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OZET

“SEPIYOLIT DESTEKLI ASPERGILLUS FUMIGATUS VE ASPERGILLUS
TERREUS iLE KONGO KIRMIZISI GIDERIMIi”

Betiil MUJDECI
Ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Biyoteknoloji Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ekim 2019

Damisman: Dog¢. Dr. Semra MALKOC
Dog. Dr. Sedef DIKMEN (II. Danisman)

Aspergillus fumigatus ve Aspergillus terreus Kkiltiirlerinden elde edilen
biyokiitle, dogal ve HDTMA modifiye-sepiyolit ile immobilize edilerek sorbentler
hazirlanmistir. Hazirlanan sorbentlerin anyonik bir boyarmadde olan Kongo
kirmizisinin  sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmast icin uygunlugu kesikli sistemde
belirlenmeye calisilmistir. Sorpsiyon mekanizmasina etki eden sorbent miktari, denge
temas siiresi, boyarmadde derisimi ve sicaklik parametreleri verileri ile yalanci-birinci
derece, yalanci-ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri ile Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir. Tiim sorbentler i¢in sorpsiyona ait denge
verilerinin belirli hata sinirlar1 icersinde sorpsiyon kapasiteleri acisindan Langmuir
izoterm modeli ile temsil edilebilecegi sonucuna varilmistir. I) 45 °C sicaklikta A.
fumigatus igin ve MS-fumigatus igin sirasiyla, 72,99 mgg™' ve 114,28 mgg ™! iken, DS-
fumigatus igin ise 35 °C sicaklikta 355,87 mgg ! olarak hesaplanmustir. II) A. terreus
igin 45 °C sicaklikta 67,07 mgg ! olarak hesaplanmistir. DS-A. terreus ve MS-A. terreus
i¢in 35 °C’de ise swrastyla 353,36 mgg' ve 69,49 mgg ’dir. Deneylerde kullanilan
immobilize sorbentlerin sorpsiyon davraniglarinin aydinlatilabilmesi amaciyla FT-IR ve
SEM analizleri kullanilarak karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Sonug
olarak caligmamizda gelistirilen immobilize sorbentler, Kongo Kirmizisi
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde etkili ve alternatif malzemeler olarak
Onerilmistir.

Anahtar Sozciikler: Sorpsiyon, Aspergillus fumigatus, Aspergillus terreus, Kongo

Kirmizisi, Immobilize sorbent

ii



ABSTRACT

“REMOVAL OF CONGO RED BY SEPIOLITE SUPPORTED ASPERGILLUS
FUMIGATUS AND ASPERGILLUS TERREUS”

Betiil MUJDECI

Department of Advanced Technologies

Biotechnology Department
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, October 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra MALKOC
Assoc. Prof. Dr. Sedef DIKMEN (1. Supervisor)

Two different biomass obtained from Aspergillus fumigatus and Aspergillus
terreus fungal cultures, were immobilized by natural and HDTMA modified-sepiolite
and sorbents were prepared. It has been intended to determine the availability of the
prepared sorbents to remove Congo Red (an anionic dyestuff) from aqueous solutions,
in the batch system. By the affecting sorption mechanism of equilibrium time, initial
dyestuff concentration and temperature parameters data, pseudo-first order, pseudo-
second order and intraparticle diffusion models, Langmuir and Freundlich isotherm
models were applied. It is concluded that the equilibrium data of sorption in terms of
sorption capacity for all sorbents can be represented by Langmuir isotherm model
within determine limit of error. I) A. fumigatus and MS- A. fumigatus were calculated as
72.99 mgg! and 114.28 mgg ', respectively, at 45°C; while DS-A. fumigatus was
calculated as 355,871 mgg ! at 35 °C. II) A. terreus was calculated as 67.07 mgg ! at 45
°C. DS-A. terreus and MS-A. terreus were calculated as 353.36 mgg ™' and 69.49 mgg ™!,
respectively, at 35 °C. In order to clarify the sorption behavior of immobilized sorbents
used in the experiments, characterization studies were carried out using FT-IR and SEM
analyzes. In general, the immobilized sorbents developed in our study were suggested
as on effective and alternative materials for the removal of Congo Red dyestuff from
aquatic solutions.

Keywords: Sorption, Aspergillus fumigatus, Aspergillus terreus, Congo Red,

Immobilized sorbent
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ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢aligma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama, analiz
ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calismanin Eskisehir
Teknik Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi’yla
tarandigin1 ve hicbir sekilde “intihal igcermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Betiil MUJDECI
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1. GIRIiS VE AMAC

Tekstil, deri, plastik, gida, kagit ve kagit hamuru, kozmetik, ilag gibi birgok
endistriyel alanda yaygin olarak kullanilan boyarmaddelerin atiksulari, ¢cevreyi ve insan
sagligini tehdit eden tehlikeli kimyasal bilesikleri i¢erir. Bu atiksular, boyalarin yanisira
bazi tiirdeki boyalarin yapisal olarak bozunmasiyla olusan asitler, agir metaller, alkaliler
ve tuzlar, ¢oziinmemis veya askida kalmis kat1 partikiiller gibi kirleticiler igerir ve alici
su ortamina karigarak, su ekosisteminde ciddi tahribata neden olur (Aksu ve Balibek,
2010). Ayrica, tekstil endiistrisinde kullanilan boya ve pigmentlerin kompleks aromatik
yapilari, sentetik kokenli olmasi ve cesitli kimyasallara, deterjanlara, 1518a ve 1siya
dayanikli olmalar1 nedeniyle bu iirlinlerin biyolojik olarak parcalanmasi son derece
zordur (Mona vd., 2011).

Boyarmaddelerin %15°i, hem boya {iiretimi hem de boya uygulamasini igeren
prosesler esnasinda kullanilan proses suyuna salinir. Bu nedenle atik sular1 oldukca
renklidir. Renkli atik sularin nehirler veya goller gibi su kaynaklarina desarji 151k
gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz etkiler. Zamanla ortamdaki
¢cOziinmiis oksijen miktar1 azalir ve boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda
birikerek toksik ve karsinojenik oOzelliklere sahip olan aromatik aminlerin ve
benzidinlerin olugma riskini de beraberinde getirmektedir (Almeida ve Corso, 2014). Bu
nedenle, tekstil endiistrilerinden kaynaklanan ve yiiksek derisimde boyarmadde iceren
atiksularin aritilmasinda kullanilan prosesler ekolojik ag¢idan olduk¢a 6nemlidir (Namal,
2017).

Diinyada yillik 700.000 tonun iizerinde iiretim kapasitesi ile piyasada 10.000’den
fazla boya sentezlendigi, bunun yaklasik 2000 ¢esidinin tekstil boyalar1 oldugu tahmin
edilmektedir (Juchen vd., 2018).

Tekstil endiistrisinde olusan atiksularin kompozisyon yoniinden oldukga
degiskenlik gostermesi, bu endiistriye ait atiksularin aritilmasinda farkli teknolojilerin
kullanilmasimi gerektirmektedir. Bu nedenle, tekstil atiksulari alici ortamlara desarj
edilmeden Once ¢Ozlinmiis organik katt madde, askida kati madde gibi kirletici
parametrelerin yanisira renk parametreleri de belirlendikten sonra atiksuyun
karakteristigine uygun aritma proseslerinin uygulanmasi gerekmektedir.

Atik sulardan boyarmadde giderimi yontemleri kimyasal, biyolojik, fiziksel ve

fizikokimyasal prosesleri igerir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda oksidasyon,



ozonlama, kimyasal indirgeme, fotokimyasal ve elektrokimyasal yontemler kolay
uygulanmasit nedeniyle en yaygin olarak kullanilan kimyasal yoOntemlerdir.
Koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon (ylizdiirme), adsorpsiyon, iyon degisimi ve
membran filtrasyonu (nanofiltrasyon, ters ozmos, elektrodiyaliz) gibi fiziksel yontemler
de son yillarda oldukga ilgi gormektedir. Evsel ve diger endiistriyel atiksularinin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan aktif camur sistemleri renk giderimi proseslerinde
de kullanilmaktadir. Ancak, bu camurlarin aritilmasi i¢in de ek proseslere ihtiyag
duyulur. Bu yontemlerin pek cogu yiiksek maliyetlidir ve biiylik 6l¢ekli isletmelerde
uygulanmasi zordur (Goziikizil, 2013).

Son yillarda adsorpsiyon yoOntemiyle boyarmadde giderimi biiyiik Onem
kazanmaya baslamistir. Boyarmadde gideriminde adsorpsiyon gevreye dost, basit,
ekonomik ve etkili bir siirectir. Sayet adsorpsiyon sistemi dogru tasarlandiysa etkili
aritma gerceklesmis olacaktir. (Crini, 2006). Adsorpsiyon yontemi ile atik sulardan
boyarmaddelerin gideriminde adsorbanin tlirii 6nemlidir. Aktif karbonlar, sentetik
zeolitler, silikajeller, recineler, aktif aluminalar gibi farkli tiirde ticari adsorbanlar
kullanilmaktadir (Akgiil ve Karabakan, 2011; Liu vd., 2011; Wang vd., 2010; Wang ve
Chu, 2011; Ho vd., 2003; Huang vd., 2011; Liu vd., 2009). Ozellikle ticari aktif
karbonlar atiksu aritiminda, hem anyonik hem katyonik kirleticilerin adsorpsiyonunu
saglayan adsorbanlar arasinda oldukca etkilidir. Ancak maliyetinin yiiksek olmasi ve
secimli adsorpsiyon oOzelligine sahip olmamasi, kullanimimi 6nemli 6lgiide kisitlar.
Kullanimi sonrasinda rejenerasyon ve aktiflestirme islemleri gerektirir. Bu durum, pek
cok arastirmaciyi, aktif karbonun yerini tutan daha ekonomik, kolay erisilebilir ve
yenilenebilir dogal malzemelerin kullanildig1 alternatif adsorbanlara yoneltmistir.

