak c¢ogalma olarak
siiflandirilir (Samsunlu, 2006).

Aktif camur: Evsel ve endiistriyel atik sularin aritiminda aktif ¢amur prosesi diinyada
yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik sularin aritimi i¢in kullanilan en etkili sistemlerden
biridir, ancak aktif camur sistemi diger aritma sistemlerine nazaran daha karmasik
islemleri icerir. Diger bir dezavantaji ise havalandirma icin gerekli olan elektrik enerjisi
tilketimidir. Aerobik aritma yoOntemleriden biridir. Siirekli bir aktif camur sistemi 1)
havalandirma tanki (reaktor), i1) ¢oktiirme tanki (ikincil sedimantasyon tanki), 1ii) ¢amur
devirdaimi ve iv) fazlalik ¢amur uzaklastirma birimlerinden olusmaktadir (Sperling,
2007).

Bu yontemde fiziksel aritmadan ¢ikan sular havalandirma tankina alinir. Burada
atik sulardaki organik maddeler mikroorganizmalar tarafindan daha cok pargalanir.
Ciinkii, bu yontemde birim hacimde daha ¢ok mikroorganizma bulunur. Pargalanma
sonucu organik maddedeki karbon, karbon diokside, azot, nitrat iyonuna, organik fosfor
da, ortafosfat iyonuna doniisiir. Bundan sonra, bu kirli sular ¢oktiirme tankina gecer
(Giindiiz, 2008).

Damlatmal filtreler: Damlatmali filtreler, icinde gecirimli dolgu malzemesi bulunan,
mikroorganizmalarin bu dolgu maddesine tutundugu biyolojik aritma sistemleridir.
Burada organizmalar atik su i¢inde bulunan organik maddeleri, yeni hiicresel
maddelerin sentezi i¢in bir enerji ve malzeme kaynagi olarak kullanir ve ayristirirlar

(Samsunlu, 2006).



Biyodiskler: Polivinil kloriirden yapilmis birbirine yakin dairesel disk serilerden olusur.
Diskler atik suyun i¢inde kismen batik olarak ve yavasca donerler. Biyolojik biiyiime
disklerin yilizeyinde olur. Diskler donerken iizerindeki biyokiitle atik su i¢cindeki organik
madde ile temas eder ve daha sonra sudan ¢ikan disk iizerindeki biyofilm gerekli
oksijeni adsorpsiyon yoluyla atmosferden saglar. Bu sekilde oksijen adsorpsiyonu ve
aerobik kosullardaki biyokiitle olusumu biyodisklerin donmesi ile siirekli olarak
saglanir. Olusan ¢amur son ¢cokeltme havuzuna gonderilir (Samsunlu, 2006).
Stabilizasyon havuzlari: Aerobik biyolojik aritma sistemleri i¢inde en basit ve
isletilmesi en kolay aritma sistemi stabilizasyon havuz sistemleridir. Bu aritma sekline
gore atik su derin olmayan havuzlarda bir siire bekletilerek atiksu i¢indeki organik
maddelerin ayrigmasi saglanir. Bu aritma havuzlarinda herhangi bir mekanik techizata
gerek olmadig i¢in enerji ihtiyaglar: da yoktur. Sahip oldugu avantajlarin yaninda uzun
bekletme siireleri dolayisiyla genis araziye ihtiyag duymalari  olumsuz
ozelliklerindendir. Bu nedenlerden dolay:r stabilizasyon havuzlari ancak arazinin ve
iklim sartlarinin miisait oldugu boélgeler i¢in uygun bir aritma sistemi olarak
diisiiniilebilir (Samsunlu, 2006).

Anaerobik aritma yontemleri: Anaerobik aritma organik atiklarin oksijensiz ortamda
biyolojik proseslerle parcalanarak, CH4, CO,, NH; ve H,S gibi son f{iriinlere
dontstiiriilmesi olarak tanimlanir. Anaerobik aritma prosesinin tercih edilme nedenleri
arasinda;

e Anaerobik aritma ile enerji tiiketilmez, biyoener;ji (biyogaz) tiretilir.

e Anaerobik aritma sonucunda olusan camur miktar1 aerobik aritma sonucu

olusan camur miktaria goére daha azdir.

e Anaerobik aritma tesisleri aerobik aritma tesislerine gore daha az yer kaplar.

e Anaerobik aritmanin mekanik ekipman maliyeti daha diisiiktiir (Samsunlu,

2006).

Biyolojik aritma diger fiziksel ve kimyasal prosesler ile karsilastirildiginda en
ekonomik seceneklerden biridir. Fungal renk giderimi, mikrobiyal pargalanma gibi
biyodegradasyon yontemleri, mikrobiyal biyokiitle (canli veya 6lii) ile adsorpsiyon ve
biyoremediasyon gibi yontemler endiistriyel atiklarin aritiminda yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir. Ciinkii bakteri, maya, alg ve mantar gibi bir ¢cok mikroorganizma

farkli kirlilikleri biriktirebilmekte ve parcalayabilmektedir (Crini, 2006).



Atik sularin aritiminda mantarlarin rolii yaygin bir sekilde arastirilmaktadir.
Mantarlarin tekstil atiklarinin aritimi ve boya giderimi i¢in uygun organizmalar
olduklar1 kanitlanmistir. Fungal miseller tek hiicreli organizmalara gore hiicre disi
enzim Ureterek ¢Ozlinmeyen substratlar1 ¢ézebilmeleri agisindan daha avantajlidirlar.
Hiicre ylizey oraninin artmasi nedeniyle mantarlar ¢evre ile daha yiiksek oranda fiziksel
ve enzimatik etkilesime sahiptirler. Fungal enzimlerin hiicre dis1 dogas1 (yapist) toksik
maddelerin yiiksek miktarlarini tolere edebilmesi agisindan da 6nemli ve avantajhidir.
Bir ¢ok mantar cinsi 6lii veya canli formda boya giderim islemleri i¢in kullanilmistir.
Giderim islemlerinde yer alan temel mekanizmalar biyosorpsiyon, biyodegradasyon ve
biyobirikim olarak siniflandirilabilir (Kaushik ve Malik, 2009).

Biyolojik materyallerin kullanimai ile sulu ¢ozeltiden kirliliklerin uzaklastiriimasi
veya biyokiitle {izerinde birikimi biyosorpsiyon olarak adlandirilir. Bu durumda kitin,
kitosan, maya, mantar ve bakteriyel biyokiitle gibi biyolojik materyaller ¢ozeltiden
boyalarin veya metallerin uzaklastirilmasi icin selatlastirici veya komplekslestirici
sorbent olarak kullanilirlar. Bu biyosorbentler ve tiirevleri adsorplanacak madde ile
kompleks olusturabilen bir ¢ok fonksiyonel grup icerir. Bu biyosorbentler geleneksel
iyon degistirici reginelere ve ticari aktif karbonlara gore daha secicidirler ve boya
derisimlerini ppb seviyesine diisiirebilirler. Diisiik maliyetli olmast ve biiylik
miktarlarda elde edilebilmesi nedeniyle atik su aritiminda biyokiitle kullanim1 giderek
artmaktadir. Mikrobiyal biyokiitle antibiyotik ve enzim gibi degerli iiriinlerin
sentezlenmesi i¢in gergeklestirilen fermantasyon proseslerinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
tiir proseslerde biiylikk miktarda yan {riin olusur ve bu yan irlin kirliliklerin
biyosorpsiyonu amaciyla kullanilabilir. Biyokiitle fizikokimyasal karakteristiklerinden
dolay1 yiiksek potansiyele sahip bir biyosorbenttir. Algler, mantarlar, bakteriler gibi cok
cesitli mikroorganizmalar renk gideriminde yliksek etkinlige sahiptirler (Crini, 2006).

Bir mikroorganizmanin biyosorpsiyon kapasitesi amino, karboksil, hidroksil,
fosfat ve diger fonksiyonel gruplari iceren hiicre duvarmin heteropolisakkarit ve lipit
bilesenleri ile ilgilidir. Biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesinin degistirilmesi ig¢in
otoklavlama, yiiksek sicaklik uygulamasi (ardisik hiicre kopmasina neden olarak yiizey
alaninda artisa neden olan) ve asit, formaldehit, NaOH, NaHCO; veya CaCl, ile
muamele (mikroorganizmanin yiizeyini degistiren ve baglanma birimlerinin kapasitesini

arttiran veya azaltan) gibi 6n hazirlik islemleri yapilabilir. Olii hiicreler canli hiicrelere



gdre bazi avantajlara sahiptir. Ornegin; besine gereksinimleri yoktur, kolay
saklanabilirler, uzun siireler boyunca kullanilabilirler ve organik c¢oziiciiler veya
siirfektanlar kullanilarak rejenere edilebilirler. Biyosorpsiyon etkinligi pH, sicaklik,
iyonik kuvvet, temas siiresi, adsorbent veya boya derisimi, boya yapis1 ve
mikroorganizma tiiriine baglidir (Solis vd., 2012).

Kimyasal bilesiklerin biyolojik araglarla parcalanmasina biyodegradasyon
denir. Biyodegradasyon tamamlandiginda proses mineralizasyon olarak adlandirilir.
Organik molekiillerin tamaminin su, karbondioksit ve/veya diger inorganik iiriinlere
kadar parcalanmasi gibi (Kaushik ve Malik, 2009).

1.4. Tleri ve Son Aritma Yéntemleri

Ileri ve son aritma genelde, klasik biyolojik aritmadan ¢ikan atiksuyun kalitesini
daha fazla iyilestirmek icin uygulanan aritmadir.
Bu yontemler kisaca asagidaki basliklar halinde verilebilir:

1) Azot Giderme

2) Fosfor Giderme

3) Filtrasyon

4) Adsorpsiyon

5) Dezenfeksiyon

6) Iyon Degistirme Metodu

7) Ters Osmoz Metodu

8) Ultrafiltrasyon Metodu (Demir vd., 2000).
1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi iki faz arasindaki ara yiizeyde (s1vi-kat1 ara yiizeyi veya gaz-
kat1 ara ylizeyi) atom, iyon veya molekiillerin birikimini ifade eder. Ara ylizeyde biriken
maddeye adsorbat veya adsorplanan madde, ilizerinde adsorpsiyonun meydana geldigi
katiya ise adsorbent adi verilir (Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon iki smifa ayrilabilir: Kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon.
Kimyasal adsorpsiyonda (kemisorpsiyon) adsorbat iyonlar1 veya molekiilleri ile
adsorbent yiizeyi arasinda elektron alig verisinden kaynaklanan gii¢lii kimyasal baglar
olusur ve bu nedenle kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmezdir. Fiziksel

adsorpsiyon ise adsorbat ve adsorbent iyonlar1 arasinda olusan zayif van der Waals



10

kuvvetleri ile karakterize edilir ve bu nedenle ¢ogu durumda tersinirdir (Allen ve
Koumanova, 2005).

Adsorpsiyon prosesini etkileyen faktorler; 1) yiizey alani, ii) adsorbatin yapisi ve
baslangi¢ derisimi, iii) ¢Ozelti pH's1, iv) sicaklik, v) girisim yapan maddeler ve vi)
adsorbentin yapist ile miktaridir (Grassi vd., 2012)

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi katilar komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri seklinde;
yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller,
metaloksitler, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanmaktadir (Sarikaya,
2000).

Adsorpsiyon prosesinin endiistriyel agidan temel uygulama alanlar1 asagida
verilmektedir.

* S1v1 ve gaz karisimlarinin, izomerlerin, havanin ayrilmasi ve saflagtiriimasi,
* Endiistriyel sistemlere verilmeden once gaz ve sivilarin kurutulmasi
* S1v1 ve gaz ortamindan safsizliklarin uzaklagtirilmasi
* Endiistriyel ve havalandirma gazlarindan kimyasallarin geri kazanimi
* Su saflastirilmast (Dabrowski, 2001).
1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimin
aciklanmasi bakimindan olduk¢a 6nemlidir ve adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi
verir. Adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasinda 6nemli rol oynarlar. Yiizey faz1 tek
tabakali veya c¢ok tabakali olabilir (Yagub vd., 2014). Denel yoldan belirlenen
adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek icin ¢ok
sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorbent maddelerin 6zelliklerine gore
bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden bir yada bir kagt daha uygun olmaktadir (Sarikaya,
2000).

1.6.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalarindan dolayr 1932 yili Nobel Kimya Odiilii
sahibi Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon icin ¢ok basit bir
izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢d6zeltiden

adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir (Sarikaya, 2000).
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Langmuir izotermi {i¢ varsayima dayanir:

1) Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin Gtesine gegmez.

2) Biitiin adsorpsiyon yoreleri esdegerdir ve ylizey mikroskopik diizeyde
miikemmel derecede diizglindiir.

3) Belli bir yorede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu
yorelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir (Y1ildiz vd., 2001).

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilir (Langmuir, 1918):

_ qmXxK xCe
9e= 1+K XCq (E.L1)

Bu esitligin dogrusallastirilmis sekli asagidaki gibi ifade edilebilir;

Ce 1 1
EzquL-FaCe (E12)

Yukarida verilen esitliklerde;

ge: Dengede adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

gm: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ky: Langmuir izoterm sabiti (L/mg)'dir.

Dogrusallastirilmis esitlik yardimi ile C. degerlerine karsi Ce/q. degerlerinin
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi 1/q, degerini ifade ederken kesim
noktas1 1/qmKy degerini karsilik gelir.

1.6.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyact Herbert Max
Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tanimlanmistir (Sarikaya, 2000).

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli asagidaki sekilde verilmektedir
(Freundlich, 1906):
ge = KeC." (E.1.3)
Bu esitligin dogrusallastirilmis hali asagidaki sekildedir.

Inqge = InKy + % In C, (E.1.4)
Yukarida verilen esitliklerde;

ge: Dengede adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)

Kg: Freundlich izoterm sabitini

n: Adsorpsiyon siddetini
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C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L) simgelemektedir.

Dogrusallastirilmis esitlik yardimi ile In C. degerlerine karsi In q. degerlerinin
grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi 1/n degerini, kesim noktasi ise In Kg
degerini vermektedir.

I/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.
1.6.3.Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev tarafindan tanimlanmistir. Temkin izotermi son derece diisiik
ve yiiksek derisimler géz ardir edildiginde tabakanin kaplanmasi ile birlikte, tabakadaki
tim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin logaritmik yerine lineer bir sekilde azaldigini

varsayar (Temkin and Pyzhev, 1940). Temkin izotermi asagidaki esitlik ile ifade edilir:

de = BlnAt + BInC, (E.1.5)
B yerine RT/b yazildiginda;
ge = I;—T InAr + I;—T InCe (E.1.6)
T T
esitligi elde edilir.

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L)
br: Temkin izoterm sabitini

Ar: Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)

R : Gaz sabitini (8,314 J/molK)

T: Sicakligr (K) simgelemektedir.

Esitlik 1.5 yardimi ile In C. degerlerine karst1 q. degerlerinin grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi B sabitini, kesim noktasi ise BInAt degerini
Verir.

1.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbent olarak kullanilabilecek materyalin se¢iminde adsorpsiyon hizi
incelenmesi gereken parametrelerden biridir. Adsorpsiyon sistemleri dizayn edilirken bu
hiz olduk¢a 6nemlidir ve kinetik ¢alismalardan hesaplanabilir. Bu nedenle metallerin
veya boyalarin degisik adsorbentler iizerindeki kinetikleri farkli kinetik modeller
kullanilarak analiz edilir. Adsorpsiyon c¢alismalarinin ¢ogunda adsorpsiyon
kinetiklerinin incelenmesi i¢in yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden

modeller yaygin olarak kullanilmaktadir (Salleh vd., 2011; Yagub vd., 2014).
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1.7.1.Yalanci birinci dereceden Kkinetik model
Lagergren tarafindan gelistirilen yalanct birinci dereceden kinetik model

asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir (Lagergren, 1898):

log (e — :) = log (de) = 7505 ¢ (E.1.7)
Bu esitlikte;

ge: Dengede adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ge: t zamaninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

k;: Hiz sabiti (dak™)'ni ifade eder.

Esitlik 1.7 yardimi ile t degerlerine karsi log (qe-q;) degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen dogru denkleminin egiminden k; hiz sabiti, kesim
noktasindan ise q. degerleri hesaplanir.

1.7.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model
Ho ve McKay tarafindan gelistirilen yalanci ikinci dereceden kinetik model

asagidaki sekilde ifade edilebilir (Ho ve McKay, 1999).

t 1 1
;:m Et (E18)

Bu esitlikte;

k. hiz sabiti (g/mg.dak).

ge: Dengede adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
q:: t zamaninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)'dur.

Esitlik 1.8 kullanilarak t degerlerine karsi t/q; degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen dogru denkleminin egiminden q. degeri, kesim noktasindan
ise k; hiz sabiti hesaplanir.