Arastirmacilar, diisiikk maliyetli ve yoresel olarak kolay erisilebilen adsorbentleri
aktif karbon yerine alternatif olarak sulu ¢ozeltilerden tekstil boyalarinin gideriminde
kullanmiglardir. Yapilan bu arastirmalarda, dogal ve modifiye zeolitler (Yusan ve
Erentiirk, 2011), kaolin (Mounia vd., 2018), bentonit (Ozcan vd., 2007), montmorillonit
(Giinay vd., 2013) gibi killer; pomza (Aksu vd., 2011), perlit (Oztiirk, 2017;
Vijayakumar vd., 2009), diatomit (Erdem vd., 2005) gibi silisli ve aliiminali dogal
malzemeler; ucucu kiil (Acemioglu, 2004), silisli atik kumlar, camurlar ve ciiruflar gibi
endiistriyel atiklar (Binici vd., 2012; Kavak, 2004), komiir ve kok (Kayacan, 2007),
seker kamist kiispesi (Zhang vd., 2013; Scheufele, 2014), misir kocant (Wu vd., 2001),



ay¢icegi kiispesi (Goziikizil, 2013), yumurta kabugu (Okur, 2013), zeytin posasi (prina)
(Dagdelen, 2012; Koger 2013), findik kabugu (Ferrero, 2007), hindistan cevizi kabugu
(Bernard vd., 2013) gibi tarimsal atiklar; canli/6li fungus (Sadhasivam vd., 2005), maya
(Bahafid vd., 2017) bakteri (Vijayaraghavan ve Yun, 2008), alg (Aksu ve Tezer, 2005)
ve tarimsal kaynakli biyosorbentlerin (Kili¢ vd., 2014) cesitli organik kirleticileri
yiiksek kapasitede adsorplama 6zelligi oldugu belirlenmistir.

Biyosorpsiyon, organik ve inorganik Kkirleticilerin sulu ortamlardan biyosorbent
(biyokiitle) tarafindan alinarak uzaklastirilmasidir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar, bu
yontemin boyarmadde gibi organik kirleticilerin gideriminde de uygulanabilirligini
gostermistir. Arastirmalar, mikroorganizmalarin boyarmadde bilesiklerini adsorplama
yeteneklerinden yararlanilarak boya gideriminde kullanilmasiyla geleneksel aritim
yontemlerinin dezavantajlarin1 en aza indirgemeye calismaktadir. Biyosorpsiyon;
kurutulmus ya da cesitli sekillerde deaktive edilmis algler, mayalar, kiifler gibi
mikroorganizmalar kullanarak atik sularin iyilestirilmesinde hizli, verimli ve diisiik
maliyetli biyoteknolojik bir aritma yontemi olarak da tanimlanabilir. Litaretiirde, tekstil
atik sularindan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda kiiflerin kullanimu ile ilgili pek ¢ok
calisma mevcuttur (Khambhaty vd., 2012; Kumari ve Abraham, 2007; Bhattacharya vd.,
2011).

Fungal kiiltiirleri elde etmenin yollarindan biri, ¢esitli endiistriyel fermantasyon
stirecleri sonucunda olusan atik fungal biyokiitlelerin belirli islemler sonucunda
ekonomik biyosorbentlere doniistliriilmesidir  (Volesky, 1990). Biyosorpsiyon
caligmalarinda mikroorganizmalarin canli/6lii, aktif/pasif, serbest/immobilize, ¢esitli
fizikokimyasal yontemlerle 6n islem gormiis, endiistri atig1, laboratuar kosullarinda
iretilmis gibi ¢esitli formlar1 kullanilmaktadir. (Erdem vd., 2016). Bu tiir
mikroorganizmalar biiylimeleri i¢in ve metabolizmalarinin korunmasi i¢in gerekli olan
enerjiyi, atigin molekiillerini bir karbon kaynagi gibi kullanarak saglar. (Almeida ve
Corso, 2014). Literatiir ¢alismalar1 fungal biyokiitlelerin hiicre duvarlarinda bulunan
karboksil, lipit, fosfat ve amino gibi gruplarin boyarmaddelerle etkilesim halinde
oldugunu gostermektedir (Fu ve Viraraghavan, 2002b).

Filament6z funguslarin boyalarin biyobozunmasinda kullanimi genis capta

calisilmistir. Bu mikroorganizmalar ¢evrede bol miktarda bulunur ve hayatta kalabilmek



icin metabolizmalarin1 farkli karbon ve azot kaynaklarma hizla adapte edebilirler
(Almeida ve Corso, 2014).

Biyosorbent olarak kullanilan serbest mikroorganizmalar, genel olarak diisiik
mekanik kararliliklari, sulu ortamda muhtemel sismeleri, yeniden kullanim
yetersizlikleri, yliksek basingta parcalanabilme gibi dezavantajlart nedeniyle,
biyosorpsiyon uygulamalarinda problem teskil etmektedirler. Immobilize hiicre
sistemlerinin kullanimi ile bu tiir sorunlarin kismen de olsa Oniine gegcilebilir.
Biyosorpsiyonun endiistriyel 6lgekte  kullanimim1  saglayabilmek i¢in  uygun
immobilizasyon teknigini kullanmak o6nemlidir. Immobilize biyokiitleler, yeniden
kullanilabilirlikleri, yiiksek giderim kapasiteleri, siirekli akis sistemlerinde minimum
tikanma gibi avantajlar sunmaktadir (Aydin, 2018).

Calismanin ¢ikis noktasi, literatiirde fungus tiirleriyle boyarmadde giderimi
calismalarinda yiiksek giderim oranlarinin elde edilmis olmasidir. Ayni sekilde
literatiirde sepiyolit ve HDTMA yiizey aktif madde ile modifiye edilmis sepiyolitin
boyarmadde giderim verimleri yiiksek orandadir. Dahasi literatiirde immobilize
funguslarla giderim veriminin daha da arttigi yoniinde arastirmalar yer almaktadir
(Rodriguez Couto, 2009).

Bu c¢alismada, A. fumigatus ve A. terreus Kiiltiirlerinden biyokiitleler
hazirlanarak fungal biyosorbentler elde edilmistir ve bu biyokiitleler destek materyali
olarak pasif immobilizasyonda degerlendirilecek olan sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit
(modifiye sepiyolit) lizerine immobilize edilmistir. Hazirlanan bu serbest ve immobilize
sorbentler ile ¢ozelti ortaminda anyonik 6zellikteki Kongo Kirmizis1 boyarmaddesinin
sorpsiyon yoluyla gideriminin arastirilmasi ve sorpsiyon etkinligini en yiiksek seviyede
tutacak optimum kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir. Dogal ve HDTMA-sepiyolit de
ayn1 sekilde boyarmadde giderimi deneylerinde kullanilarak, serbest ve immobilize
sorbentlerin KK giderimi deney sonuglar1 kendi aralarinda kiyaslanmistir. Sekiz ayri
sorbent i¢in, kendi dogal pH’sinda calisilan KK boyarmaddesinin sorpsiyon siirecini
etkileyen parametreler incelenmistir. Bunlar; sorbent miktari, karigtirma siiresi,
boyarmadde konsantrasyonu ve sicaklik parametreleridir. Bu kosullardan elde edilen
deneysel veriler kinetik ve izoterm modeller ile degerlendirilmistir. Ayrica elde edilen
numunelerin SEM ve FT-IR analizleri yapilarak sorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya

calisilmigtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde farkli fungal biyosorbentleri kullanarak tekstil atik sularmin aritim
calismalarini yapan pek c¢ok aragtirmact bulunmaktadir. Bu aragtirmacilardan bazilart ve
deneysel calismalarinda kullandiklar1 boyarmadde-fungal biyosorbent cesitleri asagida
verilmistir.

Khambhaty vd., (2012) calismalarinda Aspergillus wentii ile Brillant Mavisi
giderimini biyosorbent miktari, temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu ve pH degeri
gibi parametrelere bagli olarak incelemislerdir. Deneysel verilere ¢esitli izoterm
modelleri uygulanmis ve sistemi en iyi tanimlayanin Langmuir izoterm modeli oldugu
belirlenmigtir. Sistem ic¢in denge siiresinin 180 dk. oldugu belirlenmistir. Maksimum
biyosorpsiyon kapasitesine pH 2 degerinde ulasilmistir.

Fu ve Viraraghavan (2002a) calismalarinda Aspergillus niger ile Kongo
Kirmizis1 giderimini pH, baslangi¢c boyarmadde derisimi ve biyosorbent miktari, temas
siiresi gibi parametrelere bagl olarak kesikli sistemde incelemislerdir. Biyosorbente
NaHCOs ile 6n islem yapilmistir ve biyosorpsiyon kapasitesi 17,72 mgg~' olarak
belirlenmistir. Higbir 6n islem yapilmayan Aspergillus niger igin biyosorpsiyon
kapasitesi ise 12,10 mg~""dir. Izoterm model ¢aligmalarinda Langmuir, Freundlich, BET
ve Radke-Prusnitz adsorpsiyon modeller incelenerek sistemi en iyi tanimlayan modelin
Radke-Prusnitz modeli oldugu belirlenmistir.

Kumari ve Abraham (2007) Aspergillus niger, Aspergillus japonica, Rhizopus
nigricans, Rhizopus arrhizus ve Saccharomyces cerevisiae ile reaktif anyonik tiirdeki
tekstil boyalarinin (Reaktif Siyah 8, Reaktif Kahverengi 9, Reaktif Yesil 19, Reaktif
Mavi 38 ve Reaktif Mavi 3) giderimini calismislardir. Optimum biyosorpsiyon
kosullarinin belirlenmesi amaciyla baslangi¢ boyarmadde derisimi, pH, biyosorbent
dozu, sicaklik gibi parametrelere bagli olarak deneyler yapilmistir. R. nigricans ve S.
cerevisiae biyokiitleleri, 50 mg L~""lik baslangi¢c boya derisiminde, hacimde agirlik¢a
%1 (w/v) biyokiitle dozunda ve 29 * 1°C sicaklikta en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesine sahipken, R. nigricans 20 °C sicaklikta, pH 6’da ve 15. dk’da %90-96 boya
adsorbe etmistir. Deneysel verilerin ile Langmuir ve Freundlich izotermleriyle uyumlu
oldugu gorilmiistiir. Secilen bes farkli tiirdeki reaktif boya icin O6lii R. nigricans
biyokiitlesinin seg¢ilen boyalar i¢in maksimum giderim kapasitesi (qm) 112 ile 204 mg

g~ ! degerleri arasinda bulunmustur.



Akar vd. (2013b) tarafindan Thamnidium elegans biyosorbenti ile Metil Viyole
boyarmaddesinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasina yonelik biyosorpsiyon kosullari
arastirtlmistir. Kesikli sistemde gerceklestirilen deneysel calismalarda temas siiresi,
biyosorbent miktari, pH, baslangic boya derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin
boyarmadde giderimi tizerindeki etkisi aragtirllmigtir. Siirekli sistemde ise biyosorbent
miktar1 ve akis hiz1 gibi parametrelerin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir.
Kesikli sistem ¢alismalarinda pH 8 ve biyosorbent miktar1 0,8 g L~! olarak bulunmustur.
Siirekli sistemde ise biyosorbent miktar1 0,8 g L' ve akis hiz1 1 mL dk' olarak
belirlenmistir. Biyosorpsiyon kapasitesine sicakligin bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
MV biyosorpsiyonunun daha ¢ok Langmuir izotermi ile tanimlandigi belirlenmis ve
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi kesikli sistemde 579,11 mg g~!, siirekli sistemde
ise 433,35 mg g~! olarak bulunmustur.

Akar vd.’nin (2010) ¢alismasinda, Pyracantha coccinea’dan iiretilen biyokiitle,
yiizey aktif madde (HDEDMABTr) ile modifiye edilmis ve modifiye biyokiitle {izerine
Reaktif Kirmizis1 45 boyarmaddesinin kesikli sistemdeki biyosorpsiyon kosullari
arastirilmistir. Biyosorpsiyona; pH, biyosorbent dozu, temas siiresi, sicaklik, baslangic
boyarmadde derisimi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. En uygun biyosorpsiyon
kosullari; pH 2, biyosorbent miktar1 0,8 g L' ve temas siiresi 15 dk olarak
belirlenmistir. Biyosorpsiyon siireci yalanci ikinci derece kinetik ve Langmuir izoterm
modellerine uygunluk gdstermis ve modifiye biyosorbentin giderim kapasitesi 150,16
mg g~! olarak bulunmustur. Sonug olarak modifiye biyosorbentin, sulu ¢ozeltilerden
reaktif boyarmadde gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

Bhattacharya vd. (2011) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada; Kongo Kirmizisi
boyarmaddesinin mikoremediasyonunu etkileyen parametreler arastirilmistir. Altl
fungal tiiriin (Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Aspergillus oryzae, Penicillium
chrysogenum, Cladosporium rubrum ve Pleurotus ostreatus) aerobik biyodegredasyon
yetenekleri incelenmistir. A. flavus, diger test organizmalariyla kiyaslandiginda Kongo
Kirmizisi i¢in yiiksek oranda renk giderimi gostermistir. Elde edilen sonuglar, A. flavus
hiicrelerinin  %98,86 oraniyla renk giderimini, 96 saat icinde es zamanli olarak
biyosorpsiyon ve ilaveten biyodegredasyonla sagladigini gostermistir. Bu hiicrelerin,
bliylimenin baglangi¢c fazinda kirmizi oldugu, 72 saat sonra yeniden normal renklerine

dondiikleri gozlenmistir. Kongo Kirmizisi gideriminde biiyiimenin baglangi¢ fazinda
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biyosorpsiyon nedeniyle boyarmadde hiicre i¢ine alinirken, biliylimenin son fazinda
hiicreler biyodegredasyona baslamaktadir. Benzer sonuclar, Saccharomyces cerevisie
hiicrelerinde de gozlenmistir (Ali vd., 2009).

Karaca ve Kivang (2012) tarafindan gergeklestirilen calismaya gore; Eskisehir
Porsuk Cayi’ndan izole edilen Aspergillus niveus 0lii ve canli hiicrelerinin Ambifiks
Blue H5R (Bluel3) boyarmaddesi i¢in renk giderimine bakilmistir. pH 3, 35°C ve 120-
150 rpm de % 95’e varan sonuglar elde edilmistir. Canl1 ve 6lii hiicrelerin renk giderimi
degerleri birbirine olduk¢a yakin bulunmustur; bu sonug renk gideriminin biiyiik oranda
biyosorpsiyon ile gerceklestigini diisiindiirmiistiir.

Chakraborty vd. (2013) tarafindan yapilan c¢alismada; Alternaria alternate
CMERI F6 fungal biyokiitlesi; 48 saat i¢inde 600 mg L~! derisimindeki Kongo kirmizisi
¢ozeltisinin %99,99 oraminda giderimini saglarken; 800 mg L' derisimdeki Kongo
kirmizisinin ise %78 oraninda giderimini saglamistir. Maksimum renk giderim orani
sirastyla saatte 18,01 mg L~! ve 20,21 mg L' olarak kaydedilmistir. Bu sonuglarla
birlikte, pH, sicaklik ve havalandirma araliginin genis aralikta olmasiyla bu fungal
susun azoboyalarin giderimi i¢in milkemmel bir aday oldugu kanitlanmistir. HPLC ve
FTIR  sonuglartyla boyanin  fungus tarafindan uzaklastirilmasi,  biyokiitle
adsorpsiyonuna ve biyodegredasyonuna baglanmaktadir. Termal ve kimyasal stabilite
analizleriyle, fungusun yiiksek sicaklik, asit-alkali muamelesi gibi cesitli sert islemlere
ragmen adsorbe edilmis boyayi tuttugu agiklanmistir.

Boyarmadde degredasyon c¢alismalarinda lignolitik ve lignolitik olmayan
funguslarla ¢alismalar mevcuttur, lignolitik olmayan Basidiomycetes grubuna ait farkli
Aspergillus tirleriyle ilgili Aspergillus sojae (Ryu ve Weon, 1992); Aspergillus niger
(Fu ve Viraraghavan, 2011); Aspergillus foetidus (Sumathi ve Manju, 2000) ile
calismalar mevcuttur (Karaca ve Kivang, 2012).

Ayrica literatirde KK boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde
kullanilan diisiik maliyetli adsorbentlere 6rnek olarak fungus (Fu ve Viraraghavan,
2002a) haricinde; yaprak (Bhattacharyya ve Sharma, 2004), ugucu kiil (Mall vd., 2005;
Acemioglu, 2004), aktif karbon (Namasivayam ve Kavitha, 2002; Mall vd., 2005;
Nagarethinam ve Mariappan, 2002), kirmiz1 camur (Namasivayam ve Arasi, 1997; Tor
ve Cengeloglu, 2006), atik Fe(III)/Cr(IIT) hidroksit (Namasivayam vd., 1994), aktif kil
(Yermiyahu vd., 2003) gibi ¢esitli nitelikte malzemeler kaydedilmistir.
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Lorenc-Grabowska ve Gryglewicz (2007) tarafindan yapilan c¢alismada,
endiistride etkin sekilde kullanilmakta olan bitiimlii komiirden elde edilen aktif karbonla
Kongo Kirmizisi gideriminde, tanecik biiyiikligii (d) 200-500 um arasinda degisen, Bet
yiizey alan1 Sger=370 m? g~!, mezopor/toplam gbzenek hacimsel oran1 Vi/Vi= %80.9,
sifir yiilk noktast pHpzc=12,2 aktif karbon karakteristikleri olarak belirlenmistir.
Sonuglar ¢alismayla en uyumlu olarak Langmuir izoterm modeli ve ikinci dereceden
kinetik modele gore degerlendirilmistir. Buna gore sorpsiyon kapasitesi ise qe=189 mg
g~ ! olarak kaydedilmistir.

Namasivayam ve Kavitha (2002) arastirmalarinda, Kongo kirmizisinin hindistan
cevizi karbonu tarafindan adsorpsiyonuna yer vererek; karistirma siiresi, boyarmadde
konsantrasyonu, adsorbent dozu, pH ve sicaklik parametrelerini incelemislerdir. Denge
adsorspsiyonu verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermleriyle ve ikinci dereceden
kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi, g adsorbent
basimna 6,7 mg olarak kaydedilmistir. Kongo Kirmizisinin adsorpsiyonu i¢in asidik
pH’nin uygun oldugu goriilmiistiir. Desorpsiyon ¢alismalari, adsorpsiyon modu olarak

kimyasal adsorpsiyonun hakim oldugunu gdstermistir.