1.7.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikiil i¢i difiizyon modeli asagidaki
esitlik ile ifade edilir (Weber ve Morris, 1963):
q=kt"”+C (E.1.9)
ki: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabitini (mg/g x dak®)
gc: t zamaninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)

C: Adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabiti

ifade eder.
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Esitlik 1.9 kullanilarak t"* degerlerine kars1 q, degerleri grafige gecirildiginde
elde edilen dogrunun egimi k; degerine, kesim noktast ise C degerine karsilik gelir.
1.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS°®) gibi termodinamik parametreler farkli sicakliklarda belirlenen denge sabitleri
kullanilarak hesaplanabilir ve adsorpsiyon prosesini agiklamak i¢in kullanilabilir.
Adsorpsiyon denge sabiti (K.)'nin AH® ve AS® ile iliskisi asagidaki esitlik ile verilebilir.

AS°  AH®

InK, = ~ & (E.1.10)

Bu esitlikte R ideal gaz sabiti (8,314 j/mol K) ve T mutlak sicakliktir. Bu esitlik yardimi
ile 1/T'ye kars1 In K, grafige gegirildiginde elde edilen denklemin egiminden AH® degeri
kesim noktasindan ise AS° degeri hesaplanir. Denge sabiti K. degeri ise asagidaki

formiilden elde edilir.

Ke = CZ"S (B.1.11)
Bu esitlikte;

K.: Adsorpsiyon denge sabiti
Cags: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/L)
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)’dir.

Ayrica Esitlik 1.11 yardimu ile hesaplanan K. degeri asagidaki formiilde yerine
konularak standart Gibss serbest enerjisi hesaplanabilir.
AG°=-RTIn K, (E.1.12)

AH®’m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir (Njoku, 2014).
1.9. Adsorbentler

Son zamanlarda ucuz ve etkin adsorbentlerin gelistirilmesi i¢in caligmalar
yapilmaktadir. Dogal malzemeleri, biyosorbentleri, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler
sonucu olusan atik malzemeleri iceren diisiikk maliyetli adsorbentler g¢aligmalarda
kullanilmaktadir. Bu malzemeler ¢6zeltiden boyalarin uzaklastirilmasi amaciyla sorbent
olarak kullanilabilirler. Killer (bentonit ve kaolinit), zeolitler, silika igeren malzemeler
(silika boncuklari, perlit), tarimsal atiklar (kiispe, misir kogani, piring kabugu, hindistan
cevizi kabugu), endiistriyel atik iirlinler (atik karbon camurlari, metal hidroksit
camurlar), biyosorbentler (kitosan, turba, biyokiitle) ve digerleri (nisasta, siklodekstrin,

pamuk) bunlara 6rnek olarak verilebilir (Crini, 2006).
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Bu ¢aligmada Eriochrome Black T’nin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in biyosorbent
olarak kullanilan Rhizopus arrhizus ve adsorbent olarak kullanilan aktif karbon ve
Amberlyst A21 ile ilgili genel bilgiler asagida verilmektedir.

1.9.1. Rhizopus arrhizus

Filamentli mantarlar ¢evrede hemen hemen her yerde bulunurlar. Hayatta
kalmak i¢in ¢esitli karbon ve azot kaynaklarina metobolizmalar1 hizli bir sekilde adapte
olabilir. Zygomyecetes sinifinin diger liyeleri gibi Rhizopus arrhizus filamenti mantar1 da
hiicre duvarinin yapisinda kitin ve kitosan polimerleri bulundurur. Tip, ilag ve ¢evresel
uygulamalar gibi farkli arastirma alanlarinda kitin ve kitosan polimerlerinin kullanimi
mevcuttur ve bu uygulamalar ekonomik avantajlara sahiptir. Renk giderim
proseslerinde filamentli mantarlar diisiik maliyetli olmalarindan dolayr siklikla
kullanilmaktadir (Campos-Takaki, 2005).

1.9.2. Aktif karbon

Atik sulardaki sentetik boya ve boyar maddelerin geleneksel yontemler ile etkili
bir sekilde giderilememesinden dolayi, sentetik boyalarin ucuz ve etkili kat1 destekler
tizerindeki adsorpsiyonu boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in basit ve ekonomik
bir yéntem olarak kabul edilmektedir. Iyi mekanik 6zellikleri, kimyasal kararliliklari,
0zgiin ylizey alanlarinin genis olmasi ve mikrobiyal bozunmaya kars1 direngli olmalari
adsorpsiyon calismalarinda bu tiir inorganik desteklerin tercih edilme nedenlerini
olusturmaktadir. Karbon temelli adsorbanlar miikemmel adsorpsiyon ozelliklerinden
dolay1 endiistriyel atik sulardaki boyalarin gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Forgacs vd., 2004). Ticari aktif karbon renk gideriminde tercih edilen bir adsorbent
olmasina ragmen, kullanimi maliyetinin yliksek olmasindan dolayr smirhdir. Ayni
zamanda aktif komiir olarakta bilinen aktif karbonlar oldukca genis 6zgiin bir ylizey
alani, iyi gelismis gozenekli yapi, farkli fonksiyonel gruplar ile beraber degisken
Ozelliklere sahip yiizey kimyas1 ve yiiksek yiizey reaktifligi ile karakterize edilebilen
onemli malzemelerdir. Bu nedenlerden dolay: aktif karbonlar gaz veya siv1 ortamlardaki
kirliliklerin uzaklastirilmasi, kimyasallarin aritilmasi veya geri kazanimi gibi alanlarda
farkli amaglar i¢in kullanilirlar. Aktif karbon adsorpsiyonu gida, ilag, kimya, petrol,
niikleer veya otomobil gibi birgok farkli ekonomik sektérde uygulanmakla birlikte igme

suyu, endiistriyel ve kentsel atik sularin aritiminda da yer almaktadir. Ozellikle cevresel
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ortamlardan organik kimyasallarin ve metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorbent
olarak kullanimi1 yaygindir (Safarik vd., 2012).

Ancak yiiksek liretim maliyetleri bu malzemeleri diger adsorbanlara gore daha
pahali duruma getirmekte ve genellikle aritim prosesinin maliyetini arttirmaktadir. Bu
sorun aktif karbon iiretimi i¢in daha ucuz hammaddelerin kullanimima yonelik ilginin
artmasina neden olmustur. Sonug olarak sert odunsu yapilar ve tas komiiriine ek olarak
tarimsal yan triinler ve atiklar seliilozik igeriklerinden dolay1 aktif karbon {iretimi igin
arastirilmaktadir. Bu amagla hindistan cevizi kabugu, zeytin ¢ekirdekleri, seker kamisi
kiispesi, ceviz kabuklari, hurma ¢ekirdekleri, elma posasi, kaucuk tohumlar1 ve melas
gibi hammaddeler kullanilmistir. Ayrica kagit fabrikasi camuru, eski gazete ve kagitlar
ile eski lastikler gibi karbonlu malzeme atiklar1 da aktif karbon eldesi igin
kullanilmaktadir (Al-Qodah ve Shawabkah, 2009).

Aktif karbon ham maddelerin pirolizini ve bunu takiben oksitleyici gazlar ile
aktivasyonunu igeren bir proses ile iiretilir. Elde edilen iiriin 600 m*/g'dan 2000 m*/g'a
kadar degisen yiizey alani araligina ve oldukca gozenekli bir yapiya sahiptir (Grassi vd.
2012). Kuru oksidasyon yontemleri 700 °C'nin istiindeki sicakliklarda buhar ve CO,
gibi sicak yiikseltgen gazlar ile reaksiyonlar igerir. Islak oksidasyon yontemleri ise
karbon yiizeyi ile yiikseltgen reaktifleri iceren ¢ozeltilerin tepkimesi ile gerceklestirilir.
Bu yontemde kullanilabilecek yiikseltgen tiirler fosforik asit (H3;POg), nitrik asit
(HNOs3), hidrojen peroksit (H,0O,), ¢inko kloriir (ZnCl,), potasyum permanganat
(KMnOy), amonyum persiilfat (NH4)>S,03) ve potasyum hidroksit (KOH)’dir. Fosforik
asit ve c¢inko kloriir genellikle lignoseliilozik materyallerin aktivasyonu igin
kullanilirken potasyum hidroksit komiir aktivasyonu ic¢in kullanilir. Cinko kloriir
cevresel agidan kirletici ve tehlikeli oldugu i¢in ayrica ¢inko kloriirle elde edilen aktif
karbon gida ve ila¢ endiistrisinde kullanilamadig1 i¢in fosforik asit ile aktivasyon ¢inko
kloriire gore daha cok tercih edilir (Al-Qodah ve Shawabkah, 2009).

1.9.3. Amberlyst A21
Amberlyst A21 zayif bazik 6zellikte (tersiyer amin) makro gézenekli polistiren

bir reginedir.
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1.10. Boyar Maddeler

Boyar maddelerin biiyiik bir kism1 kompleks organik molekiillerdir ve deterjan
gibi bir ¢ok etkene dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Sentetik boyar maddeler tekstil,
kagit, deri tabaklama, gida isleme, plastik, kozmetik, kaucuk, baski ve boya imalat
sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyar maddelerin bozunmaya kars1 direngli
olan yapilarindan dolayr bu maddelerin hidrosfer ortamina bosaltilmasi 6nemli bir
kirlilik kaynagi olusturur. Bu kirlenme suya istenmeyen bir renk vererek, giines 1s18inin
suya niifus etmesini azaltacak ve sucul yasam i¢in tehlike meydana getirecektir. Bu
giinkii verilere gore 100000'den fazla ticari boyar madde bulunmakta ve bunlarin yillik
iiretimi 7x10° ton/y1l'!n tizerindedir. Diinya genelinde tekstil endiistrisinin toplam boya
titketimi 10000 ton/yil'dan fazladir ve bu boyalarin her yil yaklasik 100 tonu akarsulara
desarj edilmektedir. Gergekte, ¢esitli uygulamalar sonucu g¢evreye desarj edilen boyar
madde miktar1 tam olarak bilinmemektedir. Adsorpsiyon, koagiilasyon, gelismis
oksidasyon ve membran ayirma gibi gesitli teknikler atik sulardan boyar maddelerin
uzaklagtirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Ticari boyar maddeler yapilarina, renklerine ve
uygulama yontemlerine gore siniflandirilabilirler.

Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi genellikle;
e Azo boyar maddeler
e Antrakinon boyar maddeler
e Indigo boyar maddeler
e Nitro boyar maddeler
e Nitrozo boyar maddeler
e Triarilmetan boyar maddeler seklindedir (Yagub vd., 2014).

Boyar maddeler katyonik, anyonik ve iyonik olmayan boyar maddeler olarak da
siniflandirilabilirler. Katyonik boyar maddeler bazik boyalar iken, anyonik boyar
maddeler direkt, asit ve reaktif boyalar igerirler. Katyonik boyar maddeler akrilik, yiin,
naylon ve ipek boyamada yaygin bir sekilde kullanilirlar. Bu boyar maddeler icerdikleri
siibstiitie aromatik gruplara gore farkli kimyasal yapilara sahiptirler. Katyonik boyar
maddeler zehirli renklendiriciler olarak da kabul edilirler ve alerjik dermatit, cilt tahrisi,
mutasyon ve kanser gibi zararli etkilere neden olabilirler. Bu boyar maddeler ayni
zamanda bazik boyalar olarak da adlandirilirlar. Molekiillerinde pozitif bir yiik tasirlar

ve suda ¢Oziliniirler. Antrakinon boyar maddeler pahali iken, azo boyar maddeler iyi
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Ozelliklere sahiptirler ve maliyeti diisiiriirler. Bazik boyalar yiliksek parlakliga ve yogun
bir renge sahiptirler. Crystal violet, Methylene blue, Basic blue 41 ve Basic red 46 gibi
katyonik boyar maddeler adsorpsiyon calismalarinda model olarak yogun bir sekilde
kullanilirlar (Salleh vd., 2011).

Anyonik boyar maddeler yapilarinda karakteristik farkliliklar (6rnegin; azoik,
antrakinon, trifenil metan ve nitro boyar maddeler gibi) gosterirler ve suda ¢ozliniirler.
Reaktif bir grup iceren boyalarin ¢ogu kovalent bag olusturacak sekilde pamuk ve yiin
gibi malzemelerle etkilesirler. Su fazinda reaktif gruplarin hidrolizinden dolayr reaktif
boyar maddelerin ¢gevreye salinimi istenmeyen bir durumdur. Asit boyar maddeler yiin,
ipek, poliamit, modifiye akrilik ve polipropilen fiberler ile kullanilirlar. Bu boyar
maddeler suda iyi bir sekilde ¢oziiniirler ancak yapilarinda yer alan siilfonik asitten

dolay1 insan saglig1 agisindan zararlidirlar (Salleh vd., 2011).
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Cizelge 1.1. Endiistriyel atiklardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
mevcut yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Robinson vd., 2001).

Fiziksel/kimyasal Avantajlari Dezavantajlar
yontemler
Fenton reaktifi Hem ¢6ziiniir hem de ¢oziinmez Camur olusumu
boyalar i¢in etkili renk giderimi
Ozonlama Gaz halinde uygulandigindan Kisa yar1 6miir (20
hacimde degisiklik meydana dak.)
gelmemesi
Fotokimyasal Camur olusumu meydana Yan iiriinlerin olusumu
gelmemesi
NaOCl Azo baginin kirilmasini Aromatik aminlerin
baslatmasi ve hizlandirmasi salinimi
Cucurbituril Cesitli boyar maddeler icin iyi bir | Yiiksek maliyet
sorpsiyon kapasitesine sahip
olmasi
Elektrokimyasal Bozunma iirlinlerinin zararsiz Elektrikten
bozunma olmasi kaynaklanan yiiksek
maliyet
Aktif karbon Cesitli boyar maddeler icin iyi Aktif karbonun pahali
giderim kapasitesi olmasi
Silika jel Bazik boyar maddelerin etkin Yan tepkimelerin ticari
giderilmesi acidan uygulamay1
engellemesi
Membran Tiim boyar madde tiirlerinin Yogun ¢amur olusumu
filtrasyonu giderilmesi
Iyon degisimi Rejenerasyon: Adsorbent kaybi Tiim boyar maddeler
olmamasi i¢in etkin olmamasi
Isinlama Laboratuar 6l¢eginde etkili Yiiksek miktarda
oksidasyon ¢Oziinmiis O,
gerektirmesi
Elektrokinetik Ekonomik olarak uygun olmasi Yiiksek miktarda
koagiilasyon ¢amur olusumu
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Membran filtrasyon prosesleri (nanofiltrasyon, revers osmoz, elektrodiyaliz...)
ve adsorpsiyon teknikleri gibi farkli fiziksel yontemler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Membran proseslerinin en biiyiik dezavantaji kirlenme ve tikanmadan
dolayr membranin sinirli bir 6mre sahip olmasidir. Sivi faz adsorpsiyonu atik sulardan
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem
ozellikle sorbent ucuz oldugunda ve uygulamadan 6nce 6n muamele gerektirmediginde
atik sularm aritimi i¢in oldukga ilgi ¢ekicidir. Ayrica adsorpsiyon islemi sonunda zararl
maddelerin olusmamasi bu yontemin diger avantajlarindan biridir (Crini, 2006).

Atik sularm aritiminda kullanilan kimyasal yontemler elektrokimyasal islemleri,
1sinlamayi, yiikseltgeyici reaktifler (ozon gibi) ile yiikseltgenmeyi ve Fe (II)/Ca(OH),
ile ¢okme-flokiilasyonu icerir. Bu kimyasal yontemlerin bazilarinda ortaya ¢ikan yogun
camur birikimi bir atik problemi olusturur. Ayrica asir1 kimyasal kullanimindan dolay1
ikincil kirlilik probleminin ortaya ¢ikma olasiligi vardir. Son zamanlarda, ileri
oksidasyon prosesleri olarak bilinen ve hidroksil radikalleri gibi ¢ok giiclii yiikseltgeyici
tiirlerin olusumuna dayanan diger teknikler kirleticilerin pargalanmasi i¢in basarili bir
sekilde uygulanmaktadir. Bu teknikler kirleticiler ile kontamine olmus sularin
aritilmasinda etkin olmalarina ragmen ¢ok maliyetlidirler. Yiiksek elektrik enerjisi ve
kimyasal tiiketimi ise bu teknikler ile ilgili diger sorunlari olusturmaktadir (Crini, 2006).