3. TEMEL BiLGILER
3.1. Boyarmaddeler

Cisimlerin renklendirilmesi veya dis etkenlerden korunmasi amaciyla kullanilan
maddelere “boya”, yapilan isleme ise “boyama” adi verilir. Ipek, pamuk, naylon gibi
cisimlerin dokularinin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise ‘boyarmadde’
denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boya ve
boyarmadde kelimeleri zaman zaman birbirlerinin yerine kullanilmalarina karsin es
anlamli degillerdir. Boyalar, genellikle inorganik yapida olup, bir baglayici ile karigmis
fakat ¢oziinmemis karisimlardir ve uygulandiklarinda yilizeyde kimyasal olarak higbir
degisiklik yapmamaktadirlar, kazimakla ylizeyden uzaklastirilabilirler.

Boyarmaddelerle yapilan renklendirme ise, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzememektedir. Boyarmaddelerle renklendirme islemi, genellikle ¢ozeltiler
ve siispansiyonlar halinde, c¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Biitiin
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanmak istenen malzeme, boyarmadde ile
kimyasal veya fizikokimyasal bir etkilesime girerek malzeme yiizeyinin yapisini
degistirmektedir. Boyanan yiizey; kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle
baslangigtaki renksiz durumunu alamaz. Boyarmaddeler dogal kdkenli olabilir. Dogal
boyarmaddeler, bitkilerin ¢esitli kisimlarindan, hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden ve
cesitli mikroorganizmalardan elde edilmektedir (Kiilcii, 2012).

1856°da Ingiliz kimyact W H. Perkin, sitma tedavisi iizerine arastirmasi
esnasinda kuinini sentezlemeye c¢alisirken, bazik boyarmadde mauveine’yi (anilin)
kesfederek yeni bir endiistrinin baglangicina 6nayak olmustur. Bu tarihten sonra onlarca
boyarmadde sentezlenmistir. 20. ylizyilin basinda sentetik boyarmaddeler tamamen
dogal boyarmaddelerin yerini almistir. Bugiin ise, yaklasik 10.000 farkli boyarmadde
piyasada mevcut olmakla birlikte, yilda 7x10° tonun iizerinde sentetik boyarmadde
iiretilmektedir (Kaykioglu ve Debik, 2006). 1925 yilindan itibaren kullanimda olan ve
siirekli giincellenen Renk Indeksi (Colour Index), renklendiricileri genel isimlerine ve
kimyasal yapilarina gore siniflandiran uluslararasi boya ve pigment siniflandirma
sistemidir (Druding, 1982; Robinson, vd. 2001; Abel, 2012).

Bir maddenin boyarmadde olarak kullanilabilmesi ic¢in; benzen halkasina
“kromofor” ve “okzokrom” gruplarinin baglanmas1 gerekmektedir. Kromoforlar,

boyarmaddeye rengini vermekle birlikte tek baslarina boyama 6zelligi gosteremezler.

9



Okzokrom gruplart ise asidik ve bazik Ozellik gosterdiklerinden muamele edildigi
bilesik ile tuz olustururlar ve bdylece baglandiklari sistemin enerjisini degistirerek
kromoforlarin sisteme daha kuvvetli baglanmasini saglarlar.

Boyarmaddeler, 151k absorpsiyonu ¢ok yiiksek olan maddelerdir. Boyarmadde
olarak tanimlanan molekiillerin molar absorpsiyon katsayilart (g) cok yiiksektir.
Goriiniir 1s1klara karst 20000 dm’.mol~!.cm™' degerinden yiiksek bir & degerine
sahiptirler. Bundan dolayi, tekstilde kumaslar1 boyamak i¢in veya baski boya
yapabilmek icin cok az miktarda boyarmadde birim kumas ic¢in yeterlidir (Hptt-1,
https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?1d=29947).

Giliniimiizde kullanilan boyarmaddelerin ¢ogu, petrolden veya komiir

katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan hazirlanir.

3.1.1. Tekstil boyarmaddeleri

Tekstil endistrisi; hammadde tiretimi (suni elyaf), yari iglenmis iiriin iiretimi
(iplik, dokuma ve 6rme kumasglar ile terbiye islemleri), nihai {iriin iiretimi (hali, ev
tekstili, giyim) gibi tiim iiretim dongiisiinii kapsayan genis alt sektorlerden
olusmaktadir. Tekstil ve hazir giyim sektorleri, gelismekte olan iilkelerin ekonomik
kalkinma siirecinde biiyiik rol oynayan bir sanayi dalidir ve sanayilesme siirecinin
basladign ilk sektdrlerden birisidir. Ulkemiz ekonomisinin ihracat gelirlerinin
%22,6’sin1 saglayan ve 2 milyon kisinin c¢alistigi sektorlerden birisi olan tekstil
endistrisi, Tirkiye’nin en biiyiik istthdam grubunu temsil etmektedir. Tekstil
sektoriinlin lilkemiz sanayisindeki payr (endistriyel {iiretimin %16,3’i ve sanayi
istthdammin 1/3°1) dikkate alindiginda, yapilacak ¢alismalarin dogrudan {ilkenin
stirdiiriilebilir kalkinmasina katkida bulunacagi ¢ok nettir (Butekom, 2013; Gileryiiz,
2011).

Son yillarda gelisen teknolojilerle birlikte pek ¢ok sektorde oldugu gibi tekstil
endistrisindeki gelismelerin de c¢evresel problemlerin artisinda biiyiilk pay1
bulunmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksuyu, bir¢ok kirletici madde igeren kompleks bir
karisimdir ve kirletici maddelerin bir kismini renklendirici maddeler olusturmaktadir.
Bundan dolay1 renk giderimi prosesleri biiyiik 6nem kazanmaktadir ve gelismeye agik

bir konudur.
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3.1.2. Tekstil boyarmaddelerinin simiflandirilmasi

Tekstil endiistrisinde belirli uzunluk, incelik ve mukavemeti olan yumusak,
sartlmaya, egrilmeye ve biikiilmeye uygun maddeye “lif” adi verilir. Tekstilde
kullanilan hammaddeye “elyaf” adi verilmektedir. Elyaf, lif kelimesinin ¢ogulu olup,
gerilebilme ve kopma mukavemeti ile biikiilebilme, birbiri lizerine yapisabilme yetenegi
olan ve boyu enine gore ¢ok uzun olan renkli veya renksiz lif topluluguna verilen
isimdir (Megep, 2014). Boyarmadde tepkimesinin gerceklesebilmesi i¢in boyarmadde
ve lifin belirli dlgiilerde birbirine ilgisinin (afinite), benzer polarlikta yapimin (hidrofil
veya hidrofob), gerekli molekiil biyiikliigiiniin ve reaksiyonu gerceklestirecek
fonksiyonel gruplarin saglanmis olmasi gerekir (Oztiirk, 2004).

Liflerin boyarmaddeleri tutma yollarina ornek verilecek olursa, direkt
boyarmaddeleri adsorpsiyonla, dispers boyarmaddeleri mekanik olarak, reaktif
boyarmaddeleri ise kimyasal baglarla tutmaktadir. Bu ifadelerden boyarmaddelerin
smiflara ayrildig1 goriilmektedir.

Boyarmaddelerin ~ smiflandirilmasi,  ¢esitli  sekillerde  yapilabilmektedir.
Boyarmaddenin kimyasal yapisi, boyama 6zellikleri, ¢ozliniirliigii, kullanim yerleri gibi
ozellikleri kullanilarak bir¢ok siniflandirma yapilmistir.

»  Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore simiflandirilmast (Mishra ve Tripathy,
1993):
I.  Suda ¢oziinen boyarmaddeler:
e Anyonik boyarmaddeler (direkt, asidik ve reaktif boyarmaddeler)
e Katyonik boyarmaddeler (bazik boyarmaddeler)
e Iyonik olmayan boyarmaddeler (dispers boyarmaddeler)

II. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

»  Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandiriimast,
e Azo boyarmaddeler
e Nitro ve nitroazo boyarmaddeler
e Polimetin boyarmaddeler
e  Arilmetin boyarmaddeler
e Azaannulen boyarmaddeler
e  Karbonil boyarmaddeler

e Kiikiirt boyarmaddeler
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»  Boyarmaddelerin boyama &zelliklerine gore siniflandirilmast,
e Kiip boyarmaddeleri
e Direkt boyarmaddeler
e Reaktif boyarmaddeler
e Dispers boyarmaddeler
e  Asidik boyarmaddeler

e Bazik boyarmaddeler

3.1.3. Azo boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan azo boyarmaddeler; organik
boyarmaddelerin bir sinifin1 olusturmakta olup, kiikiirt ve kiip disinda tim boyama
yontemlerinde kullanilmaktadir. Karakterizasyon islemleri ise yapilarindaki kromofor
grubu olan azo (N=N) grup ile yapilmaktadir. Azo boyarmaddeler; yapilarinda amino ya
da karboksi grup tasidiklarindan, bazik ya da asidik 6zellik gostermektedir. Yapisinda
stilfo grup olan azo boyarmaddeleri, Na tuzlar1 (¢6zilinen azo boyalar) Ba ve Ca- tuzlar
olarak (¢Oziinmeyen azo boyalar) olarak kullanilmaktadir.

Yapisinda siilfo- ve karboksil- grup olmayan azo boyarmaddeler suda
¢Oziinmezler. Bu tip boyarmaddeler pigment boyarmaddeler grubunda yer almaktadir.
Ayrica yaglarda ¢oziinen azo boyarmaddeler de bulunmaktadir. Bunlar yaglarda,
alkollerde, benzende ve diger organik coziiciilerde ve suda ¢oziinmektedirler. Bu
boyalarin yapisinda siilfo-, nitro gruplar1 ve halojenler bulunmaktadir.

Sentetik olarak {iretilen azo grubu boyarmaddeler suda kolaylikla ¢ozlinmeleri
ve diisiik derecedeki parcalanma ozellikleriyle ¢evre kirliligi acisindan en problemli
bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Azo boyarmaddeler, yapisinda bulunan azo grubu
sayisina bagli olarak; mono-azo, di-azo, tri-azo ve poli-azo boyarmaddeler olarak

isimlendirilirler (Young ve Yu, 1997).

3.1.3.1. Kongo kirmizist

Kongo kirmizisi, benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-siilfonik asit denilen asidin
sodyum tuzudur. Suda ¢oziinen 6zellikte olup, ikincil diazo (R-N=N-R bagi) boyasidir
ve direkt boyarmaddeler sinifindandir. Sitoplazmay1 ve alyuvarlar1 boyamakla birlikte,
histopatolojide rutin renal amiloidosis tanisinda kullanilmaktadir ve toksik nitelikte bir

boyarmaddedir. Direkt boyarmaddeler sinifindan olup, dogrudan lifi boyayabilen ilk
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sentetik boyarmaddedir. Gii¢lii ve sert yapist nedeniyle seliilloz lifleriyle benzerligi
vardir. Kanserojen ve mutajen ozelliklere sahip olmasina ragmen tekstil, baski, kagit ve
plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. pH 3,0-5,2 arasinda renk
degisimine ugramasi nedeniyle asit-baz indikatorii olarak kullanilir. Boyarmaddenin
molekiilleri arasindaki hidrofobik etkilesimler, bir c¢esit kovalent bag olan =
kiimelesmesine neden oldugundan ¢ozeltilerde kiimelesmeye yatkindir. Bu kiimelesme,
derisik, yiikksek tuzlu ve/veya diisiik pH’li Kongo Kirmizis1 ¢ozeltilerinde daha ¢ok
goriiliir (Alver vd., 2017; Hptt-2, http://www.molarkimya.com, Chakraborty 2014;
Sarsik vd. 2009).

3.2. Tekstil Endiistrisi Atiksulari

Endiistriyel boyalarin ¢ok biiyiik miktar: tekstil endiistrisinden iiretilerek ¢evre
su rezervuarlarina aktarilmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan giiclii renklendirici
maddeler en ciddi atik {iriinleridir. Boyarmaddeler, belirli derisimin iizerinde oldugunda
15181n gecirgenligini azaltirlar. Bu da su florasinin fotosentetik aktivitesinin ciddi sekilde
diismesine sebep olur. Tekstil boyaciligi isinin atiksulart yiiksek kontaminasyon
halindedir; atiksularin icerdigi boyarmaddeler ve bunlarin disindaki kirleticiler
sebebiyle sudaki yasam i¢in son derece toksiktir (Namal, 2017).

Tekstil endiistrisinde baslica cevresel etki, kimyasal yiikleri yiiksek miktarda
olan suyun alic1 ortamlara desarj edilmesiyle kendini gdstermektedir. Diger onemli
unsurlar ise, enerji Uretimi, hava kirliligi, kat1 atik ve koku olusumudur. Bu endiistriyle
ilgili ¢evresel sorunlar, dogal liflerin yetistirilmesinde kullanilan ilaclar ve sentetik
liflerin iiretimindeki emisyonlarla baslamaktadir. Bu siirecten itibaren, liflerin islenerek
nihai tekstil {iriiniine ulagmasi icin binlerce farkli kimyasal kullanilarak bir dizi islem
uygulanmaktadir (Butekom, 2013). Ornegin, boyarmaddeler disinda tekstil atiksuyunda
bulunan; alkali fenol etoksilaz gibi kimyasallar, sucul canlilarin metabolizmasini
bozmaktadir. Etilendiamintetraasetikasit (EDTA) ve dietilentriaminpentaasetikasit
(DTPA) gibi kimyasallarin ise metallerle kararl bilesikler olusturdugu ve biyogesitliligi
olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir (Karaca ve Kivang, 2012).

Atiksularin icerisindeki toksik etkileri bilinmeyen veya heniiz belirlenmemis
maddelerin varlig1 toksisite testleriyle tespit edilmektedir. 1996 yilindan itibaren
Hollanda, Amerika, Ingiltere gibi bazi iilkeler toksisite testlerini su kalitesi izleme

programlarinin bir pargast haline getirmislerdir. Tiirkiye’de ise, zehirlilik seyreltme
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faktorline dayali toksisite Ozelligi gosteren balik toksisite testi, Tirk Su Kirliligi ve
Kontrolii Yonetmeligine dahil olmustur (Kiilci, 2012).

Kimyasal maddelerin bakterilerde gen degisikligine yol agip agmadigina
dayanarak mutajenik ve kanserojenik etkiyi 6l¢meyi hedefleyen Ames testi, giiniimiizde
yeni bir boyarmaddenin gelistirilmesi asamasinda rutin olarak kullanilmaktadir. Ames
testi, cok yaygin ve giivenilir bigimde, kisa zamanli test sistemi olarak kullanilmaktadir
ve kimyasallarin insan iizerinde olusturabilecegi etkileri tahmin etmek agisindan ¢ok
onemlidir (Oguz vd., 2013; ITKIB, 2005).

Yeterli islem uygulanmayan baz bilesikler ¢evrede uzun siire kalabilir. Ornegin;
yart omrii hidrolize edilmis reaktif mavi 19 boyasi, pH 7’de ve 25°C’de yaklasik 47
yillik bir yar1t dmre sahiptir. Rekalsitrant organik kimyasallarin kendilerinin ayrisma
iiriinleri, esas olarak benzidin, naftalen ve diger aromatik bilesikler gibi kanserojen
bilesikler igerdiklerinden yasam formlarina toksik, kanserojen ve mutajenik etkidedir

(ZDHC, 2018).

3.2.1. Tekstil endiistrisi atiksularindan boyarmadde gideriminde kullanilan

yontemler

Tekstil endiistrisi atiksulariin igerigi, ¢ok c¢esitli boyarmadde ve kullanilan
kimyasallardan dolay1 farkli karakteristikler sergilemektedir. Tekstil atiksuyundaki
kirleticiler; yiizen maddeler (lif, elyaf, yag, gres, kopiik) askidaki maddeler (emiilsifiye
organik madde, mikroorganizmalar, kum, inorganik ¢okelti) ve ¢oziinen maddeler
(asitler ve bazlar, katyonlar ve agir metaller, anyonlar, organik maddeler, boyarmadde
bilesikleri) seklinde karakterizedir (ZDHC, 2018).

Genel olarak {irlin tiiri ve buna bagli olarak kullanilan hammaddeler
uygulanacak aritma yontemini belirlemede en 6nemli faktorlerdir. Bu nedenle tekstil
atiksuyu aritimi i¢in detayli bir karakterizasyon calismasi biiyiik 6nem arzetmektedir.
(ZDHC, 2018).

Sentetik boyarmaddeler, 1s183a, suya ve oksitleyicilere karsi direnglidir. Bu
yiizden geleneksel miicadele yontemleri tek baslarina boyalarin gideriminde yetersiz
kalir. Atiksuyun niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri farklilik gostermektedir.
Atiksu igerisinde bulunan ¢6ziinmiis organik maddelerin mikroorganizma faaliyetleri
sonucu giderilmesi icin biyolojik aritma tesisi, atiksu icerisinde ¢ézlinmiis veya askida

bulunan ve yercekimi yardimiyla c¢okelmeyen maddelerin c¢okeltilerek sudan
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uzaklagtirilmasi i¢in kimyasal aritma tesisi, suyun igerisinde bulunan ve kendiliginden
cokebilen kati maddelerin atik sudan uzaklastirilmasi ic¢in fiziksel aritma tesisi tercih
edilmelidir. Atiksularin istenilen kalitede olabilmesi igin bu prosesler ayri1 ayri
kullanilabilecegi gibi, birbiri ardina gelecek sekilde de kurulabilir. Bu ii¢ yonteme
alternatif olarak ileri aritim teknolojileri kullanilmaktadir.

Klasik aritma sistemleri ¢ikisinda aritilmis atiksuda kalan askida kalmis
maddeler, ¢oziinmiis maddeler, organik maddeler vb. kirleticilerin aritimi ek aritma
islemleri gerektirmektedir, bu islemler ileri aritma sistemleri olarak adlandirilmaktadir.

Ozellikle son 30 yilda, tekstil ve diger atiksulardan boyarmadde gideriminde
bir¢ok ileri aritim teknolojisi gelistirilmistir; ¢oktiirme, iyon degistirme, membran
filtrasyonu, elektrokimyasal teknikler, ozonlama, koagiilasyon/flotasyon, adsorpsiyon

ve mikroorganizmalar yoluyla giderim bunlara 6rnektir (Wang vd., 2011).