Organik bilesiklerin 1s1nlanma ile etkili bir sekilde parcalanmasi i¢in ortamda
yeterli miktarda ¢ozlinmiis oksijenin bulunmasi gerekmektedir. Biyolojik aritmaya kars1
direngli olan atik sularin aritimi ig¢in Fenton reaktifi uygun bir kimyasaldir. Bu yontemin
bir dezavantaji1 boyar madde molekiillerinin flokiilasyonu sirasinda ¢amur olusumudur.
Yogun bir sekilde safsizlik iceren bu ¢amurun bertaraf edilmesi gerekir ve cevre igin
sorun olusturmaktadir. Ozon uygulamasi 1970'li yillarda baslamistir ve H,O, gibi
yiikseltgeyici reaktifler ile kiyaslandiginda iyi bir yiikseltgen reaktiftir. Ozonlama ile
klorlanmig  hidrokarbonlar, fenoller, pestisitler ve aromatik hidrokarbonlar
parcalanabilir. Boyar madde igeren atik suya uygulanacak miktar renk siddetine baghdir
ve islem sonunda atik gamur veya herhangi bir toksik metabolit olugsmaz (Robinson vd.,

2001).
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1.11. Eriochrome Black T

Eriochrome Black T kiiresel boya iiretiminin yarisindan fazlasini temsil eden azo
boyar maddeler i¢in model bir bilesik olarak kullanilabilir. Bu boyar maddeler karmasik
kimyasal yapilar1 nedeniyle 151k, su ve kimyasallara maruz kaldiklarinda bile solmaya
ve bozulmaya karsi direngli olduklar1 i¢in atiklar igerisinde en sorunlu gruplardan
biridir. Bu nedenle, atik sulardan bu tiir azo boyar maddelerin uzaklastirilmasi ¢evresel
acgidan onemli bir sorun olusturmaktadir (Barka vd., 2011)

Azo boyar maddeler renklendiricilerin en biiylik grubunu olustururlar ve
yapilarinda yer alan -N=N- kromofor grubundan ve bilesigin aromatik yapisindan
dolay1 biiylik bir ¢ogunlugu biyolojik olarak parcalanmazlar, 1s18a ve yiikseltgeyici
reaktiflere kars1 dayaniklidirlar. Ancak anaerobik sartlar altinda kanserojenik aromatik
aminlere indirgenebilirler. Eriochrome Black T oksidatif biyodegradasyona karsi
direnclidir (Mittal ve Gupta, 2010). Eriochrome Black T ((3-hidroksi-4-(1-hidroksi-2-
naftilazo)-7-nitro-1-naftalen siilfonik asit)'nin molekiil yapis1 Sekil 1.1°de verilmistir ve

mol kiitlesi 461,38 g/moldiir.

SO;Na

NO,

OH

OH

Sekil 1.1. Eriochrome Black T'nin molekiiler yapisi.
1.12. Literatiirde Yer Alan Calismalar
Xi ve calisma arkadaslart Aspergillus nidulans G fungusunun Oli
biyokiitlesinden hazirlanan yeni bir biyosorbenti Congo Red'in sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmasi i¢in kullanmiglardir. Yapilan calismada en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi pH 6,8'de ve 30 °C'de 357,14 mg/g olarak hesaplanmistir. Biyosorpsiyon
deneylerinin yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi ve Langmuir izotermleri ile

uyumlu oldugu gorilmiistiir (Xi vd., 2013).
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Santos ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada; metal hidroksillerden olusan
ve endiistriyel bir atitk olan ¢amur ile Remazol Brillant Blue R’nin adsorpsiyonu
incelenmistir. Yapilan bu calismada adsorpsiyon iizerine pH ve sicakligin etkisi
arastiritlmistir. Adsorpsiyon izotermleri 25 °C'de pH 4, 7 ve 10'da 35 °C'de ise pH 7'de
incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 25 °C'de ve pH 4'de 275 mg/g olarak
hesaplanmustir. Izoterm incelemelerine gore, Remazol Brillant Blue R’nin hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine ve kinetik incelemelere gore ise, en
1yi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu bulunmustur (Santos vd., 2008).

Bayramoglu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir c¢alismada; dogal ve farkl
sekillerde islem gormiis Phanerocheate chrysosporium mantar biyokiitleleri ile bir
tekstil boyast olan Reactive Blue 4’{in biyosorpsiyonu incelenmistir. Kesikli sistemde,
biyosorpsiyon denge siiresi yaklasik 4 saat olarak bulunmus ve test edilen tiim mantar
biyokiitle preparatlari {izerinde en fazla boya alimi1 pH 3’te gdzlenmistir. 600 mg/L boya
konsantrasyonunda biyosorbentlerin boya alim kapasiteleri; dogal, 1s1-, asit- ve baz ile
muamele edilmis kuru mantar preparatlart i¢in sirastyla 132,5; 156,9; 147,6 ve 81,1
mg/g olarak bulunmustur. Boya alim kapasitelerinin sirasiyla; 1s1iyla muamele edilmis >
asitle muamele edilmis > dogal > baz ile muamele edilmis seklinde oldugu tespit
edilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon modelleri biyosorpsiyon
dengesinin matematiksel tanimlanmasi i¢in kullanmistir. Dogal ve islenmis mantar
preparatlar1 i¢in Reactive Blue 4 biyosorpsiyon dengesi Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri ile agiklanmistir. Is1 ile muamele edilmis mantar biyokiitlesi i¢in, 600 mg/L
baslangi¢ boya derisimi ve 20 mL/saat'lik bir akis hizinda en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi 211,6 mg ( g kuru biyokiitle) " olarak hesaplanmistir (Bayramoglu vd., 2006).

Njoku tarafindan yapilan bir c¢alismada, sulu ¢ozeltiden Zn (II)'nin
uzaklagtirilmasi i¢in biyosorbent olarak kakao tohumunun kabugu kullanilmis ve temas
siresi, Zn (II) baslangi¢ derisimi, sicaklik, pH ve diger metal iyonlarinin etkisi
arastirilmistir. Bu ¢alismada biyosorpsiyonun 30 °C'de oldukga hizli oldugu ve Avrami
kinetik modeline uydugu belirlenmistir. Biyosorpsiyon izoterm c¢alismalart denge
verilerinin Langmuir modelinden daha c¢ok Freundlich modeline daha iyi uydugunu
gostermistir.  Termodinamik  parametreler ise Zn(II)'nin  biyosorpsiyonunun
kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon i¢in q. degeri ise

11,55 mg/g olarak hesaplanmistir (Njoku, 2014).
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Nagy ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir ¢alismada; meyve govdelerine immobilize
edilmis olan kiiltiire alinmis Agaricus bisporus ve yabani Lactarius piperatus iizerinde
sulu ¢ozeltiden kesikli sistem ile Cd (II) iyonlarinin biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Biyosorbent FT-IR analizi kullanilarak karakterize edilmistir. Kalsiyum aljinata
immobilize edilmis olan Agaricus bisporus ve Lactarius piperatus biyosorbent olarak
kulllanilarak Cd (II) giderimi ¢alisilmistir. Biyokiitle miktarinin, baslangic metal iyon
derisiminin, temas siiresinin, pH’in ve karistirma hizinin etkilerini arastirmislardir.
Denge adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine (lineer
regresyon) uymustur. Deneysel veriler ile yalanci birinci, yalanci ikinci derece, parcacik
ici diflizyon modelleri kullanilarak biyosorpsiyon kinetigi incelenmistir. Elde edilen
sonuclar, ¢alisilan her iki makro mantar ig¢in biyosorpsiyon siirecinin yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uydugunu gostermektedir. Deneysel verilerin sonucuna
gore Cd (II) iyonlarmin uzaklastirllmasinda yabani Lactarius piperatus mantarinin,
kiiltiire alinmis Agaricus bisporus gore daha yiiksek giderim etkinligine sahip oldugu
bulunmustur (Nagy vd., 2014).

Farkas ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, baslangic pH' 5,5 olan
sulu ¢ozeltiden fenoliin biyosorpsiyon kinetigi ve dengesi kesikli sistem kullanilarak
incelenmistir. Biosorbsiyon, Ca-aljinat boncuklar1 tizerinde, Ca aljinat boncuklar
lizerine immolize olan Phanerochaete chrysosporium un 0li miselleri ve serbest fungal
biyokiitle lizerinde ¢alisilmistir. Phanerochaete chrysosporium sivi ortamda mineral ve
vitamin iceren kompleks bir bilesimde biiyiitiilmiistiir. Biyosorpsiyon siirecinin tiim
biyoadsorban tiirlerinde yalanci ikinci dereceden kinetige uygun oldugunu
belirlenmistir. 50 mg/L'lik baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon kapasitesi kalsiyum
aljinat boncuklar i¢cin 2,78 mg/g, immobilize biyokiitle i¢in 3,33 mg/g ve serbest
biyokiitle i¢in 6,73 mg/g olarak hesaplanmistir (Farkas vd., 2013).

Yang ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢calismada, 6lii fungal biyokiitleden
elde edilen dokuz biyosorbentin sulu ¢ozeltiden Reaktif Black 5’1
uzaklastirmadaki yetenegi incelenmistir. Reaktif Black 5 biyosorpsiyon verilerinin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu bulunmustur. Yapilan calismada
biyosorpsiyona katkida bulunan temel fonksiyonel gruplarin amin, karboksil ve alkol
gruplart oldugu belirtilmis ve incelenen tiim biyosorbentler pH 1,0-3,0 aralifinda

yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi gostermistir (Yang vd., 2012).
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Svecova ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada fermantasyon
endistrisinde kullanilan Penicillium oxalicum var. Armeniaca ve Tolypocladium sp.
tirlerinin atik biyokiitleleri kadmiyum, kursun ve civa i¢in biyosorbent olarak test
edilmistir. Calismada ilk olarak; secilen metallerin sorpsiyonu iizerine pH’in etkisi
incelenmis ve sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi ile ¢alismaya devam edilmistir.
Hedef metaller icin sorpsiyon kapasiteleri; Penicillium oxalicum sorbenti i¢in Hg >>
Pb> Cd ve Tolypocladium sp. sorbenti i¢cin Hg>> Cd> Pb olarak belirtilmistir.
Penicillium oxalicum, Tolypocladium sp’den (molar birimler cinsinden sorpsiyon
kapasitelerine gore) daha fazla sorpsiyon kapasitesi gostermistir. Penicillum'dan
tiiretilen biyosorbent i¢in elde edilen en yiiksek sorpsiyon kapasitesi 270 mg Hg/g'dir.
Langmuir izoterm esitliginin, Freundlich izoterm esitligine gore 6énemli 6l¢ciide deneysel
verilere daha 1yi uydugu belirlenmistir (Svecova vd., 2006).

Akar ve Tunali Pb (II) ve Cu (II) iyonlarinin biyosorpsiyonunda Aspergillus
flavus fungal biyokiitlesini kullanarak; baslangic pH’in1, temas siiresini ve baslangigtaki
metal iyonu derisiminin etkisini incelemislerdir. Yapilan bu ¢alismada 6n isleme maruz
birakilmis biyosorbentin etkinligi incelenmeden 6nce optimum kosullarin belirlenmesi
icin 1s1 ile inaktive edilmis biyokiitle kullanilmigtir. 2 saatlik bir denge siiresi ile pH 5,0
+ 0,1 'de Pb (II) icin en yiiksek biyosorpsiyon degeri 13,46 + 0,99 mg/g ve Cu (Il) i¢in
ise 10,82 + 1,46 mg/g olarak tespit edilmistir. Deterjan, sodyum hidroksit ve dimetil
stilfoksid ile islem gérmiis biyokiitlelerin 1s1 ile inaktive edilmis biyokiitleye gore daha
etkin oldugu goriilmiistiir. Optimum kosullarda elde edilen biyosorpsiyon verilerinin en
iyl Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Sonuglar Aspergillus flavus'un,
sulu ¢ozeltiden Pb (II) ve Cu (II) iyonlarinin giderimi i¢in uygun bir biyosorbent
oldugunu gostermistir (Akar ve Tunali, 2006).

Eren ve Acar tarafindan yapilan bir ¢aligmada sulu ¢ozeltiden Reactive Black 5
boyasinin giderimi toz halindeki aktif karbon ve Afsin Elbistan Termik Santrali'nden
elde edilen ugucu kiil kullanilarak calisilmistir. Aktif karbon ve ucucu kiil tizerindeki
adsorpsiyon kesikli sistem ile incelenmis, baslangic boya derisimi ve temas siiresi etkisi
aragtirtlmistir. Baslangi¢ boya derisiminin artmasi ile % giderim degerinin azaldigini ve
adsorbent miktarmin artmasi ile birlikte boyanin % giderim degerinin arttigim
gostermiglerdir. Eren ve Acar yaptiklart ¢alisma sonucunda denge verilerinin hem

Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine uydugunu gostermistir. Aktif karbon
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icin adsorpsiyon kapasitesi 58,823 mg/g ve ugucu kiil i¢in 7,936 mg/g'dir (Eren ve Acar,
2006).

Dave ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada sulu ¢ozeltiden Eriochrome
Black T'nin uzaklastirilmasi igin okaliptiis kabuklarmin adsorbent olarak etkinligi
kesikli sistemde incelenmistir. Yapilan calismada pH, adsorbat derisimi, adsorbent
miktari, zaman ve sicaklik etkisi arastirilmistir. Termodinamik parametreler Langmuir
ve Freundlich izotermleri kullanilarak incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucu en yiiksek
giderim pH 2 ve 8'de goriilmiistiir. Diisiik derisimlerde % 77,33 yliksek derigimlerde ise
yaklasik % 68,00 giderim saglanmistir. Yapilan kinetik incelemeler adsorpsiyonun
yalanci birinci dereceden kinetik modeline uydugunu gostermektedir (Dave vd., 2011).

Barka ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢calismada ise Eriochrome Black T ve
Methylene Blue boyar maddelerinin sulu ¢ozeltiden biyosorpsiyonu diisiik maliyetli,
dogal ve ¢evre dostu bir biyosorbent olan Scolymus hispanicus L kullanilarak
gercgeklestirilmistir. Deneysel sonuglar biyosorbent miktari arttikga ve parcacik boyutu
kiigiildiikce biyosorpsiyon yiizdesinin arttifint gdstermistir. En yiiksek giderim
Methylene Blue i¢in pH 6,8'de Eriochrome Black T i¢in pH 3,0'de goézlenmistir.
Biyosorpsiyon kinetiginin birinci dereceden kinetige uygun oldugu goriilmiistiir (Barka
vd., 2011).

Onu ve Nwabanne tarafindan yapilan bir calismada yerel kil kullanilarak
Eriochrome Black T'min kinetik ve termodinamik c¢alismalar ile birlikte adsorpsiyonu
incelenmistir. Temas siiresinin, pH'In ve baslangi¢ derisiminin etkisi kesikli sistemde
incelenmistir. Kilin adsorpsiyona hazirlanmasi i¢in hidroklorik asit ve siilfiirik asit
kullanilmistir. Ayn1 sartlar altinda yapilan ¢alismalar HCI ile aktive edilen kilin H,SO4
ile aktive edilene gore daha iyi bir adsorbent oldugunu gostermistir. HCI ile aktive
edilen kil i¢in qe degeri 16,26 mg/g, H,SO;, ile aktive edilen kil i¢in ise q. degeri 15,88
mg/g olarak hesaplanmistir. Denge c¢alismalar1 verilerin Freundlich izotermine
uydugunu gostermistir (Onu ve Nwabanne, 2014).

Luna ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢alismada piring kabugu atiklarindan
elde edilen aktif karbon kullanilarak Eriochrome Black T'nin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelenmistir. Baslangi¢ derisimi, adsorbent miktar1 ve pH'in Eriochrome
Black T'nin yiizde giderimi iizerine etkisi arastirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda en

yiiksek adsorpsiyon degerinin pH 2'de (% 93,14) elde edildigi goriilmiistiir. Yine pH
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degerindeki ve baslangi¢ derisimindeki azalma ile adsorbent miktarindaki artisin %
giderim degerini arttirdign tespit edilmistir. Izoterm ve kinetik calismalar sonucunda
aktif karbon yiizeyindeki adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile yalanci ikinci
dereceden kinetige uygun oldugu goriilmektedir (Luna vd., 2013).

Vucurovi¢ ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada misir sapindan elde
edilen adsorbent Methylene Blue ve Eriochrome Black T'nin adsorpsiyonu igin
kullanilmis ve ¢alisma kesikli sistem ile gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada her iki
bilesik i¢in elde edilen verilerin yalanci ikinci dereceden kinetige uydugu ve en yiiksek
giderimin Methylene Blue i¢in pH 6'da, Eriochrome Black T icin ise pH 2'de
gerceklestigi goriilmistiir. Methylene Blue ve Eriochrome Black T adsorpsiyonu hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uymaktadir (Vucurovi¢ vd., 2014).

Mittal ve Gupta tarafindan yapilan bir ¢alismada suda ¢oziinebilen Eriochrome
Black T'min uzaklastirilmasi icin adsorbent olarak yagi alinmig soya fasulyesi ve kiil
kullanilmistir. Adsorbentlerin karakterizasyonlari infrared spektroskopisi ve diferansiyel
termal analiz ile incelenmistir. Yapilan c¢alisma sonucu pH 3,5'ten 11,5'%
degistirildiginde yiizde giderim degeri kiil i¢in % 58'den % 18,5'e yag1 alinmis soya icin
ise % 75'den % 31'e diismiistiir. Her iki adsorbent i¢cinde optimum pH 3,5 olarak
bulunmustur. Termodinamik ¢alismalar adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve
ekzotermik oldugunu, kinetik c¢alismalar ise birinci dereceden kinetige uydugunu

gostermistir (Mittal ve Gupta, 2010).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Tez Calismasinda Kullanilan Biyosorbent ve Adsorbentler
2.1.1. Aktif karbon

Bu tez calismasinda kullanilan ticari aktif karbon (Darco type, 242233) Sigma -
Aldrich'ten temin edilmistir. Calismadan once aktif karbon havanda ezilerek tanecik
boyutu kii¢liltiilmiistiir.