3.3. Biyoremediasyon / Biyogiderim

Biyoremediasyon, biyolojik tiirlerin, 6zellikle mikroorganizmalarin, g¢evresel
kirleticileri daha az toksik forma doniistirmek veya etkilenen nis alaninin disina
citkarmak  i¢cin  kullanilmast  olarak  tanimlanmaktadir. ~ Biyoremediasyon,
mikroorganizmalarin kirleticileri ¢evreden alma kapasitesine sahip olmalar1 ve bunlar
biiyiime ve metabolik faaliyetleri i¢in kullanmalar1 esasina dayali olup; biyosorpsiyon
ve biyodegredasyon seklinde yapilabilir (Cangelik vd., 2017).

Endiistriyel atiksulardan mikroorganizmalar yoluyla boyarmadde giderimi, diger
yontemlere gore avantajhidir; ¢iinkii bu yontem az maliyetlidir, tehlikeli son iirtinler
birakmaz ve karada yasayan canlilarin ve sucul ekosistemin siirdiiriilebilir yolla
yonetimini esas alir. Kirleticilerin derisimine, ¢esidine ve kirletilen alana bagli olarak
bircok biyolojik tiiriin biyogiderim potansiyeli hakkinda detayli ¢alismalar yapilmistir
(Bahafid vd., 2017; Gil, 2010; Kayman, 2009). Biyoremediasyon yodnteminin
gelismesine katkida bulunan baska ¢alismalar da literatlirde mevcuttur.

Biyogiderimde, yasayan mikroorganizmaya bagli olunmasi, enerji ve karbon
kaynag1 gerekliligini yaratir. Secilen mikroorganizma, o alanin hangi kirleticilerle
kirlendigi etkenine baglilik gosterir. Bu sartlar, biyogiderim amaci i¢in rastgele
mikroorganizma seceneklerini kisitlar. Ayrica mikroorganizmalarin izolasyonu ve
tanimlanmas1 onlarin spesifik probleme uygunlugu i¢in Onemlidir. Bazen bir¢ok

canlimin karsilikli etkilesimi biyogiderimde basariy1 saglamaktadir. Dogal olarak olusan
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mikroorganizmalar, hayatta kalabilmek icin c¢esitli yontemler uyguladiklarindan,
biyoremediasyondaki rollerini otomatik olarak bulurlar. Mikroorganizmalar o yere 6zgii
olabilecegi gibi, toksik maddelerin giderilmesi i¢in diger bolgelerden izole edilerek de
uygulanabilir (Prescott vd., 2002).

Biyoremediasyon i¢in dogal olarak yetisen c¢ok sayida mikroorganizma
bulunmasina karsin, son zamanlarda modern bilim toksik maddelere yiiksek tolerans
limiti olan ve biyogiderim potansiyeli yiiksek genetigi degistirilmis tiirlere
odaklanmistir. Hipertoleransli mikroorganizmalar, 6zellikle toksik madde derisiminin
dogal tolerans sinirmni gectigi durumlarda 6nem kazanmaktadir (Bahafid vd., 2017)

Mikroorganizmalarla laboratuvar deneyleri, sahadaki c¢alismalar igin veriler
saglar. Ancak pratik uygulamada laboratuvar-saha paralelligi halen yetersizdir ve
verimliliklerini degerlendirebilmek i¢in daha kapsamli ¢aligmalara ihtiya¢ vardir (Tyagi

vd., 2011; Rodriguez Couto, 2009).

3.4. Funguslar

Yeryliziindeki yasamin baslangicina iligkin tahminler, 3,6 ile 3,8 milyar yillik
gecmise uzanmaktadir. Bilinen ilk fosil funguslar ise, 460-455 milyon yil Oncesine
aittir. Mantarlar i¢in bilim ¢evrelerinde kullanilan isim olan ‘‘fungus’ (¢og. fungi),
belirli tanim1 yapilamayan bir kavramdir. Birbirinden morfoloji, davranis ve yasamsal
ozellikleri acisindan farkli bircok organizma fungus olarak degerlendirilir (Yamag,
2010).

Fungi alemi i¢in birgcok siniflandirma bulunmakla birlikte; bakterilerin aksine
daha cok morfolojiye dayali siniflandirma yapilmaktadir. Funguslar; Filamentli
mikrofunguslar (kiifler), filamentsiz mikrofunguslar (mayalar) ve makrofunguslar
(sapkali mantarlar) olarak basit bir siniflandirmayla da kaydedilmistir.

Tek hiicreli mayalar hari¢ funguslar, hif olarak isimlendirilen ince iplik¢iklerden
olusmustur. Hifler, plazma zar1 ve sitoplazmay1 kusatan tiipsii ¢eperlerden olugmustur.
Hifler, miselyum olarak isimlendirilen birbirinin i¢ine girmis bir matriks olusturur.
Miselyum, bir fungusun beslenme sebekesidir. Miselyumun iplisi yapisi, fungusa genis
bir ylizey alani1 saglar. Bu 6zellik, absorpsiyonla beslenmeyi uygun hale getirir (Reece

vd., 2011).
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Sekil 3.1. Filamentli mikrofungus drnegi, Aspergillus sp. konidyumu ve spor iiretimi, SEM goriintiisii,
(Hptt-3)

Sekil 3.1°de Filamentli mikrofungus 6rnegi goriilmektedir.

Fungus hiicrelerinin etrafinda uzun karbonhidrat polimerlerinden olusan, kitin
iceren bir hiicre ¢eperi (duvari) bulunmaktadir. Biyoteknolojide funguslar yogun olarak
kullanildigindan hiicre ¢eperinin yapist onem arz etmektedir. Ayrica bu canlilarin
simiflandirilmasinda  ve arastirma alanlarinda hiicre c¢eperinin  dogal kimyas:
kullanilmaktadir.

Sekil 3.2.’de fungus hiicre ¢eperinin yapis1 goriilmektedir.

B-(1,6)-D-glucan

Ergosterol

Sekil 3.2. Fungus hiicre ¢eperi (Kartsonis vd., 2003)

Fungus hiicre ceperi, yapisinda polisakkaritler (2%80) daha fazla olmak iizere
protein (%5-15) ve lipitler (%3-10) bulundurmaktadir. Bununla birlikte melanin,
inorganik elementler, fosfatlar, amino polisakkaritler de icermektedir. Hiicre ¢eperine
fibriler 6zelligini veren kitin, N-asetilglikozamin ve glikoz polimerlerinin B-(1-4)

seklinde bir araya gelmesinden olusan diiz zincirlerdir.
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3.4.1. Biyoremediasyonda / Biyogiderimde funguslar

Biyoremediasyon; dogal olarak gelisen, mikroorganizmalarin ¢evresel kirlilikleri
zararsiz ya da daha az zararli olacak sekilde donilisiime ugratarak son iriin haline
getirdikleri ya da sabitledikleri siirectir. Bu canlilarin enzimatik aktivitesi sayesinde,
kirlilikler ~zararsiz triinlere doniistiiriilmektedir. Oksidorediiktazlar, lakkazlar,
peroksidazlar ve hidrolazlar gibi enzimler biyoremediasyon isleminde gorev almaktadir
(Kadri vd., 2017).

Mikroorganizmalar yoluyla biyoremediasyon in-situ ve ex-situ olarak ikiye
ayrilmaktadir (Marykensa, 2011). In-situ biyoremediasyonda bulunulan bélgede
suyun/topragin aritilmasi s6z konusu olurken, ex-situ biyoremediasyonda Kkirletici
maddelerin, kirlenmis suyun/topragin  kullanim alaninin  disinda  aritilmasi
gercgeklestirilmektedir (Gomes ve Dias-Ferreira, 2013; Megharaj vd., 2014).

In-situ ydntemin ex-situ ydnteme gére avantaji; daha ucuz olmasi ve kendi
ortaminda uygulanmasidir. Patojenik olmayan mikroorganizmalar kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Aerobik bir aritim oldugundan, mikroorganizmalarin oksijen
thtiyacini karsilayacak sistem gerekmektedir (Gomes ve Dias-Ferreira, 2013).

Ex-situ yontemde ise, verimi artirmak icin besin, oksijen, pH, nem ve 1s1 kontrol
altinda tutulmalidir. Biyolojik yiginlar, kompostlastirma, landfarming ve reaktorlerde
arttim bu yonteme Ornektir. Bu yontem digerine gore daha verimli olmaktadir ve
genellikle daha hizli sonug¢ vermektedir (Chagas-Spinelli ve Kato, 2012).

Boyarmaddeleri etkili sekilde yikima ugratmak/uzaklastirmak icin bitkilerle,
bakterilerle, alglerle, funguslarla ¢alisilmaktadir. Bu canli gruplar igerisinde 6zellikle
filamentéz funguslarla uygun yontemler kullanilarak ucuz ve etkili artim
gerceklestirilebilmektedir (Cebecioglu, 2010). Cesitli tekniklerle fungus tiirlerinden elde
edilen fungal biyokiitleler, boyarmaddelerin, farmasotiklerin, fenolik bilesiklerin, metal
iyonlarinin, endokrin sistemi bozan kontaminantlar gibi organik ve inorganik
kirleticilerin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in geleneksel atiksu aritma teknolojilerine
iyi bir alternatif olarak gdsterilmistir.