2.1.2. Rhizopus arrhizus biyosorbentinin hazirlanmasi

Tez caligmasinda kullanilan Rhizopus arrhizus fungusu US Department of
Agriculture Culture Collection'dan elde edilmistir. Biiylime ortaminin bilesimi
deiyonize saf suda ¢oziilmiis olan malt ekstrakti (17 g/L) ve peptondan (5,4 g/L)
olugmaktadir. Ortamin baslangi¢ pH'st 6,5 olarak ayarlanmistir. Rhizopus arrhizus
suslarinin saf kiiltiirleri 100 mL biiyiime ortami iceren 250 mL'lik erlenlerde inkiibe
edilmistir. Fungal biyokiitle 25 °C'de 10 giin boyunca kiiltiire alinmistir.

10 giinliik inkiibasyonun ardindan fungal biyokiitle toplanmis, distile su ile
yikanmis ve % 1'lik formaldehit ile muamele edilerek 60 °C'de kurutulmustur.
Kurutulmus biyokiitle ezilmis ve bilinen kiitlelerde tartilarak biyosorpsiyon
calismalarinda kullanilmistir. pH ve baslangi¢c boya derisimi etkisinin incelendigi tiim
deney serilerinde biyosorbentin ¢ozelti igerisindeki miktar1 1,0 g/L biyosorbent olacak
sekilde ayarlanmistir.

2.1.3. Amberlyst A21

Tez ¢aligmas1 kapsaminda kullanilan Amberlyst A21 adsorbenti (216410 CAS
9049 93-8) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Deneysel ¢alismalardan 6nce
Amberlyst A21 80 °C'de etiivde 10 dakika kurutulmus ve adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmistir.

2.2. Eriochrome Black T Cozeltisi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan ve azo grubu igeren Eriochrome Black T
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Eriochrome Black T’nin 5000 mg/L’lik
stok c¢oOzeltisi saf suda giinlik olarak taze hazirlanmistir. Eriochrome Black T

¢ozeltilerinin pH’lar1 ise 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak ayarlanmaistir.
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2.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar
Analitik terazi: Deneysel calismalarda kullanilan analitik terazi Shimadzu markadir.
Eriochrome Black T ve adsorbentin tartim islemlerinde kullanilmustir.
Spektrofotometre: Sulu c¢ozeltilerdeki Eriochrome Black T’nin derisimi Spectro 22
marka spektrofotometre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
pH metre: pH dl¢iimleri Hanna instruments HI 2211 pH / ORP model dijital pH metre
kullanilarak yapilmistir.
Santrifiij: Adsorpsiyon siiresi sonunda alman numunelerdeki adsorbentlerin
coktiiriilmesi amaciyla kullanilmigtir.
Calkalamali su banyosu: Deneysel caligmalarda kullanilan su banyosu sicaklik
kontrolliidiir ve Niive markadir.
2.4. Kullanilan Yoéntem

Eriochrome Black T’nin giderim deneyleri kesikli sistem kullanilarak sicaklik
kontrollii ¢alkalamali su banyosunda gergeklestirildi. Ik olarak pH ve temas siiresinin
Eriochrome Black T’nin giderimi {izerine etkisi arastirildi. Bunun i¢in pH 2, 4, 6, 8 ve
10 olacak sekilde 5 farkli pH’da 30, 60, 120, 240, 360, 480, 600 ve 1440. dakikalarda
2’ser mL numune alinarak UV-Visible spektrofotometrede Eriochrome Black T’nin
absorbansi 6l¢iildii. pH ve dengeye gelme siiresi belirlendikten sonra 0,50 g/L, 0,75 g/L
ve 1,00 g/LL olacak sekilde adsorbent ve biyosorbent miktar1 degistirilerek giderim
tizerine etkisi incelendi. Baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek amaciyla 20 ppm ile
800 ppm arasinda degisen derisimlerde Eriochrome Black T ¢ozeltisi kullanildi. Bu
calismalardan elde edilen veriler yardimi ile adsorpsiyon izotermleri ve kinetik
modellere uygunluk incelendi. Eriochrome Black T'nin pH 2'deki spektrofotometrik
Olctimleri 530 nm'de gergeklestirildi.
2.5. FT-IR Analizi

Biyosorpsiyondan once ve biyosorpsiyondan sonra Rhizopus arrhizus'un
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tanimlanabilmesi i¢in FT-IR teknigi kullanilmistir.
FT-IR spektrumlari Perkin Elmer (Spectrum 100) spektrofotometresi kullanilarak
kaydedilmistir.
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3. DENEYSEL BULGULAR

Bu c¢alismada, farkli tiirdeki biyosorbent ve adsorbentler kullanilarak
Eriochrome Black T’nin sulu ¢6zeltiden giderimi incelenmistir. Deneysel calismalarda
bir fungus olan Rhizopus arrhizus ile ticari olarak elde edilen aktif karbon ve Amberlyst
A21 kullanilmig ve giderim i¢in en uygun kosullar belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla
her bir biyosorbent ve adsorbent icin ilk olarak en uygun pH ve temas siiresi
belirlenmistir. Daha sonra adsorbent miktarinin ve Eriochrome Black T’nin baslangi¢
derisiminin % giderim {izerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen deneysel veriler
yardimiyla Eriochrome Black T’nin sulu ortamdan giderimi i¢in adsorpsiyon izotermleri
Langmuir, Freudlich ve Temkin izoterm modelleri ile incelenmistir. Yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri kullanilarak adsorpsiyon
kinetigi arastirilmastir.

3.1. Eriochrome Black T’nin Giderimi Uzerine pH ve Temas Siiresinin Etkisi

Sulu bir ¢ozeltide bulunan boyar madde molekiiliiniin ve fungal biyokiitlenin
kimyasi pH’dan etkilenir. Cozeltinin pH’1 adsorbentin yiizey yiikiinii ve ona baglanacak
olan yiiklii boya grubunun adsorpsiyonunu etkiler. Bu nedenle tez ¢aligmasi kapsaminda
ilk olarak Eriochrome Black T’nin sulu ¢6zeltiden Rhizopus arrhizus, aktif karbon ve
Amberlyst A21 kullanilarak uzaklastirilmasi iizerine yapilan ¢alismalarda pH nin etkisi;
pH 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde 5 farkli pH'da incelenmistir.

Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon dinamiklerinde temas siiresi olduk¢a 6nemlidir ve
sulu ¢ozeltiden boyar madde veya metallerin uzaklastirilmasinda incelenmesi gereken
diger onemli parametrelerden biridir. Eriochrome Black T’nin giderimi ilizerine temas
siiresinin etkisini belirlemek i¢in; 30, 60, 120, 240, 360, 480, 600 ve 1440. dakikalarda
numuneler alinarak dl¢timler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda her ii¢ adsorbent
icinde C. (mg/L), Cygs (mg/L), qe (mg/g) ve % giderim (% G) degerleri asagida verilen

formiillere gore hesaplanarak elde edilen degerler Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3’de

verilmistir.
% Giderim = C‘é‘c x 100 (E.3.1)
0
Co—Ce).V
qe = Lo=tel¥ (E.3.2)

m

% Giderim ve g degerlerinin hesaplanmasi i¢in yukarida verilen formiillerde;

C,: Baslangic boyar madde derisimini (mg/L, ppm)
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C.: Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan boyar madde derisimini (mg/L, ppm)
ge: Adsorbentin birim agirlig1 basina adsorplanan boyar madde miktarini (mg/g)
m: Adsorbentin miktarini (g), V: Cozelti hacmini (L) gostermektedir.

Cizelge 3.1. Farkli pH’larda Eriochrome Black T’nin aktif karbonun ylizeyine
adsorpsiyonunda Ce, Cqgs, qe ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (Co: 40 mg/L,

t: 25°C, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

Zaman pH 2 pH 4
t (dak) Ce Caas e % G Ce Cads Qe % G
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)
30 21,00 18,10 18,10 4524 | 18,79 2121 21,21 53,03
60 1333 26,67 26,67 6667 | 17,14 2286 2286 57,14
120 9,52 3048 3048 76,19 | 1598 24,02 24,02 60,05
240 928 30,72 30,72 76,79 | 1501 2499 2499 6247
360 524 34776 34776 86,90 | 14,53 2547 2547 63,68
480 333 36,67 36,67 91,67| 14,14 2586 2586 64,65
600 1,90 38,10 38,10 9524 | 13,66 2634 2634 65,86
pH 6 pH 8
30 2797 12,03 12,03 30,07 | 21,59 1841 1841 46,02
60 2574 1426 1426 3564 | 1933 2067 20,67 51,67
120 22,72 17,28 1728 4321 | 17,28 22,72 22,72 56,81
240 1898 21,02 21,02 5256 | 1491 2509 2509 62,73
360 18,62 21,38 21,38 5345| 13,98 26,02 26,02 6504
480 17,10 2290 2290 5724 | 13,78 2622 2622 65,55
600 1568 2432 2432 6080 | 12,03 2797 2797 6992
pH 10

30 30,22 9,78 9,78 2445
60 2631 13,69 13,69 34,23
120 2426 15,74 1574 3936
240 2406 1594 1594 3985
360 23,67 1633 1633 40,83
480 2298 17,02 17,02 42,54
600 21,71 18,29 1829 4572




31

Yapilan pH calismast sonucunda elde edilen deneysel veriler incelendiginde
aktif karbon ile Eriochrome Black T’nin uzaklastirilmasi i¢in en yiiksek giderimin 10
saat sonunda pH 2’de (% 95,24) en diisiik giderimin ise pH 10’da (% 45,72)
gergeklestigi goriilmektedir. Gergeklestirilen bu c¢alisma aktif karbon ile Eriochrome
Black T’nin sulu ¢ozeltiden gideriminin artan pH degeri ile birlikte azaldigim
gostermektedir.

Adsorbent olarak aktif karbonun kullanildig1 ¢alismalarda Cizelge 3.1°den de
goriildiigi gibi tiim pH’larda temas siiresinin artmast ile birlikte % giderim degerleri de
artmistir. Yapilan deneysel calisma sonucunda aktif karbonun kullanildig1 adsorpsiyon
calismalar1 i¢in dengeye varma siiresi 10 saat olarak belirlenmistir. 10 saatten sonraki

zaman dilimlerinde ise % giderim degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmistiir.

100 - .
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80 1 . .
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10 - X pH 10
O T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (dak)

Sekil 3.1. Aktif karbon ile Eriochrome Black T’nin % giderimine pH nin etkisi (Coy: 40
mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 L).
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Sekil 3.2. Aktif karbon ile Eriochrome Black T’nin adsorpsiyonunda elde edilen qe
degerlerinin pH ile degisimi (Cop: 40 mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 ).

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de aktif karbon kullanilarak Eriochrome Black T’nin
uzaklastirilmas: amaciyla yapilan c¢alismalarda % giderim ve q. degerleri i¢cin hem
temas siiresi hem de pH etkisi ayni grafik ilizerinde goriilmektedir. Grafikler temas
stiresinin artmast ve pH’in azalmasiyla birlikte % giderim degerlerinin arttigini
gostermektedir.

Literatiir verileri; sulu ¢ozeltiden boyar madde molekiillerinin adsorpsiyonu ve
biyosorpsiyonu ile gergeklesen giderim mekanizmasi iizerine pH’nin 6nemli bir
etkisinin oldugunu gostermektedir. Cozelti pH’1 adsorbentin yilizey yiikiinii
degistirmekle kalmayip ayn1 zamanda molekiiliin kimyasini, ¢ozeltide bulunan tiirlerin
iyonlagma derecelerini ve adsorbent yiizeyinde bulunan aktif birimler ilizerindeki
fonksiyonel gruplarin iyonlagsmasini etkilemektedir. Tasidig1 -SOs gruplar1 nedeniyle
Eriochrome Black T anyonik bir yapidadir ve sulu ¢ozeltilerinde negatif yiikludiir.
Asidik pH’larda aktif karbonun temel olarak karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplari
protonlanir. Asidik pH’larda aktif karbonun yiizeyi pozitif Eriochrome Black T ise
negatif yiiklli oldugu i¢in aralarinda elektriksel bir ¢ekim kuvveti olusacaktir (Luna vd.,

2013).
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Cizelge 3.2. Farkli pH’larda Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus yilizeyine
biyosorpsiyonunda C., C,gs, qe ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (Cy: 40
mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

Zaman pH 2 pH 4
t Ce Cads Je % G Ce Cads Je % G
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)

30 38,36 1,64 1,64 4,10 | 22,65 17,35 17,35 43,37

60 35,57 4,43 4,43 11,07 | 20,76 19,24 19,24 48,10
120 30,33 9,67 9,67 24,18 | 20,24 19,76 19,76 49,41
240 17,70 22,30 22,30 55,74 | 20,08 19,92 19,92 49,80
360 11,15 28,85 28,85 72,13 | 17,45 22,55 22,55 56,37
480 10,00 30,00 30,00 75,00 | 16,40 23,60 23,60 59,00
600 8,61 31,39 31,39 7848 | 14,66 2534 2534 63,34
1440 4,34 35,66 35,66 89,14 | 12,46 27,54 2754 68,86
pH 6 pHS

30 38,77 1,23 1,23 3,07 39,58 0,42 0,42 1,05

60 35,96 4,04 4,04 10,09 | 35,61 4,39 4,39 10,98
120 35,53 4,47 447 11,18 | 35,26 4,74 4,74 11,85
240 32,98 7,02 7,02 17,54 | 31,92 8,08 8,08 20,21
360 29,91 10,09 10,09 25,22 | 30,18 9,82 9,82 24,56
480 27,72 12,28 12,28 30,71 | 29,90 10,10 10,10 25,26
600 28,07 11,93 11,93 29,82 | 27,88 12,12 12,12 30,31
1440 | 25,00 15,00 15,00 37,50 | 26,69 13,31 13,31 33,28
pH 10

30 36,56 3,44 3,44 8,60

60 29,16 10,84 10,84 27,10
120 28,99 11,01 11,01 27,53
240 27,18 12,82 12,82 32,04
360 27,01 12,99 12,99 3247
480 26,75 13,25 13,25 33,12
600 26,06 13,94 13,94 34,84
1440 | 2322 16,78 16,78 41,94
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Cizelge 3.2 Rhizopus arrhizus kullanilarak Eriochrome Black T’nin sulu
cozeltiden giderimine ait deneysel sonuglart gostermektedir. Mikroorganizma
kullanilarak yapilan bu calismada en yiiksek giderimin 24 saat sonunda pH 2’de (%
89,14) gerceklestigi goriilmektedir.

Biyosorbent olarak Rhizopus arrhizus fungusunun kullanildigi bu c¢alismada
Cizelge 3.2°den de goriildiigl gibi tiim pH’larda 1440. dakikaya kadar temas siiresinin
artmasi ile birlikte % giderim degerleri de artmistir. Yapilan deneyler sonucunda
Rhizopus arrhizus fungusunun yer aldig1 biyosorpsiyon calismalar1 i¢in dengeye varma
siiresi 24 saat olarak belirlenmistir. 24 saatten sonraki zaman dilimlerinde ise

Eriochrome Black T’nin % giderim degerlerinde dnemli bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 3.3. Rhizopus arrhizus ile Eriochrome Black T’ nin % giderimine pH nin etkisi
(Co: 40 mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 L).
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Sekil 3.4. Rhizopus arrhizus ile Eriochrome Black T’nin biyosorpsiyonunda elde edilen
ge degerlerinin pH ile degisimi (Coy: 40 mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'de Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus tarafindan
giderimi {lizerine hem pH’nin hem de temas siiresinin etkisi verilmektedir. Grafiklerden
de goriildiigli gibi pH 2 oldukca yiiksek bir % giderim degerine sahiptir. pH arttik¢a %
giderim degerlerinin diistiigii gorilmektedir.

Eriochrome Black T’nin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in polistiren anyon degistirici
recine olan Amberlyst A21 kullanilmis ve adsorpsiyon iizerine pH etkisi incelenmistir.
Deneysel veriler temas siiresi artttkga Amberlyst A21 yiizeyinde adsorplanan
Eriochrome Black T’nin arttigini ve dengeye varma siiresinin 24 saat oldugunu
gostermektedir. Ancak Cizelge 3.3’e bakildiginda ¢ozelti pH’imin degisimi ile %
giderim degerlerinin 6nemli Olciide degismedigi goriilmektedir. % giderim degerleri
tiim pH’larda birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in daha sonraki adsorpsiyon c¢alismalarinda

kullanilacak olan pH 2 olarak se¢ilmistir.

Cizelge 3.3. Amberlyst A21 {izerine Eriochrome Black T’nin adsorpsiyonunda pH ile
% giderim degerlerinin degisimi (Co: 40 mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

pH 2 4 6 8 10
% Giderim 66,17 54,12 64,27 62,23 66,23
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Amberlyst A21 kullanilarak elde edilen bu sonug literatiirde yer alan diger
caligmalar ile de uyum gostermektedir. Greluk ve Hubicki tarafindan yapilan bir
calismada Acid Orange 7 ve Acid Orange 10 boyalarinin giderimi Amberlite IRA-900,
Amberlite IRA-910 ve Amberlyst A21 kullanilarak incelenmis ve giderim degerlerinin
pH degisiminden etkilenmedigi goriilmistiir (Greluk ve Hubicki, 2013).

3.2. Eriochrome Black T’nin Giderimi Uzerine Adsorbent Miktarimin Etkisi

Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus, aktif karbon ve Amberlyst A21
kullanilarak gideriminde temas siiresi ve pH etkisi incelenerek biyosorpsiyon ve
adsorpsiyon caligmalar1 i¢in en uygun pH ve temas siiresi belirlendikten sonra, bu
sartlarda kullanilan biyosorbent ve adsorbent miktar1 0,50 g/L, 0,75 g/L. ve 1,00 g/L.
olarak degistirilmis ve yiizde giderim tizerine etkisi incelenmistir.

Cizelge 3.4. Eriochrome Black T’nin % giderim degerlerinin biyosorbent ve adsorbent
miktari ile degisimi (Co: 40 mg/L, t: 25 °C, m: 0,15 g, V: 0,15 ).

Miktar
0,50 g/L. 0,75 g/L. 1,00 g/L
Rhizopus arrhizus % 61,47 % 66,26 % 95,24
AKktif karbon % 70,10 % 84,97 % 89,14
Amberlyst A21 % 33,62 % 59,58 % 66,17

Adsorbent miktar1 onemli bir deneysel parametredir. Genellikle adsorbent
miktarinin artmasi ile birlikte adsorbent ylizeyindeki sorpsiyon birimleride artacagi igin
giderim ylizdesi de artmaktadir (Yagub vd., 2014). Cizelge 3.4’den de goriildiigii gibi
biyosorbent ve adsorbent miktar1 arttik¢a % giderim degerleri de artmistir. Elde edilen
sonuglar literatiirde yer alan sonuglar ile uyum gostermektedir (Eren ve Acar, 2006;
Dave vd., 2011; Barka vd., 2011).

3.3. Eriochrome Black T’nin Giderimi Uzerine Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon olayr ¢ozeltide bulunan adsorbatin baglangic
derisiminden etkilenir. Eriochrome Black T’nin giderimi {izerine baslangi¢ derigiminin
etkisini belirlemek amaciyla aktif karbon ve Amberlyst A21 adsorbentleri kullanilarak
20, 40, 80, 100 ve 200 ppm (mg/L)’lik; Rhizopus arrhizus biyosorbenti kullanilarak ise
20, 40, 80, 100, 200, 400 ve 800 ppm (mg/L)’lik baslangi¢ derisimleri ¢alisilmistir. 30,
60, 120, 240, 360, 480, 600 ve 1440. dakikalarda ol¢timler alinarak Ce, C,gs, qe V€ %

giderim degerleri hesaplanmistir.
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Adsorbent olarak aktif karbon kullanildiginda farkli baslangi¢ derigimlerinde
Eriochrome Black T i¢in elde edilen veriler Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Eriochrome Black T’nin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimleri i¢in C., Cags, qe Ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 25
°C,pH: 2, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

Zaman 20 ppm 40 ppm
t (dak) C. Caas e % G C. Cags Qe % G
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)
30 5,56 14,44 14,44 | 72,20 15,12 24,88 24,88 62,19
60 5,23 14,77 14,77 | 73,86 11,06 28,94 28,94 72,34
120 4,23 15,77 15,77 | 78,84 10,48 29,52 29,52 73,81
240 2,74 17,26 17,26 | 86,31 5,11 34,89 34,89 87,23
360 2,57 17,43 17,43 87,14 4,58 35,42 35,42 88,54
480 1,99 18,01 18,01 90,04 3,14 36,86 36,86 92,14
600 1,24 18,76 18,76 | 93,78 3,08 36,92 36,92 92,31
80 ppm 100 ppm

30 35,36 44,64 44,64 | 55,80 55,20 44,80 44,80 44,80
60 33,92 46,08 46,08 | 57,60 46,60 53,40 53,40 53,40
120 29,68 50,32 50,32 | 62,90 45,20 54,80 54,80 54,80
240 23,92 56,08 56,08 | 70,10 32,50 67,50 67,50 67,50
360 20,56 59,44 59,44 | 74,30 30,70 69,30 69,30 69,30
480 18,35 61,65 61,65 77,06 28,40 71,60 71,60 71,60
600 13,08 66,92 66,92 | 83,65 21,60 78,40 78,40 78,40

200 ppm
30 116,60 83,40 83,40 | 41,70
60 112,26 87,74 87,74 | 43,87
120 99,26 100,74 | 100,74 | 50,37
240 98,64 101,36 | 101,36 | 50,68
360 89,00 111,00 | 111,00 | 55,50
480 84,78 115,22 | 115,22 | 57,61
600 82,42 117,58 | 117,58 | 58,79
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Sekil 3.5. Farkli baslangi¢ derisimlerinde Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile
adsorpsiyonunda % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 25 °C, pH: 2, m: 0,15 g,
V: 0,15 L).
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Sekil 3.6. Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile adsorpsiyonunda q. degerlerinin
zamanla ve baglangi¢ derisimi ile degisimi (t: 25°C, pH: 2, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

Sekil 3.5 ve Sekil 3.6'dan da goriildiigli gibi adsorplanan maddenin baglangic
derisiminin adsorpsiyon Tlizerine Onemli bir etkisi vardir. Aktif karbon ile
gerceklestirilen adsorpsiyonda 10 saat sonunda 20 ve 40 ppm'lik Eriochrome Black T
baslangi¢ derisimleri i¢in sirasiyla % 93,78 ve % 92,31 gibi oldukga yiiksek giderim
degerleri elde edilmistir. 20, 40 ve 80 ppm'lik baslangic derisimlerinde ilk 30 dakikada

% 50'den fazla giderim goriilmektedir.



39

Cizelge 3.5 incelendiginde % giderim degerlerinin artan baslangi¢ derisimi ile
birlikte azaldig1 goriilmektedir. Eriochrome Black T’nin baslangi¢ derisimi 20 ppm’den
200 ppm’e kadar degistirildiginde % giderim degerleri % 93,78’den % 58,79’a
diismektedir. % giderim degerlerinin Eriochrome Black T’nin artan baglangi¢ derigimi
ile birlikte azalmasi; aktif karbon yilizeyindeki adsorpsiyon birimlerinin doymasi ile

aciklanabilir (Eren ve Acar, 2006).



40

Cizelge 3.6. Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus lizerine biyosorpsiyonunda
farkli baglangi¢ derisimleri i¢in C., Cags, ge Ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi
(t: 25°C,pH: 2, m: 0,15 g, V: 0,15 ).

Zaman 20 ppm 40 ppm
t(dak) | C.(mg/lL) | Cys(mgL) | q.(mglg) | %G | C.(mg/L) Cuas q. (mg/g) % G
(mg/L)
30 17,93 2,07 2,07 10,33 27,56 12,44 12,44 31,10
60 16,96 3,04 3,04 15,22 17,61 22,39 22,39 55,98
120 12,39 7,61 7,61 38,04 12,54 27,46 27,46 68,66
240 7,61 12,39 12,39 61,96 5,27 34,73 34,73 86,82
360 14,67 5,33 5,33 26,63 4,68 35,32 35,32 88,31
480 19,78 0,22 0,22 1,09 0,00 40,00 40,00 100,00
600 13,91 6,09 6,09 30,44 0,00 40,00 40,00 100,00
1440 13,37 6,63 6,63 33,16 6,57 33,43 33,43 83,58
80 ppm 100 ppm
30 28,66 51,34 51,34 64,17 44,23 55,77 55,77 55,77
60 20,93 59,07 59,07 73,84 40,68 59,32 59,32 59,32
120 19,55 60,45 60,45 75,56 40,62 59,38 59,38 59,38
240 13,26 66,74 66,74 83,42 32,87 67,13 67,13 67,13
360 10,97 69,03 69,03 86,29 25,53 74,47 74,47 74,47
480 9,10 70,90 70,90 88,63 16,52 83,48 83,48 83,48
600 5,73 74,27 74,27 92,84 10,90 89,10 89,10 89,10
1440 5,40 74,60 74,60 93,25 10,10 89,90 89,90 89,90
200 ppm 400 ppm
30 98,44 101,56 101,56 50,78 278,96 121,04 121,04 30,26
60 85,28 114,72 114,72 57,36 245,04 154,96 154,96 38,74
120 83,62 116,38 116,38 58,19 224,72 175,28 175,28 43,82
240 66,08 133,92 133,92 66,96 218,04 181,96 181,96 45,49
360 65,40 134,60 134,60 67,30 199,40 200,60 200,60 50,15
480 45,38 154,62 154,62 77,31 169,44 230,56 230,56 57,64
600 31,58 168,42 168,42 84,21 146,92 253,08 253,08 63,27
1440 27,10 172,90 172,90 86,45 136,72 263,28 263,28 65,82
800 ppm
30 654,64 145,36 145,36 18,17
60 629,84 170,16 170,16 21,27
120 606,16 193,84 193,84 24,23
240 580,24 219,76 219,76 27,47
360 517,76 282,24 282,24 35,28
480 550,40 249,60 249,60 31,20
600 429,28 370,72 370,72 46,34
1440 414,08 385,92 385,92 48,24
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Sekil 3.7. Farkli baslangi¢ derisimlerindeki Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus
ile biyosorpsiyonunda % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 25 °C, pH: 2, m:
0,15¢g,V:0,15L).
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Sekil 3.8. Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda e
degerlerinin zamanla ve baslangi¢ derigimi ile degisimi (t: 25 °C, pH: 2, m: 0,15 g, V:
0,15 L).

20, 40, 80, 100, 200, 400 ve 800 ppm (mg/L)’lik Eriochrome Black T derigimleri

kullanilarak bagslangi¢ derisiminin biyosorpsiyon iizerine etkisi incelenmis ve sonuglar
Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda 20 ve 40 ppm icin 8.
saatte yaklasik olarak % 100 giderim gercgeklestigi goriilmektedir. 80, 100 ve 200
ppm’lik Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda ise ilk 30

dakikalik siire i¢inde boya derisiminin yaklasik % 50’sinin giderildigi goriilmektedir.
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Cizelge 3.7. Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21'in iizerine adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimleri i¢in Ce, Cygs, qe Ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 25
°C,pH: 2, m: 0,15 g, V: 0,15 L).

Zaman 20 ppm 40 ppm
t (dak) Ce Cads Qe % G Ce Cads Je % G
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)

30 16,94 3,06 3,06 | 15,29 | 33,92 6,08 6,08 15,19

60 15,45 4,55 4,55 | 22,773 | 30,13 9,87 9,87 | 24,68
120 14,96 5,04 5,04 | 25,21 | 27,68 12,32 | 12,32 | 30,80
240 14,63 5,37 5,37 | 26,86 | 25,65 14,35 | 14,35 | 35,87
360 12,64 7,36 7,36 | 36,78 | 20,34 19,66 | 19,66 | 49,16
480 10,66 9,34 9,34 | 46,69 | 17,05 22,95 | 22,95 | 57,38
600 8,26 11,74 11,74 | 58,68 | 14,52 | 25,48 | 25,48 | 63,71
1440 4,79 15,21 15,21 | 76,03 | 13,00 | 27,00 | 27,00 | 67,51

80 ppm 100 ppm
30 70,59 9,41 9,41 11,76 | 90,28 9,72 9,72 9,72
60 69,6 10,4 10,4 | 13,00 | 85,66 14,34 | 14,34 | 14,34
120 68,03 11,97 11,97 | 1496 | 79,98 | 20,02 | 20,02 | 20,02

240 54,33 25,67 25,67 | 32,09 | 76,66 | 23,34 | 23,34 | 23,34

360 52,34 27,66 | 27,66 | 34,57 | 68,66 | 31,34 | 31,34 | 31,34

480 45,90 34,10 | 34,10 | 42,62 | 59,93 | 40,07 | 40,07 | 40,07
600 39,30 | 40,70 | 40,70 | 50,88 | 56,04 | 43,96 | 43,96 | 43,96

1440 34,18 45,82 | 45,82 | 57,28 | 4597 | 54,03 | 54,03 | 54,03

200 ppm
30 177,38 | 22,62 22,62 | 11,31
60 165,14 | 34,86 34,86 | 17,43
120 145,38 | 54,62 54,62 | 27,31

240 118,72 | 81,28 81,28 | 40,64

360 100,92 | 99,08 99,08 | 49,54

480 81,28 | 118,72 | 118,72 | 59,36
600 76,98 | 123,02 | 123,02 | 61,51

1440 71,72 | 128,28 | 128,28 | 64,14
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Sekil 3.9. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Eriochrome Black T’nin Amberlyst
A21 ile adsorpsiyonunda % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 25 °C, pH: 2, m:
0,15 g, V: 0,15 L).
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Sekil 3.10. Eriochrome Black T nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda g degerlerinin
zamanla ve baslangi¢ derisimi ile degisimi (t: 25 °C, pH: 2, m: 0,15 g, V: 0,15 L).
3.4. izoterm Incelemeleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimlerin ve
adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasi i¢in oldukc¢a faydalidir. Tez kapsaminda
Rhizpous arrhizus'un biyosorbent, aktif karbon ve Amberlyst A21'in adsorbent olarak
kullanildigr her calisma i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri

incelenmis ve izoterm sabitleri hesaplanmustir.
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3.4.1. Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonunda izoterm
incelemeleri

Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait izotermler siras1 ile
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile calisilmistir. Adsorpsiyon
izoterm incelemeleri igin 25 °C 'de, pH 2'de 20, 40, 80, 100 ve 200 ppm'lik baslangi¢

derisimleri ile yapilan deneysel calismalara ait veriler kullanilmustir. Ilk olarak

1
dm KL

. .. . c 1 e
Langmuir izotermi incelenmis ve bu amacla q—: = + o Ce esitligi kullanilarak C.

degerlerine kars1 C./q. degerleri grafige gegirilmis ve elde edilen dogru denklemi Sekil

3.11 'de verilmistir.

0,8 -

07 - y = 0,00769x + 0,07767
R?=0,99185

0,6 -
0,5 -
0,4 -

Ce/qe (g/L)

0,3 -
0,2 -

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Ce (mg/L)

Sekil 3.11. Eriochrome Black T'nin Aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Langmuir izoterm grafigi.
Elde edilen dogru denklemi kullanilarak; denklemin egiminden q,, degeri kesim

noktasindan ise 1/q,,K; degeri hesaplanmis ve K; degerine gecilmis, hesaplanan
izoterm sabitleri ise Cizelge 3.8'de verilmistir. Egimden q,, degeri 130,04 mg/g ve
kesim noktasindan K;, degeri; 0,099 L/mg olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore aktif
karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 130,04 mg/g olarak hesaplanmistir. Korelasyon
katsayis1 (R?) ise 0,99185 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayismm 1,0’e yakin
olmast Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonunun Langmuir izoterm

modeline uygunlugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.8. Eriochrome Black T'min Aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir [zoterm Esitligi R’ Ky Jdm
y =0,00769x+0,07767 0,99185 0,099 130,04

Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
modeli incelenmistir. Bu amagla Inq, = InKy + % In C, esitligi kullanilmis ve In C,

degerlerine kars1 In q. degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen grafik Sekil 3.12'de

verilmigtir.
5,5
. y = 0,42734x + 3,00062
T 2 _
R4=0,96618 *
4,5
<@
(] 4
O
£ 35
31 e
2,5
2 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
In Ce

Sekil 3.12. Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Freundlich izoterm grafigi.

Dogru denklemi kullanilarak; denklemin egiminden 1/n degeri kesim
noktasindan ise Ky degeri hesaplanmis ve izoterm sabitleri Cizelge 3.9'da verilmistir.
Dogru icin elde edilen korelasyon katsayisinin  (R*=0,96618) oldukca yiiksek ve 1,0°¢
yakin olmasi Eriochrome Black T'nin adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile de
uyumlu oldugunu gdstermektedir. 1/n degeri; 0,43 ve n degeride; 2,34 olarak
hesaplanmigstir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 aralifinda degerler alir. Yiizey ne
kadar heterojense, 1/n degeri sifira o derece yaklasir. Elde edilen 1/n degerinin sifira
yakin olmast; adsorbentin sisteme uydugunu, iyi ve verimli bir adsorbent oldugunu ve

yiizeyin heterojenitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.9. Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm esitligi ve izoterm sabitleri.

Freundlich Izoterm Esitligi R’ Kg 1/n n

y = 0,42734x+3,00062 0,96618 20,10  0,42734 2,34

Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu son olarak Temkin
izoterm modeli ile incelenmistir. g.=B InAr + B InC, esitligi kullanilarak In C.'ye kars1

g. grafigi cizilmis ve elde edilen dogru denklemi Sekil 3.13'de verilmistir.