Biyoremediasyonda funguslara ve salgiladiklar1 enzimlere, genis spektrumlu ¢ok
sayida ciddi derecede sorun teskil eden cevresel kirleticiyi indirgeyebilmeleri, endiistri,
tarim ve sanayi atiklarini ayristirip kullanilabilir {irlinlere doniistiirme yeteneklerinden

dolay1r mikoremediasyon ad1 verilir (Gadd 2001; Goltapeh vd., 2013; Kulshreshtha vd.,
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2014). Cizelge 3.1’de biyoremediasyon potansiyeli olan funguslara ornekler yer

almaktadir.

Cizelge 3.1. Biyoremediasyon potansiyeli olan funguslar (Deshmukh vd., 2016)

BIiLESIKLER FUNGUSLAR REFERANSLAR
POP’lar
Poliklorlu bifeniller Doratomyces nanus, D. purpureofuscus, Mouhamadou vd., 2013
D. verrucisporus, Myceliophthora Marco-Urrea vd., 2015
thermophila, Phoma eupyrena, Thermoascus
crustaceus, Aspergillus niger Wu vd., 2013
Turlo 2014
Poliklorlanmis Beyaz ciirtik¢iil funguslar, Ellegaard-Jensen vd.,
dibenzofuranlar Phanerochaete sordida 2013

Feniliire herbisit diuron

Mortierella

Tekstil boyalar1

Aspergillus niger, A. foetidus, T. viride,
A. sojae, Geotrichum candidium,
Penicillium sp., Pycnoporus cinnabarinus
Trichoderma sp.

Beyaz ciirtik¢iil funguslar
Bjerkandera adusta, Ceriporia
metamorphosa, Ganoderma sp.

Jebapriya ve Gnanadoss
2013

Mavd., 2014

Petrol iirtinleri
Ham Petrol

Benzin

A. niger, Rhizopus sp., Candida sp.,
Penicillium sp., Mucor sp.

Exophiala xenobiotica

Damisa vd., 2013

Isola vd., 2013

Degirmen atiklari

Rhizopus oryzae, Pleurotus sajor caju

Duarte vd., 2013

Deri atiklar1

Aspergillus flavus, Aspergillus sp.
A.niger, A. jegita

Bennet vd., 2013

PAH
Difenil eter

Beyaz ciiriik¢iil funguslar,
Pleurotus ostreatus, Trametes versicolor

Wu vd., 2013

Anthracene Armillaria sp. Hadibarata vd., 2013a
Naftalin White rot fungi, Pleurotus eryngii Hadibarata vd., 2013b
PPCP
Kafeinler Chrysosporium keratinophilum, Gliocladium | Nayak vd., 2013
roseum, Fusarium solani, A. restrictus,
Penicillium, Stemphylium
Sitalopram, Bjerkandera sp. R1 Rodarte-Morales vd.,
Fluoksetin, Bjerkandera adusta, Phanerochaete 2011
Sulfametoksazol chrysosporium
Fungisitler
Metalaxyl ve Folpet Gongronella sp., R. stolonifer Martins vd., 2013
Pestisitler
Klorlanmig P. ostreatus Purnomo vd., 2013
hidrokarbonlar; Aspergillus terreus Silambarasan ve
Heptaklor Abraham, 2013
Chloropyriphos

Agir metaller

Aspergillus, Curvularia, Acrimonium,
Pythyme Aspergillus flavus

Kurniati vd., 2014
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Boyal1 atiksulardan ya da sulu ¢ozeltilerden fungal boya giderimine iligkin
caligmalar son yillarda giderek artmaktadir. Genis varyetedeki fungal organizmalar,
canli veya olii formda ¢ok cesitli boyalarin renk giderimini yapabilmektedir. Beyaz
curiik¢iil funguslar ve kahverengi c¢iirlik¢iil funguslar boyarmadde giderimi
yeteneklerine iliskin ¢alisilan canlilardir. Filamentéz funguslar da cevrede kolay
bulunabilen ve c¢esitli karbon ve azot kaynaklarini hizla adapte edebilen
mikroorganizmalardir.

Canli fungal hiicrelerde ana renk giderim mekanizmasi biyoparcalanmadir.
Ciinkii spesifik olmayan aktivitelerini yapabilmek i¢in mineralizasyon isleminin ilk
basamag1 olan; lignin degistirici enzimler, lakkaz, manganez peroksidaz (MnP) ve
ligninperoksidaz (LiP) iiretebilirler. LiP, MnP ve lakkazin boyarmadde renk giderimine
bagli olan katkist her fungus tiirii i¢cin degiskenlik gdosterebilir. Canli funguslar
tarafindan gerceklestirilen biyosorpsiyon mekanizmasi da renk gideriminde 6nemli rol
oynayabilir. Yine 0li hiicreler i¢in mekanizma; adsorpsiyon, birikim ve iyon degisimi
gibi fizikokimyasal etkilesimleri igeren biyosorpsiyondur.

Biyodegredasyon (biyoparcalanma); funguslarin lakkaz, manganez peroksidaz
(MnP), manganez bagimsiz peroksidaz (MIP), lignin peroksidaz (LiP), fenol oksidaz,
tirozinaz gibi boya ayristirma isleminde gorev alan hiicre dis1 ve hiicre i¢i enzimleriyle
sagladigi giderim mekanizmasidir. Funguslarin boya biyodegredasyonu; c¢evresel
parametreler, boya molekiiliiniin yapisi, boya giderimine yarayan enzimlerin katkilar
gibi her fungusta farkli olabilen faktorlere baglidir. Boya giderim oranini etkileyen
faktorlerin anlasilmasi i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiyag vardir.

Cizelge 3.2’de literatiirde canli ve 6lii biyosorbent olarak kullanilan funguslar ve

renk giderim mekanizmalar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2. Funguslar ve funguslarin boyarmadde gideriminde kullandiklari mekanizmalar (Kuhad vd.,
2004).

Funguslar Tiir Renk giderim mekanizmasi

Bjerkandera adusta Mn-peroksidaz
Cyathus bulleri Lakkaz
Funalia trogii Adsorpsiyon, biyodegredasyon
Lentinula edodus Lakkaz

G GRS Phanerochaete chrysosporium Lignin peroksidaz
Phlebia radiata Peroksidaz
Pleurotus ostreatus Peroksidaz
Trametes versicolor Biyosorpsiyon, ligninaz
Trametes hispida Lakkaz

Diger ipliksiler Aspergillus foetidus Biyosorpsiyon, biyodegredasyon
Aspergillus niger Adsorpsiyon, biyodegredasyon
Aspergillus sojae Biyosorpsiyon
Botrytis cineria Adsorpsiyon
Halosarpheia ratnagiriensis Ligninaz
Myrothecum verucaria Adsorpsiyon
Neurospora crassa Biyosorpsiyon, biyodegredasyon
Rhizopus arrhizus Biyodegredasyon
Trichoderma sp. Biyosorpsiyon, biyodegredasyon

Mayalar Candida rugosa Adsorpsiyon
Cryptococcus heveanensis Adsorpsiyon
Dekkera bruxellensis Adsorpsiyon
Klyveromyces maxianus Adsorpsiyon
Klyveromyces walltii Adsorpsiyon
Pichia carsonii Adsorpsiyon
Rhodotorula rubra Biyodegredasyon
Saccharomyces cerevisie Biyosorpsiyon

3.5. Aspergillus sp.
Aspergillus sp., yeryiiziinde Antarktika dahil her yerde, toprakta ve ozellikle

clirliyen organik maddelerde yaygin olarak bulunan, tanimlanmig yaklasik 300 tlirden
olusan bir genustur. Ilk kez 1729 yilinda italyan biyolog ve rahip Pietro Antonio
Micheli tarafindan tanimlanmistir. Bu kiiflerin mikroskop altindaki konidioforlarinin
gorliniimii, kutsal su serpmeye yarayan aspergillumun sekline benzediginden bu genusa
Aspergillus ad1 verilmistir (Denning, 1998).

Taksonomik diizenlemeye gore Aspergillus tiirlerinin, fungi (funguslar,
kingdom) aleminde, Askomycota filumunda, Euascomycetes sinifinda, Eurotiales

takiminda, Trichocomaceae ailesinde, Eurotium, Emericella, Neosartoria gibi eseyli
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tireme formlariyla, Deuteromycota boliimiiniin Hyphomycetes sinifinin, Moniliaceae
ailesinde eseysiz lireme formlar1 yer almaktadir (Aslan, 2012; Patterson, 2010).

Aspergillus sp., sahip olduklar1 zengin enzim sistemleriyle nerdeyse tiim organik
maddeleri ayristirarak kullanabildikleri ve diger mikroorganizmalara gore c¢ok diisiik
nem diizeylerinde dahi gelisebildikleri i¢in, depolanmis tahil ve tohumlarda, unlarda,
deri ve tekstil iiriinlerine kadar gidalarda ve esyalarda, ayrica dis ortamda, hastane ve
evlerin i¢ ortamlarindaki havada asili olarak bulunmaktadirlar (Kantarcioglu ve Yiicel,
2002).

Cok c¢esitli habitatlarda bulunabilen, saprofitik ve filamentoz bir fungus olan
Aspergillus sp.’nin, biitiin tlirlerinlerde septali hifler ve iizerinde konidyum olusturan
fialidlerin bulundugu tipik vezikiil yapisi ortaktir. Koloninin dokusu kadifemsi,
pamuksu veya ylinsii olabilmektedir. Koloni rengi mikroskopik bilesenlerin (vejetatif
hif, konidial bag) ve diger yapilarin rengine bagl olarak olusmaktadir ve tiire gore
degismekle birlikte; yesil, sar1, turuncu, kahverengi veya siyah tonlarinda
goriinebilmektedir (Larone, 2011; Procop vd., 2017; Giilmez, 2018).