140 -
120 - y=23,13816x + 10,98113 VS
R?=0,99073
100 -
)
= 80 -
E
o 60 -
T
40 A
20 -
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
In Ce

Sekil 3.13. Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Temkin izoterm grafigi.

Dogru denkleminin egiminden B degeri kesim noktasindan ise B InATt degeri
bulunarak AT degeri hesaplanmis ve hesaplanan izoterm sabitleri Cizelge 3.10'da
sunulmustur. Korelasyon katsayisinin olduk¢a yitksek ve 1,0’e yakin olmasi (R*:
0,99073) aktif karbon ile adsorpsiyonun Temkin izoterm modeli ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Bu sonuca goére aktif karbon ve Eriochrome Black T arasindaki
etkilesimlerden dolay: tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 yiizey kaplandikca

dogrusal olarak azalmaktadir.
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Cizelge 3.10. Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in Temkin
izoterm esitligi ve izoterm sabitleri.

Temkin izoterm Esitligi R’ B At b
y =23,13816x+10,98113  0,99073 23,14 1,61 107,13

Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich
ve Temkin modellerine gore elde edilen izoterm grafiklerinin korelasyon katsayilarinin
oldukga yiiksek ve 1,0'e yakin olmasi adsorpsiyonun her ii¢ izoterm modeli ile de
uyumlu oldugunu gostermektedir.

3.4.2. Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda izoterm
incelemeleri

Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonuna ait izotermler
sirast ile Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile c¢alisilmistir.
Adsorpsiyon izoterm incelemeleri igin 25 °C 'de, pH 2'de 80, 100, 200, 400 ve 800
ppm'lik baglangi¢ derisimleri ile yapilan deneysel caligmalara ait veriler kullanilmastir.
[k olarak Langmuir izotermi incelenmis ve bu amacla

Ce

i q;K-l-que esitligi kullanilarak C. degerlerine karsi C./q. degerleri
m ™ L m

grafige gecirilmis ve elde edilen dogru denklemi Sekil 3.14 'de verilmistir.

1,2 ~

y = 0,00242x + 0,09981
14 R? = 0,98526

0,8 -

0,6 -

Ce/qe (g/L)

0,4 -

0,2 -

0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
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Sekil 3.14. Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in elde
edilen Langmuir izoterm grafigi.
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Elde edilen dogru denklemi kullanilarak; denklemin egiminden q,, degeri kesim
noktasindan ise 1/q,K; degeri hesaplanmis ve K; degerine gecilmis, hesaplanan
izoterm sabitleri ise Cizelge 3.11'de verilmistir. Egimden q,, degeri 413,22 mg/g ve
kesim noktasindan K; degeri; 0,024 L/mg olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore
Rhizopus arrhizus ig¢in adsorpsiyon kapasitesi oldukca yiiksektir ve 413,22 mg/g olarak
hesaplanmistir. Korelasyon katsayisi (R?) ise 0,98526 olarak bulunmustur. Korelasyon
katsayisinin 1,0’e yakin olmasit Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygunlugunu gostermektedir.

Cizelge 3.11. Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in elde
edilen Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm Esitligi R’ Ky Jm
y = 0,00242x+0,09981 0,98526 0,024 413,22

Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm modeli incelenmistir. Bu amagla Inq., = InKp + % In C, esitligi kullanilmis ve

In C. degerlerine kars1 In q. degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen grafik ise Sekil

3.15’te verilmistir.

6,5 -
y = 0,38138x + 3,70702
6 R? = 0,97567
55 -
L 2
o O
O
£ 45
4 4
3,5 -
3 T T T T . . .
In Ce

Sekil 3.15. Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in elde
edilen Freundlich izoterm grafigi.
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Dogru denklemi kullanilarak; denklemin egiminden 1/n degeri kesim
noktasindan ise Kp degeri hesaplanmig ve izoterm sabitleri Cizelge 3.12'de verilmistir.
Dogru icin elde edilen korelasyon katsayismi (R*=0,97567) oldukga yiiksek ve 1,0’e
yakin olmasi1 Eriochrome Black T'nin biyosorpsiyonunun Freundlich izotermi ile de
uyumlu oldugunu gostermektedir. 1/n degeri; 0,38 ve n degeride; 2,62 olarak
bulunmustur. 1/n degeri 0 degerine yakin oldugu icin adsorbentin heterojenitesinin
yiiksek oldugu soylenebilir.

Cizelge 3.12. Eriochrome Black Tmin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu igin
Freundlich izoterm esitligi ve izoterm sabitleri.

Freundlich Izoterm Esitligi R’ Kr n
y = 0,38138x+3,70702 0,97567 40,73 2,62

Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu son olarak
Temkin izoterm modeli ile incelenmistir. g.=B InAt+B InC, esitligi kullanilarak In C.

'ye kars1 q. grafigi ¢izilmis ve elde edilen dogru denklemi Sekil 3.16 'da verilmistir.

450 -~
400 - y= 71,03778X - 61,86082

R? = 0,97900 *
350 -

300 -
250 - ¢
200 -
150 -
100 -
50 -

0 : : : : : : .

qe (mg/g)

In Ce

Sekil 3.16. Eriochrome Black T'nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in elde
edilen Temkin izoterm grafigi.

Dogru denkleminin egiminden B degeri kesim noktasindan ise BlnAt degeri
bulunarak At degeri hesaplanmis ve hesaplanan izoterm sabitleri Cizelge 3.13’de
sunulmustur. Korelasyon katsayisinin oldukca yiiksek ve 1,0’e yakin olmasi (R*:

0,97900) biyosorpsiyonun Temkin izoterm modeli ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.13. Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu icin
Temkin izoterm esitligi ve izoterm sabitleri.

Temkin Izoterm Esitligi R’ B At b
y =71,03778x — 61,86082  0,97900 71,04 0,42 34,89

Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in Langmuir,
Freundlich ve Temkin modellerine gore elde edilen izoterm grafiklerinin korelasyon
katsayisinin oldukga yiiksek ve 1,0’e yakin olmasi biyosorpsiyonun her ii¢ izoterm
modeli ile de uyumlu oldugunu gostermektedir. Temkin izoterm modeli ile uyumlu
olmas1 Rhizopus arrhizus ve Eriochrome Black T arasindaki etkilesimlerden dolay:
tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin yiizey kaplandik¢a dogrusal olarak
azaldigini gosterir.

Rhizopus arrhizus i¢in Langmuir izoterm modeline gore hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi (qm) degeri 413,22 mg/g olarak hesaplanmistir. Literatiirde daha once
Eriochrome Black T’nin Scolymus hispanicus L bitkisi ile giderimi {izerine yapilan bir
calismada adsorpsiyonun kapasitesi 165,77 mg/g olarak bulunmustur (Barka vd., 2011).
Literatiir degerleri ile kiyaslandiginda ucuz ve kolay bir sekilde elde edilen Rhizopus
arrhizus’un Eriochrome Black T icin ¢ok iyi ve etkin bir biyosorbent olarak
kullanilabilirligi agiktir. Freundlich izoterm sabiti olan Kg adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesinin Onemli bir gostergesidir. Freundlich izotermine gore Rhizopus
arrhizus igcin  Kg 40,73 olarak hesaplanmistir. Scolymus hispanicus L bitkisinin
kullanildig1 ¢alismada ise Ky degeri 9,40 olarak verilmistir. Elde edilen bu sonucta
Rhizopus arrhizus un Eriochrome Black T i¢in ¢ok iyi ve etkin bir biyosorbent
oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyonun elverigliligini  agiklamak icin Ry degerleri kullanilabilir.
Langmuir izoterminden elde edilen Ky, degeri ve asagidaki formiil kullanilarak boyutsuz
ayirma faktorli veya ayni1 zamanda denge parametresi olarak da adlandirilan Ry, degeri
hesaplanmastir.

Ri= 1/ (1+K.Cyp)

Hesaplamalar aktif karbonun kullanildigr calismalar icin Eriochrome Black
T’nin 20, 40, 80, 100 ve 200 ppm’lik; Rhizopus arrhizus’un yer aldig1 ¢aligmalar igin
ise 20, 40, 80, 100, 200, 400 ve 800 ppm’lik baslangi¢ derisimleri i¢in ayr1 ayr1 yapilmis

ve elde edilen degerler Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17. Farkli baslangi¢ derisimlerinde Eriochrome Black T icin elde edilen Ry
degerleri.

Sekil 3.17°den de goriildiigii gibi tiim derisimler i¢in hesaplanan Ry, degerlerinin
0 ile 1 arasinda degismesi elverislilik durumunun saglandigin1 ve Eriochrome Black
T’nin giderimi i¢in aktif karbonun uygun bir adsorbent, Rhizopus arrhizus’un ise uygun
bir biyosorbent oldugunu gostermektedir. Ayrica Eriochrome Black T’nin baslangi¢
derigimi arttik¢a hesaplanan Ry, degerleri azalmaktadir.
3.4.3. Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun izoterm
incelemeleri

Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonuna ait izotermler sirasi
ile Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri ile ¢alisilmistir. Adsorpsiyon izoterm
incelemeleri i¢in 25 °C’de, pH 2°de 20, 40, 80, 100 ve 200 ppm’lik baslangi¢ derigimleri

ile yapilan deneysel ¢aligmalara ait veriler kullanilmigtir.
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Sekil 3.18. Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu icin elde edilen
Freundlich izoterm grafigi.

Izoterm modellerine ait esitlikler yardimi ile cizilen grafiklerin dogru
denklemlerinin korelasyon katsayilar1 incelendiginde Freundlich izotermi igin R* degeri
0,92107; Langmuir izotermi i¢in 0,29254 ve Temkin izotermi i¢in 0,67300 olarak
bulunmustur. Langmuir ve Temkin izotermleri i¢in korelasyon katsayilari oldukca
diisiiktiir.  Freundlich izotermi i¢in korelasyon katsayisinin yiiksek ve 1,0’e yakin
olmas1 Amberlyst A21 ile elde edilen verilerin sadece Freundlich izotermine uydugunu
gostermektedir. Freundlich izotermi i¢in hesaplanan izoterm sabitleri Cizelge 3.14’de
verilmektedir.

Cizelge 3.14. Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich
esitligi ve izoterm sabitleri.

Freundlich izoterm esitligi R’ Kr n

y=0,70500x+1,51454 0,92107 4,55 1,42

Adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli bir gostergesi olan Freundlich izoterm sabiti
(Kp) degerleri, Rhizopus arrhizus i¢in 40,73; aktif karbon i¢in 20,10 ve Amberlyst A21
icin ise 4,55 olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlere bakildiginda Rhizopus
arrhizus biyosorbenti en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu sonug ticari
olarak elde edilen ve maliyeti yliksek olan diger iki adsorbente gore atiklardan elde
edilen ve ucuz bir biyosorbent olan Rhizopus arrhizus’un ¢ok daha iyi ve etkin

oldugunu gostermektedir.
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3.5. Kinetik Incelemeler

Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi igin izotermlerin yani sira kinetik
modelleri de incelenmelidir. Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon
kapasitelerinin haricinde, adsorbentin kinetik performansi ile ilgili bilgiler pilot
uygulamalar i¢in biiyiilk 6neme sahiptir. Kinetik analizlerden, adsorpsiyon tepkimesinin
tamamlanmasi i¢in gereken siire (kalis siiresi) tahmin edilir. Bu nedenle; Eriochrome
Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunun, aktif karbon ve Amberlyst A21
ile adsorpsiyonunun kinetikleri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
partikiil i¢i diflizyon modellerine gore incelenmistir.
3.5.1. Yalanc1 birinci dereceden kinetik modeli

Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in;
log(qe-q0) = -k1/2,303t + logq. esitliginden yararlanilarak 20, 40, 80, 100 ve 200 ppm
icin zaman kars1 log(qe-q;) degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrular Sekil
3.19°de verilmektedir. Dogru denklemlerinden hesaplanan k; ve q. degerleri ise Cizelge

3.15°de goriilmektedir.

2 -
1,5 -
1 .
= @20 ppm
=)
T 05 -
@ X M 40 ppm
= 80 ppm
§° 0 T T |\‘| 1
100 200 300 400 500 600 @100 ppm
05 X200 ppm
_1 .
[ |
_]_,5 J
t (dak)

Sekil 3.19. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik grafikleri.

Elde edilen esitliklerin egiminden -k;/2,303 degeri ile k; sabiti ve kesim

noktasindan q. degeri hesaplanmis ve elde edilen degerler Cizelge 3.15°de verilmistir.
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Cizelge 3.15. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik degerleri.

Derisim Kinetik esitligi R’ ki (dak™) qe (mg/g)
20ppm  y=-0,00168x+0,67475 097191  3,87x10° 4,73
40 ppm  y=-0,00448x+1,31531 0,88432  1,03x10~ 20,67
80 ppm  y=-0,00142x+1,39136  0,99817  3,27x10” 24,62
100 ppm  y=-0,00153x+1,51714  0,94794  3,52x10” 32,90
200 ppm  y =-0,00239x+1,62089  0,94627  5,50x10” 41,77

Cizelge 3.15 incelendiginde 40 ppm hari¢ diger derisimler i¢in korelasyon
katsayist degerleri 1,0’e yakin olarak bulunmustur. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon
calismalarinda kinetik modellerin uygunlugu incelenirken esitlik yardimiyla ile
hesaplanan g degeri ve deneysel olarak bulunan q. degeri kiyaslanir. Hesaplanan qe
degeri ve deneysel olarak bulunan q. degeri birbirine oldukc¢a yakin ise incelenen
kinetik modele uygunluk s6z konusudur. Cizelge 3.15’den de goriildiigi gibi 20 ppm
icin esitlik yardimi ile hesaplanan q. degeri 4,73 iken deneysel q. degeri 18,76; 40 ppm
icin hesaplanan q. degeri 20,67 iken deneysel q. degeri 36,92; ve 200 ppm igin
hesaplanan q. degeri 41,77 iken deneysel q. degeri 117,58 olarak hesaplanmistir.
Korelasyon katsayilar: yiiksek olmasina ragmen deneysel q. ile denklemden elde edilen
ge degerleri birbirlerinden olduk¢a uzaktir. Bu degerlendirmeler neticesinde,
Eriochrome Black T’nin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci
dereceden kinetik modeline uygun olmadig1 goriilmektedir.

Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda 80, 100, 200,
400 ve 800 ppm i¢in zamana kars1 log(qe-q;) degerleri grafige gecirilmistir ve elde
edilen dogrular Sekil 3.20°de verilmektedir.
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Sekil 3.20. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin

biyosorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik grafikleri.

Rhizopus arrhizus ile

Elde edilen esitliklerin egiminden -k;/2,303 degeri ile k; sabiti ve kesim

noktasindan q. degeri hesaplanmis Cizelge 3.16°da verilmistir.

Cizelge 3.16. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik degerleri.

Derisim Kinetik esitligi R’ k; (dak™) qe (mg/g)
80 ppm  y=-0,00262x+1,48424 085417  6,03x10” 30,50
100 ppm  y =-0,00244x+1,76770 0,82186  5,62x10~ 58,57
200 ppm  y =-0,00176x+1,96897 0,84335  4,05x10” 93,10
400 ppm  y=-0,00168x+2,21925 0,88347  3,87x10” 165,67
800 ppm  y=-0,00158x+2,50431 0,69014  3,64x10° 319,38

Cizelge 3.16’dan da gortldiigii gibi 100 ppm i¢in esitlik yardimi ile hesaplanan

ge degeri 58,57 iken deneysel q. degeri 89,90; 200 ppm icin hesaplanan q. degeri 93,10

iken deneysel g. degeri 172,90; 800 ppm i¢in hesaplanan g degeri 319,38 iken deneysel
ge degeri 385,92 dir.

Deneysel g. degerleri ile denklemden elde edilen q. degerleri karsilastirildiginda

degerler birbirinden oldukca uzaktir. Bu sonuglar Eriochrome Black T’nin Rhizopus

arrhizus ile biyosorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik modeline uygun

olmadigin1 géstermektedir.
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Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda 20, 40, 80, 100 ve
200 ppm i¢in zamana karst log (qe-q;) degerleri grafige gegirilmis ve elde edilen
dogrular Sekil 3.21'de verilmistir.
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Sekil 3.21. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik grafikleri.

Cizelge 3.17. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik degerleri.

Derisim Kinetik esitligi R’ k; (dak™) ge (mg/g)
20 ppm y =-0,00083x+1,12571 0,90186 1,91x107 13,36
40 ppm y =-0,00181x+1,41470 0,94142 4,17x107 25,98
80 ppm y =-0,00139x+1,65737 0,93998 3,20x107 45,43
100 ppm  y =-0,00109x+1,68950 0,97156 2,51x107 48,92
200 ppm  y =-0,00229x+2,14569 0,97539 527x107 139,86

Cizelge 3.17°den de gorildiigi gibi 20,40 ve 80 ppm i¢in esitlikler yardimu ile
hesaplanan q. degerleri ile deneysel olarak elde edilen q. degerleri birbirine yakin olarak

bulunmustur.
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3.5.2.Yalanci ikinci dereceden kinetik model

1 1
+—t
k2aZ  qe

Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile adsorpsiyonunda qi=
t

esitliginden yararlanilarak 20, 40, 80, 100 ve 200 ppm i¢in zamana kars1 t/q; degerleri
grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrular Sekil 3.22°de verilmektedir.
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Sekil 3.22. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile
adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik grafikleri.

Elde edilen esitliklerin egiminden 1/q. degeri ve kesim noktasindan k, degeri
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.18’de verilmistir.

Cizelge 3.18. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T nin aktif karbon ile adsorpsiyonu
icin yalanci ikinci dereceden kinetik esitlikleri ve sabitleri.

Derisim Kinetik Esitligi R” ks (g/mg dak) qe (mg/g)
20 ppm y =0,05276x+1,03242  0,99826 2,70x107 18,95
40 ppm y =0,02611x+0,61719  0,99904 1,10x107 38,30
80 ppm y=0,01474x+0,51311  0,99360 4,23x10™" 67,84
100 ppm y=0,01247x+0,50301  0,99338 3,09x10™ 80,19
200 ppm y = 0,00828x+0,20811  0,99755 3,29x10™ 120,77

Cizelge 3.18’den de goriildiigii gibi elde edilen esitlikler igin korelasyon
katsayis1 degerleri 1,0’e olduk¢a yakindir. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon ¢aligmalarinda

kinetik modellerin uygunlugu incelenirken esitlik yardimi ile hesaplanan q. degeri ve
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deneysel olarak bulunan q. degeri kiyaslanir. Hesaplanan q. degeri ile deneysel q. degeri
birbirine olduk¢a yakin ise incelenen kinetik modele uygunluk s6z konusudur.

Cizilen grafikler i¢in elde edilen dogru denkleminden 20 ppm i¢in hesaplanan g
degeri 18,95 iken deneysel q. degeri 18,76; 40 ppm icin hesaplanan q. degeri 38,30 iken
deneysel q. degeri 36,92 ve 200 ppm i¢in hesaplanan q. degeri 120,77 iken deneysel g
degeri 117,58’dir. Deneysel q. degeri ile dogru denkleminden hesaplanan q.
degerlerinin birbirine olduk¢a yakin olmasindan dolayi; Eriochrome Black T’nin aktif
karbon ile adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu
sOylenebilir.

Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunun incelenmesi
amactyla 80, 100, 200, 400 ve 800 ppm’lik baslangi¢ derisimleri i¢in elde edilen
verilerden zamana karsi t/q, degerleri grafige gegirilmistir ve elde edilen dogrular Sekil
3.23’de, dogru denklemlerinin egim ve kesim noktasindan hesaplanan sabitler ise

Cizelge 3.19°da verilmektedir.
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Sekil 3.23. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik grafikleri.
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Cizelge 3.19. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik esitlikleri ve sabitleri.

Derisim Kinetik Esitligi R’ k; (g/mg dak) de (mg/g)
80 ppm y=0,01319x+0,32817  0,99960 5,30x10™ 75,82
100 ppm y =0,01074x+0,59095  0,99645 1,95x10™ 93,11
200 ppm y = 0,00560x+0,33399  0,99546 9,39x107 178,57
400 ppm y =0,00364x+0,28037  0,99409 4,72x107 274,72
800 ppm y =0,00242x+0,34619  0,96548 1,69x107 413,22

Rhizopus arrhizus ile yapilan g¢aligmalar sonucu tiim derisimler i¢in elde edilen
esitliklerin  korelasyon katsayilar1 1,0’e  yakin olarak bulunmustur. Dogru
denklemlerinin egim degerinden 100 ppm i¢in hesaplanan q. degeri 93,11 iken deneysel
ge degeri 89,90; 200 ppm icin hesaplanan q. degeri 178,57 iken deneysel q. degeri
172,90; 400 ppm i¢in hesaplanan q. degeri 274,72 iken deneysel q. degeri 263,28 dir.

Deneysel q. degerleri ile denklemden hesaplanan q. degerleri karsilagtirildiginda
degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum Rhizopus arrhizus ile
Eriochrome Black T’nin biyosorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeline
uygun oldugunu gostermektedir.

Eriochrome Black T’nin aktif karbon ve Rhizopus arrhizus ile gerceklestirilen
giderim ¢alismalarinda elde edilen verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile
uyumlu olmasi; boyanin adsorpsiyon/biyosorpsiyon hizinin  biiylik  dlciide
kemisorpsiyon islemi ile kontrol edildigini gostermektedir (Eren ve Acar, 2006).

Literatiirde yer alan onceki c¢alismalar incelendiginde Barka ve arkadaslari
(2011) tarafindan Scolymus hispanicus L bitkisi ile Eriochrome Black T’nin
biyosorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirtilmigtir. Onu
ve Nwabanne (2014) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ise Eriochrome Black T’nin
kil iizerindeki adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymaktadir. Tez

calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar literatiirde yer alan sonuglar ile uyumludur.
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Sekil 3.24. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik grafikleri.

Cizelge 3.20. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik esitlikleri ve sabitleri.

Derigim Kinetik Esitligi R’ k, (g/mg dak)  q.(mg/g)
20 ppm y =0,05622x+18,79761 0,90219 1,68x<10™ 17,79
40 ppm y =0,03324x+5,36271 0,98824 2,06x10™ 30,08
80 ppm y = 0,01829x+5,08551 0,96634 6,58x107 54,67
100 ppm y =0,01593x+4,28348 0,97107 5,92x107 62,77
200 ppm y =0,00684x+1,15142 0,99356 4,06x107 146,20

Eriochrome Black T'nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen
kinetik incelemeler; yalanci birinci dereceden model ile hesaplanan qe degerlerinin
yalanci ikinci dereceden model ile hesaplanan qe degerlerine nazaran deneysel ge
degerlerine daha yakin oldugunu gostermektedir.

3.5.3. Partikiil ici difiizyon modeli incelemesi

Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile adsorpsiyonunun partikiil i¢i diflizyon
modeli ile incelenmesi igin q = k; t"2+ C esitliginden yararlanilarak t degerlerine karsi
q: degerleri grafige gecirilmis elde edilen grafikler Sekil 3.25'de, hesaplanan degerler ise
Cizelge 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.25. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile
adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in elde edilen grafikler.

Cizelge 3.21. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile
adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in elde edilen esitlikler ve sabitler.

Derisim Kinetik esitligi R’ ki C

20ppm  y=0,22665 x+13,23307  0,97785 0,23 13,23
40 ppm  y=0,62283 x+23,14332  0,91877 0,62 23,14
80ppm  y=1,14670x +37,81036  0,99125 1,15 37,81
100 ppm y =1,62321 x +38,46948  0,95909 1,62 38,47
200 ppm y = 1,78692x+75,61848 0,95501 1,79 75,62

Cizelge 3.21°de yer alan veriler incelendiginde tiim derisimler i¢in korelasyon
katsayilar1 oldukca yiiksek bulunmustur. Bu nedenle Eriochrome Black T’nin aktif
karbon ile adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon modeli ile uyumlu oldugu
goriilmektedir.

Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in partikiil igi

difiizyon modeline ait grafikler ve esitlikler Sekil 3.26 ve Cizelge 3.22’de verilmistir.
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Sekil 3.26. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon modeli grafikleri.

Cizelge 3.22. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonu i¢in elde edilen partikiil i¢i difiizyon esitlikleri ve sabitleri.

Derisim Kinetik esitligi R’ k; C

80 ppm y=0,69638x+53,35264 0,79952 0,70 53,35
100 ppm  y=1,22742x+50,37953 0,85934 1,23 50,38
200 ppm  y=2,34102x+95,29589 0,88765 2,34 95,30
400 ppm  y=4,38547x+119,20776 0,88040 4,38 119,21
800 ppm  y=7,91645x+110,69908 0,87501 7,92 110,70

Cizelge 3.22°de yer alan verilerden goriildiigii gibi korelasyon katsayisinin
oldukca diisiik olmas1 Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile
biyosorpsiyonunun partikiil i¢i diflizyon modeline uymadigini gostermektedir.
Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i diflizyon

modeline ait grafikler ve esitlikler Sekil 3.27 ve Cizelge 3.23’de verilmistir.
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Sekil 3.27. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonu igin elde edilen partikiil i¢i diflizyon modeli grafikleri.

Cizelge 3.23. Farkli derisimlerde Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonu i¢in elde edilen partikiil i¢i difiizyon esitlikleri ve sabitleri.

Derisim Kinetik esitligi R’ k; C
20 ppm y=0,38384x+0,84784  0,95452 0,38 0,85
40 ppm y=0,68481x+4,97331  0,87889 0,68 4,97
80 ppm y=1,28052x+2,82793  0,91171 1,28 2,83
100 ppm y=1,43633x+3,92910  0,95356 1,44 3,93
200 ppm  y=3,58137x+18,79552 0,83030 3,58 18,80

Eriochrome Black T’nin Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda partikiil ici
difiizyon modeli i¢in elde edilen grafiklerin korelasyon katsayilarinin yiiksek olmasi
adsorpsiyonun partikiil i¢i difiizyon modeli ile uyumlu oldugunu gdstermektedir.

3.6. Adsorpsiyon Termodinamik Incelenmesi
Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen Gibss serbest enerjisi degisimi asagidaki

esitlikler yardimi ile hesaplanmistir.

Adsorpsiyon denge sabiti K. = Céds

e

Gibss serbest enerjisi degisimi  AG° = - R T In K. Gibbs serbest enerjisi

hesaplanir.
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Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu, Amberlyst A21

ve aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in farkli derisimlerde hesaplanan K. ve AG® degerleri

asagida verilmistir.
Cizelge 3.24. Aktif Karbon i¢in farkli derisimlerde AG® degeri.

Derisim AG® (j/mol)
20 ppm -6734
40 ppm -6157
80 ppm -4046
100 ppm -3196
200 ppm -881

Cizelge 3.25. Rhizopus arrhizus i¢in farkli derigimlerde AG® degeri.

Derisim AG? (j/mol)
80 ppm -6509
100 ppm -5419
200 ppm -4594
400 ppm -1624

Cizelge 3.26. Amberlyst A21 i¢in farkli derisimlerde AG® degeri.

Derisim AG? (j/mol)
20 ppm -2864
40 ppm -1812
80 ppm -726
100 ppm -400
200 ppm -1441

Tim adsorbentler i¢in serbest enerji degisimi degerinin negatif olarak

hesaplanmas1 adsorpsiyon olayinin kendiliginden gergeklestigini gosterir.



3.7. FT-IR Analizi Degerlendirilmesi
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Sekil 3.28. Biyosorpsiyondan dnce ve sonra Rhizopus arrhizus'a ait FT-IR spektrumlari.
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Boya molekiiliiniin biyosorpsiyonundan sorumlu olan karakteristik fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasi i¢in FT-IR analizi 6nemlidir. Rhizopus arrhizus biyokiitlesinin
biyosorpsiyondan dnceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.28'de verilmistir. FT-IR
spektrum sonuglart kuru Rhizopus arrhizus'un hiicre duvarinda farkli fonksiyonel
gruplarin  bulundugunu gostermektedir. Mikrobiyal biyokiitlenin hiicre duvari
kirliliklerin biyosorpsiyonu i¢in 6nemli bolgeleri igerir. Mantarin kuru kiitlesinin
yaklasik % 30'unu veya daha fazlasini fungal hiicre duvari olusturur. Fungal hiicre
duvarinin ise % 80'1 polisakkaritlerden % 3-20'si proteinlerden olusmaktadir. FT-IR
sonuclart Rhizopus arrhizus biyokiitlesinin; sulu ¢ozeltideki boyar madde molekiiliiniin
fonksiyonel grubu ile etkilesime girebilecek olan proteinler, lipitler, polimerik bilesikler
ve karboksilli asit gruplarinin karakteristik bandlarina sahip oldugunu gostermektedir.
IR spektrumu analizi ¢cok sayida fonksiyonel grubun varligim gosterir. Ozellikle 3267
cm™ ve 3068 cm™'de yer alan pikler karboksil fonksiyonel grubunda yer alan —OH
gerilme titresimlerini ve yaklasik olarak 1620 cm™'de yer alan pik ise C=O grubuna ait
titresimleri gostermektedir. Spektrumda yaklasik olarak 1589 ve 1453 cm™'de gdzlenen
bantlar ise kitosan gibi polimerlerde yer alan amin bantlarina aittir. Eriochrome Black
T'nin Rhizopus arrhizus tarafindan biyosorpsiyonundan sonra biyosorbente ait piklerin
dalga sayisindaki kayma molekiiliin biyosorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile

etkilesimini gostermektedir.
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SONUCLAR

Bu tez calismasinda Eriochrome Black T 'nin sulu ¢ozelti ortamindan gideriminde

ucuz bir biyosorbent kaynagi olan Rhizopus arrhizus fungusu ile ticari olarak elde

edilen aktif karbon ve Amberlyst A21 adsorbentlerinin kullanabilirligi arastirilmistir.

Deneysel calismalar kapsaminda pH, adsorbent miktari, temas siiresi ve baglangic

derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar literatiirde yer

alan sonuglar ile karsilagtirilmigtir.

Yapilan pH calismasi sonucunda elde edilen deneysel veriler incelendiginde
aktif karbon ile Eriochrome Black T'nin uzaklastirilmast i¢in en yiiksek
giderimin 10 saat sonunda pH 2'de (%95,24) en diisiik giderimin ise pH 10'da
(%45,72) gerceklestigi goriilmektedir. Gergeklestirilen bu ¢aligma aktif karbon
ile Eriochrome Black T'nin sulu ¢ozeltiden gideriminin artan pH degeri ile
birlikte azaldigin1 gostermektedir. Temas siiresinin artmasit ve pH'nin
azalmastyla birlikte % giderim degerlerinin arttig1 gorilmistir. pH ile
adsorpsiyon degerlerinin degisimi su sekilde agiklanabilir: Tasidigi -SO;
gruplart nedeniyle Eriochrome Black T anyonik bir yapidadir ve sulu
cozeltilerinde negatif yiikliidiir. Asidik pH'larda aktif karbonun temel olarak
karboksilik ve fenolik gibi fonksiyonel gruplari protonlanir. Asidik pH'larda
aktif karbonun yiizeyi pozitif Eriochrome Black T ise negatif yiiklii oldugu igin
aralarinda elektrostatik bir ¢ekim kuvveti olusacaktir (Luna vd., 2013).
Mikroorganizma kullanilarak yapilan calismada en yiiksek giderimin 24 saat
sonunda pH 2'de (9%89,14) gerceklestigi goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda pH
artttkca % giderim degerlerinin diistiigli goriilmektedir. Rhizopus arrhizus
fungusunun yer aldig1 biyosorpsiyon calismalari i¢in dengeye varma siiresi 24
saat olarak belirlenmistir.

Amberlyst A21 kullanilan ¢alismalarda ¢6zelti pH'inin degisimi ile % giderim
degerlerinin 6nemli dlciide degigsmedigi goriilmektedir. % giderim degerleri tim
pH degerlerinde birbirine ¢ok yakin oldugu icin daha sonraki adsorpsiyon
calismalarinda kullanilacak olan pH 2 olarak sec¢ilmistir. Amberlyst A2l
kullanilarak elde edilen bu sonug literatiirde yer alan diger calismalar ile de

uyum gostermektedir. Greluk ve Hubicki (2013) tarafindan yapilan bir
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calismada Acid Orange 7 ve Acid Orange 10 boyalarinin giderimi Amberlite-
IRA 900, Amberlite-IRA 910 ve Amberlyst A21 kullanilarak incelenmis ve pH
2-12 arasinda yapilan g¢alismalarda adsorpsiyon degerlerinin pH degisiminden
etkilenmedigi goriilmiistiir.

Adsorbent miktar1 onemli bir deneysel parametredir. Genellikle adsorbent
miktarinin artmasi ile birlikte adsorbent yiizeyindeki sorpsiyon birimleride
artacagl icin giderim yiizdesi de artmaktadir (Yagub vd., 2014). Deneysel
calismalarda biyosorbent ve adsorbent miktar1 arttikga % giderim degerleri de
artmistir. Elde edilen sonuclar literatiirde yer alan sonuglar ile uyum
gostermektedir (Eren ve Acar, 2006; Dave vd., 2011; Barka vd., 2011).

Aktif karbon ile adsorpsiyon caligsmalarinda Eriochrome Black T'nin baslangi¢
derisimi 20 ppm'den 200 ppm'e kadar degistirildiginde % giderim degerleri %
93,78'den % 58,79'a diismektedir. % giderim degerlerinin Eriochrome Black
T'nin artan baslangic derisimi ile birlikte azalmasi; aktif karbon yiizeyindeki
adsorpsiyon birimlerinin doymasi ile agiklanabilir (Eren ve Acar, 2006).
Rhizopus arrhizus ile yapilan ¢aligmalarda 20 ve 40 ppm igin 8. saate yaklasik
olarak %100 giderim gerceklestigi goriilmektedir. 80, 100 ve 200 ppm'lik
Eriochrome Black T’nin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda ise ilk 30
dakikalik siire ig¢inde boya derisiminin yaklasik % 50'sinin giderildigi
goriilmektedir.

Baslangic derisiminin etkisinin incelenmesi igin Amberlyst A21 kullanilarak
yapilan adsorpsiyon deneylerinde diger sorbentlerde oldugu gibi baslangi¢ boyar
madde derigiminin artmasi ile % giderim degerlerinin azaldigi ve Amberlyst
A21 i¢in dengeye varma siiresinin 24 saat oldugu goriilmektedir.

Eriochrome Black T'nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich
ve Temkin modellerine gore elde edilen izoterm grafiklerinin korelasyon
katsayilarinin oldukg¢a yiiksek ve 1,0'e yakin olmasi adsorpsiyonun her ii¢
izoterm modeli ile de uyumlu oldugunu gdstermektedir. Freundlich izotermi icin
I/n degerinin sifira yakin olmasi aktif karbonun ylizeyinin heterojenligini,
Temkin izotermine uyum ise aktif karbon ve Eriochrome Black T arasindaki
etkilesimlerden dolay1 tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin yiizey

kaplandik¢a dogrusal olarak azaldigini gostermektedir.
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Eriochrome Black T'min Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu i¢in Langmuir,
Freundlich ve Temkin modellerine gore elde edilen izoterm grafiklerinin
korelasyon katsayilarinin oldukga yiiksek ve 1,0'e yakin olmasi biyosorpsiyonun
her {i¢ izoterm modeli ile de uyumlu oldugunu gostermektedir.

Literatlir degerleri ile kiyaslandiginda ucuz ve kolay bir sekilde elde edilen
Rhizopus arrhizus'un Eriochrome Black T i¢in ¢ok iyi ve etkin bir biyosorbent
olarak kullanilabilecegi agiktir. Freundlich izoterm sabiti olan K adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinin onemli bir gostergesidir. Freundlich izotermine gore
Rhizopus arrhizus i¢in Kp degeri 40,73 olarak hesaplanmigtir. Scolymus
hispanicus L bitkisinin kullanildig1 calismada ise Kg degeri 9,40 olarak
verilmistir. Elde edilen bu sonugta Rhizopus arrhizus'un Eriochrome Black T
icin ¢ok iyi ve etkin bir biyosorbent oldugunu gdstermektedir.

Tiim derisimler icin hesaplanan Ry degerlerinin 0 ile 1 arasinda degismesi
elverislilik durumunun saglandigini ve Eriochrome Black T'nin giderimi i¢in
aktif karbonun uygun bir adsorbent, Rhizopus arrhizus'on ise uygun bir
biosorbent oldugunu gostermektedir.

Amberlyst A21 kullanilarak yapilan c¢alismalarda izoterm denklemlerinin
korelasyon katsayilar1 incelendiginde Freundlich izotermi i¢in R* degeri
0,92107; Langmuir izotermi i¢in 0,29254 ve Temkin izotermi i¢in 0,67300
olarak bulunmustur. Langmuir ve Temkin izotermleri i¢in korelasyon katsayilar
oldukg¢a disiiktiir. Freundlich izotermi igin korelasyon katsayisinin yiiksek ve
1,0’e yakin olmast Amberlyst A21 ile elde edilen verilerin sadece Freundlich
izotermine uydugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli bir gdstergesi olan Freundlich izoterm sabiti
(Kp) degerleri, Rhizopus arrhizusi¢in 40,73; aktif karbon i¢in 20,10 ve
Amberlyst A21 i¢in ise 4,55 olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlere
bakildiginda Rhizopus arrhizus biyosorbenti en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Bu sonug ticari olarak elde edilen ve maliyeti yiiksek olan diger iki
adsorbente gore atiklardan elde edilen ve ucuz bir biyosorbent olan Rhizopus
arrhizus’un ¢ok daha iyi ve etkin oldugunu gostermektedir.

Eriochrome Black T’nin aktif karbon ile adsorpsiyonu ve Rhizopus arrhizus ile

biyosorpsiyonu i¢in deneysel gqe degeri ile dogru denkleminden hesaplanan ge



70

degerlerinin birbirlerine olduk¢a yakin olmasindan dolayr; yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uygun oldugunu sdylenebilir.

Eriochrome Black T'nin aktif karbon ve Rhizopus arrhizus ile gergeklestirilen
giderim calismalarinda elde edilen verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik
modeli ile uyumlu olmasi; Eriochrome Black T'nin adsorpsiyon/biyosorpsiyon
hizinin biiylik 6l¢iide kemisorpsiyon islemi ile kontrol edildigini gostermektedir
(Eren ve Acar, 2000).

Literatiirde yer alan Onceki calismalar incelendiginde Barka ve arkadaslar
(2011) tarafindan Scolymus hispanicus L bitkisi ile Eriochrome Black T'nin
biyosorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu
belirtilmistir. Onu ve Nwabanne (2014) tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada ise
Eriochrome Black T'nin kil iizerindeki adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uymaktadir. Tez caligmasi kapsaminda elde edilen sonuglar
literatiirde yer alan sonuglar ile uyumludur.

Tiim adsorbentler icin serbest enerji degisimi degerinin negatif olarak bulunmast
adsorpsiyon olaymin istemli olarak kendiliginden gergeklestigini ifade

etmektedir.



71

KAYNAKLAR

Akar, T., Tunali, S., “Biosorption characteristics of Aspergillus flavus biomass for
removal of Pb(Il) and Cu(Il) ions from an aqueous solution”, Bioresource

Technology, 97: 1780—-1787 (2006).

Allen, S., Koumanova, B., “Decolourization of water/wastewater using adsorption”,
Journal of the University of Chemical Technology and Metallurgy, 40(3): 175-192
(2005).

Al-Qodah, Z., Shawabkah, R., “Production and characterization of granuler activated
carbon from activated sludge”, Brazilian Journal of Chemical Engineering, 26(1):

127-136 (2009).

Barka, N., Abdennouri, M., EL Makhfouk, M., “Removal of Methylene Blue and
Eriochrome Black T from aqueous solutions by biosorption on Scolymus
hispanicus L.: Kinetics, equilibrium and thermodynamics”, Journal of the Taiwan

Institute of Chemical Engineers, 42: 320-326 (2011).

Bayramoglu, G., Celik, G., Arica, M. Y., “Biosorption of Reactive Blue 4 dye by native
and treated fungus Phanerocheate chrysosporium: Batch and continuous flow

system studies”, Journal of Hazardous Materials, B137: 1689-1697 (2006).

Berkiin, M., “Atik Su Aritma Ve Deniz Desarji Yapilar1”, Segkin Yayinevi, Ankara,
2006.

Bratby, J., “Coagulation and Flocculation, with an emphasis on water and wastewater

treatment”, Uplands Press, England, 1980.

Campos-Takaki, G. M., “The Versatility on Copolymers Chitin and Chitosan
Production”, In Chitin and Chitosan Opportunities & Challenges; Dutta, P.K., Ed.;
SSM International Publication, Contai, Midnapore, India, 2005.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/18761070
http://www.sciencedirect.com/science/journal/18761070
http://www.sciencedirect.com/science/journal/18761070

72

KAYNAKLAR (devam ediyor)
Crini, G., “Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: A review”,

Bioresource Technology, 97: 1061-1085 (2006).

Dabrowski, A., “Adsorption-from theory to practice”, Advances in Colloid and

Interface Science, 93: 135-224 (2001).

Dave, P. N., Kaur, S., Khosla, E., “Removal of Eriochrome black-T by adsorption on to
eucalyptus bark using green technology”, Indian Journal of Chemical Technology,

18: 53-60 (2011).

Demir, A., Kanat, G., Debik, E., “Atiksu Aritiminda Fiziksel, Kimyasal ve Biyolojik
Yontemler”, Yildiz Teknik Universitesi Basim Yayin Merkezi Matbaasi, [stanbul,

2000.

Eren, Z., Acar, F. N., “Adsorption of Reactive Black 5 from an aqueous solution:

equilibrium and kinetic studies”, Desalination, 194: 1-10 (2006).

Farkas, V., Felinger, A., Hegedlisova, A., Dékany, 1., Pernyeszi, T., “Comparative
study of the kinetics and equilibrium of phenol biosorption on immobilized white-
rot fungus Phanerochaete chrysosporium from aqueous solution”, Colloids and

Surfaces B: Biointerfaces, 103: 381—- 390 (2013).

Forgacs, E., Cserhati, T., Oros, G., “Removal of synthetic dyes from wastewater: A

review”’, Environment International, 30: 953-971 (2004).

Freundlich, H., “Over the adsorption in solution”, The Journal of Physical Chemistry,
57: 385-470 (1906).

Grassi, M., Kaykioglu, G., Belgiorno, V., Lofrano, G., “Removal of emerging
contaminants from water and wastewater by adsorption process”, Emerging

compounds removal from wastewater, Springer, New York, London, 15-37 (2012).



73

KAYNAKLAR (devam ediyor)
Greluk, M., Hubucki, Z., "Sorption of SPADNS azo dye on polystyrene anion
exchangers: Equilibrium and kinetic studies", Journal of Hazardous Materials,

172: 289-297 (2009).

Greluk, M., Hubicki, Z., “Effect of basicity of anion exchangers and number and
positions of sulfonic groups of acid dyes on dyes adsorption on macroporous anion
exchangers with styrenic polymer matrix”, Chemical Engineering Journal, 215-

216: 731-739 (2013).

Gilindiiz, T., “Cevre Kimyas1”, Gazi Kitabevi, Ankara, 2008.

Ho, Y. S., McKay, G., “Pseudo-second order model for sorption process”, Process

Biochemistry, 34: 451-465 (1999).

Kaushik, P., Malik, A., “Fungal dye decolourization: Recent advances and future

potential”, Environment International, 35: 127-141 (2009).

Lagergren, S., “About the theory of so-called adsorption of soluble substances”,

Kungliga Svenska Vetenskapsakademiens. Handlingar, 24: 1-39 (1898).

Langmuir, 1., “The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum”,

Journal of American Chemical Society, 40(9): 1361-1403 (1918).

Luna, M. D. G., Flores, E. D., Genuino, D. A. D., Futalan, C. M., Wan, M.-W_,
“Adsorption of Eriochrome Black T (EBT) dye using activated carbon prepared
from waste rice hulls- Optimization, isotherm and kinetic studies”, Journal of the

Taiwan Institute of Chemical Engineers, 44: 646-653 (2013).

Mittal, A., Gupta, V. K., “Adsorptive removal and recovery of the azo dye Eriochrome
Black T”, Toxicological & Environmental Chemistry, 92(10): 1813-1823 (2010).



74

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Nagy, B., Maicaneanu, A., Indolean, C., Manzatu, C., Silaghi-Dumitrescu, L., Majdik,
C., “Comparative study of Cd(II) biosorption on cultivated Agaricus bisporus and
wild Lactarius piperatus based biocomposites. Linear and nonlinear equilibrium
modelling and kinetics”, Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers,

45: 921-929 (2014).

Njoku, V. O., “Biosorption potential of cocoa pod husk for the removal of Zn(II) from
aqueous phase”, Journal of Environmental Chemical Engineering, 2: 881-887

(2014).

Onu, C. E., Nwabanne, J. T., “Adsorption studies on the removal of Eriochrome Black-
T from aqueous solution using Nteje clay”, SOP Transactions on Applied

Chemistry, 1(2): 14-25 (2014).

Robinson, T., Mcmullan, G., Marchant, R., Nigam, P., “Remediation of dyes in textile
effluent: a critical review on current treatment technologies with a proposed

alternative", Bioresource Technology, 77: 247-255 (2001).

Safarik, 1., Horska, K., Pospiskova, K., Safarikova, M., “Magnetically responsive
actived carbons for bio-and environmental applications”, International Review of

Chemical Engineering, 4(3): 346-352 (2012).

Salleh, M. A. M., Mahmoud, D. K., Abdul Karim, W. A. W., Idris, A., “Cationic and
anionic dye adsorption by agricultural solid wastes: A comprehensive review”,

Desalination, 280: 1-13 (2011).

Samsunlu, A., “Atik Sularin Aritilmas1”, Birsen Yayinevi, Istanbul, 2006.

Santos, S. C. R., Villar, V. J. P., Boaventura, R. A. R., “Waste metal hydroxide sludge
as adsorbent for a reactive dye”, Journal of Hazardous Materials, 153: 999-1008
(2008).



75

KAYNAKLAR (devam ediyor)
Saratale, R. G., Saratale, G. D., Chang, J. S., Govindwar, S. P., “Bacterial
decolorization and degradation of azo dyes: A review”, Journal of the Taiwan

Institute of Chemical Engineers, 42: 138-157 (2011).

Sarikaya, Y., “Fizikokimya”, Gazi Kitabevi, Ankara, 633-653 (2000).

Solis, M., Solis, A., Perez, H. 1., Manjarrez, N., Flores, M., “Microbial decolouration of
azo dyes: A review”, Process Biochemisty, 47: 1723-1748 (2012).

Sperling, M., “Activated sludge and aerobic biofilm reactors”, Iwa Publishing, London,

2007.

“Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete Sayisi: 25687 (2004).

Svecova, L., Spanelova, M., Kubal, M., Guibal E., “Cadmium, lead and mercury
biosorption on waste fungal biomass issued from fermentation industry. I.
Equilibrium studies”, Separation and Purification Technology, 52: 142-153
(2006).

Tasdemir, T., Erdem, V., “Flokiilasyon Yontemi ile Atiksudan Askida Tanelerin
Giderimi”, Eskisehir Osmangazi Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Dergisi, Cilt: XXIII, Say1:1: 109-121 (2010).

Temkin, M. L., Pyzhev, V., “Kinetics of ammonia synthesis on promoted iron catalyst”,

Acta Physicochimica USSR 12: 327-356 (1940).

Topacik, D., “Atik Su Aritma Tesisleri isletme El Kitab1”, ISKI Genel Miidiirliigii,
Lale Ajans, Istanbul, 2000.



76

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Tzoupanos, N. D., Zouboulis, A. 1, “Coagulation-Flocculation processes in

water/wastewater treatment: the application of new generation of chemical

reagents” 6th IASME/WSEAS International Conference on Heat Transfer,
Thermal Engineering and Environment, Rhodes, Greece, 309-317 (2008).

Vucurovi¢, V. M., Razmovski, R. N., Milji¢, U. D., Puskas, V. S., “Removal of cationic
and anionic azo dyes from aqueous solution by adsorption on maize stem tissue”,

Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 45: 1700-1708 (2014).

Wang, L. K., Hung, Y. T., Shammas, N. K., “Physicochemical Treatment Process”,

Humana Press, Totowa, New Jersey, 2005.

Weber, Jr., W. J., Morris, J. C., “Kinetics of adsorption on carbon from solution”,

Journal of the Sanitary Engineering Division - American Society of Civil
Engineers 89: 31-59 (1963).

Xi, Y., Shen,YF., Yang, F., Yang G., Liu, C., Zhang, Z., Zhu, D.,“Removal of azo dye
from aqueous solution by a new biosorbent prepared with Aspergillus nidulans

cultured in tobacco wastewater”, Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers, 44: 815-820 (2013).

Yagub, M. T., Kanti Sen, T., Afroze, S., Ang, H.M.,“Dye and its removal from aqueous

solution by adsorption: A review”, Advances in Colloid and Interface Science,
209: 172-184 (2014).

Yal¢in, H., Giirii, M., “Su Teknolojisi”, Palme Yayincilik, Ankara, 2010.

Yang, Y-Y., Li, Z-L., Wang, G., Zhao, X-P., Crowley, D. E., Zhao, Y-H.,
“Computational identification and analysis of the key biosorbent characteristics for

the biosorption process of reactive black 5 onto fungal biomass.” PLoS ONE, 7 (3):
e33551 (2012).



7

KAYNAKLAR (devam ediyor)
Yildiz, S., Yilmaz, H., Kilig, E., “Fizikokimya ATKINS”, Bilim Yayincilik, Ankara,
2001.



78

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Adi Soyadi . Kader CETINBAS : é 2
Dogum Yeri ve Tarih : Tekirdag -12/10/1979 1 2

Lisans Ogrenimi Sakarya Universitesi 2006 (F.E.F Kimya)
Onlisans Ogrenimi  : Trakya Universitesi 2002 (Gida Teknolojisi M.Y.O)
Istanbul Universitesi 1998 (Hemsirelik M.Y.O)

Egitim Durumu

Is Deneyimi

L.U.C.T.F Yogun Bakim Unitesi

Kirklareli Devlet Hastanesi

Sakarya Devlet Hastanesi

T.H.S.K Bilecik Halk Saglig:1 Laboratuvari

Ankara Kamu Hastaneler Kurumu (Cevre Yonetim Birimi)
T.H.S.K Bilecik Calisan Saglig1 ve Giivenligi Birimi
Sertifika

A Sinifi Is Giivenligi Uzmanlhig: Sertifikasi
fletisim

Adres :Alp Sokak No: 7/2 BILECIK

Tel :05055609276

E-Posta Adresi: kader.oz@hotmail.com

Tarih: 01/09/2014

Imza