Cizelge 3.3’te A. fumigatus ve A. terreus funguslarina ait makroskobik ve

mikroskobik 6zellikler yer almaktadir.

Cizelge 3.3. A. fumigatus ve A. terreus 'un makroskoik ve mikroskobik ozellikleri (Aslan, 2012)

Tiirler Makroskobik Goriiniim Mikroskobik Goriiniim
Yiizey Taban Konidiofor Fialid Vezikiil
A. fumigatus Gri, mavi, Bronzdan Kisa, diiz, Tek sirali Yuvarlak,
yesil beyaza renksiz, yesil Kolumnar bag
A. terreus Targ¢in rengi Beyazdan Kisa, diiz, Iki sirali Yuvarlak,
kahverengiye renksiz daginik, radial
bas

Aspergillus sekstiel, aseksiiel veya paraseksiiel yolla lireyebilmektedir. Aseksiiel
tireme sirasinda bol miktarda konidyum tiretildigi icin, genetik degisiklik gecirme firsati
artmaktadir. Askospor olusumu ile karakterize olan seksiiel iireme, iki ayri susa ait
genetik materyali birlestirme avantajina sahiptir. Paraseksiiel iremede ise iki uyumlu
susa ait hifler kaynagmaktadir. Bu durum, kiiflerin sporulasyon olmadan genetik madde
aktarmasina olanak tanimaktadir ve olgun bir miselyumda, biyofilmde ve in vivo olarak

ortaya c¢ikabilmesi nedeniyle Onemlidir. Farkli lireme yollari, fungusun genetik
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degisimler gecirmesini ve antifungal diren¢ mutasyonlar1 gelistirmek de dahil olmak
lizere cevreye uyum saglayabilmesini saglamaktadir (Giilmez, 2018; Verweij vd.,

2016).

/--‘xrfga lidg—

\x\_ Metula”

I h1
\1 F
Vezikiil

Koni di'y_ofor

rBI pak e [)E

Sekil 3.3. Aspergillus tiirlerinde mikroskobik gériiniim (Aslan, 2012)
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Kolumnar Radyal

Sekil 3.3’te Aspergillus tiirlerinin mikroskobik goriinlimiinii gosteren ¢izimler
yer almaktadir.

Aspergillus cinsi funguslar, ¢ok verimli hiicre dis1 enzim {ireticileridir. 260
endiistriyel enzimin 49’unu iiretebilen mikroorganizmalardir. Bu mikroorganizmalardan
en Onemlileri; A. niger, A. tubingensis, A. aculeatus, A. luchuensis, A. acidus, A.
kawachii, A. awamori, A. terreus olarak bahsedilmektedir (Vesth vd., 2018, Han vd.,
2010).

Aspergillus cinsinin tam genom dizilemelerindeki artis, bu kiiflerin 6nemini
gosteren baska bir ornektir. A. niger, A. luchuensis, A. carbonarius, A. aculeatus, A.
tubingensis, ve A. brasiliensis tiirlerinin tam genom dizilimi belirlenmistir. Proteom
analizlerinin bu caligmalara eklenmesiyle, ticari kosullarda kullanilan kiiflerde protein
ifade yollarinin daha iyi anlagilmasi saglanacak ve bu kiiflerin biyolojisi daha net ortaya
konacaktir. Boylelikle, patojeniteleri ve antibiyotik direnglilikleri hakkinda bilgiler elde
edilecektir. (Vesth vd., 2018; Han vd., 2010). Devam eden genom projelerine
http://www.broadinstitute.org/scientific-community/science/projects/fungal-genome-
initiative/fungal-genome-initiative sayfasindan ulasilabilmektedir.

Bugiin bu cinsin halihazirda yaklasik 300 tiirii ve 70 telemorfu bulunmaktadir.
Genusun biiyiik bolimii dogada, toprakta ve ¢iiriimiis bitkiler iizerinde yaygin bulunan
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saprofit ozellikteki canlilar iken, 40 tiir insanda enfeksiyon etkeni olarak goriilmiistiir
(Denning, 1998; Klich, 2006). Bu tiirlerden en sik goriilen insan patojeni ise,
Aspergillus fumigatus olarak kaydedilirken, Aspergillus flavus, Aspergillus niger ve
Aspergillus terreus gibi diger bazi tiirler de insanlarda ve hayvanlarda enfeksiyona
neden olabilmektedir (Larone, 2011; Procop vd., 2017). Aspergillus sp.’nin tir
diizeyinde tanimlanmasi, tiirlerin farkli direng modelleri nedeniyle klinik olarak 6nemli
olabilmektedir. Cogu rutin laboratuvar, kiiflerin tanimlanmasi i¢in makroskopik ve
mikroskopik morfolojik 6zellikleri kullanmaktadir (Giilmez, 2018).

Sekil 3.4’te ornek olarak Aspergillus cinsine ait spor ve hif goriintiileri yer

almaktadir.

Sekil 3.4. Aspergillus sp. (a) sporlar: (b) sporsuz hiflerin gériintiisii (SEM), (Hptt-4, Hptt-5)

3.5.1. Aspergillus fumigatus

Aspergillus fumigatus kompleksine ait kolonilerin rengi farkli yesil tonlarinda
olabilmekte ve sporulasyondan etkilenmektedir (Giilmez, 2018; Verweij vd., 2016,;
Howard, 2009).

A. fumigatus’un termotolerans Ozelligi bulunmaktadir. Bu tiirler 45-55°C’ye
kadar uyum saglayabilmektedirler (Perlroth vd., 2007). Ciiriimiis madde kiimesinde dort
asamali bir olay gergeklesir; bunlar mezofilik asama, termofilik asama, sogutma
asamas1 ve olgunlasma asamalaridir. Ik asamada, yeterli miktarda seker ve aminoasitler
bulundugu i¢in, mikroorganizmalar iiremeye baglar. Mezofilik organizmalarin
metabolik aktivelerinden dolay1, ortamin 1s1 derecesi yavas yavas yiikselir. Rhizomucor

pusillus ve Aspergillus fumigatus gibi baz1 funguslar ve Bacillus stearothermophilus
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gibi baz1 termofilik bakteriler pH 7’nin altinda ve 1s1 40°C oldugunda iiremeye baslar.
Ortamin pH’s1 9’a, 1s1 derecesi 70-80°C’ye kadar arttifinda, olayr baslatan
mikroorganizmalar Oliir ya da inaktive olurlar. Termofilik tiirler bu asamadan sonra
iiremeye baglarlar. Bu funguslar, bitki kiimesindeki hiicrelerin duvarlarindaki selliiloz
gibi maddeleri ¢ozerler. Sonunda 1s1 derecesi diiserken mezofil organizmalar tekrar
tiremeye baslar ve termofiliklerin yerine gegerler. A. fumigatus gibi baz1 1siya toleran
tiirler tiremeye devam ederler. Bu funguslarin lireme 1s1 araligi 12-55°C oldugu i¢in,
termofilik degildir. Ancak ¢iirlimiis bitki kiimesinin i¢inde en ¢ok goriilen fungus
cinsidir (Kantarcioglu ve Yiicel, 2002; Halil ve Kalkanci, 2008).

Ayrica A. fumigatus, insanlarda Aspergillus enfeksiyonlarinin %90’1indan izole
edildigi icin patogenez arastirmalarinda en ¢ok calisilan tiir olmustur (Aslan, 2012).

Sekil 3.5’te A. fumigatus’un kat1 besiyeri kiiltiirii ve A. fumigatus konidyumuna

ait SEM goriintiisti yer almaktadir.

(a) (b)

Sekil 3.5. (a) A. fumigatus Malt Ekstrakt Agar’da gri-yesil morfoloji gériintiisii (b) A. fumigatus
konidyumu SEM goriintiisii, (Hptt-6, Hptt-7)

3.5.2. Aspergillus terreus

Aspergillus cinsi canlilar dogada olduk¢a yaygin bulunan mezofilik kiiflerdir.
Aspergillus terreus i¢in 1liman iklim topraklari, tarim arazileri ve ormanlar oncelikli
yasam alanlar1 arasindadir. Ozellikle ciiriimiis bitki Ortiisii ve bol miktarda organik
bilesen i¢eren topraklardan izole edilebilmektedir. Asidik orman topraklarinda ve soguk
bolgelerde ise nadiren yasadigi bilinmektedir. Hem filamentli hem de askili kiiflerden
olan A.terreus’un endiistriyel kullanim alani ¢ok genistir. Kolesterol diisiiriicii
tirtinlerden olan lovastatin temel olarak bu organizma tarafindan iiretilmektedir. Bunun
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yaninda yine diinya ¢apinda “Top 12” temel yapr molekiilii olarak kabul edilen ve
polimer endiistrisinden ilag endiistrisine kadar bir ¢ok alanda kullanilan itakonik asitin
ticari olarak iretiminde kullanilan organizmadir (Kim vd., 2008; Han vd., 2010).
Funguslarin neden asir1 derecede organik asit {irettigine dair iki bilgi vardir; birincisi
organik asit metabolizmast tiizerinde diizenli kontrollerinin olmamasi, dolayisiyla
habitatlaria yeterince serbest glikoz alamamalaridir. Ikincisi ise, yasam alanlarini fazla
tiretimle asitlestirerck ekolojik rekabet avantaji saglamaktir. Ornegin, A. ferreus,
itakonik asit iiretir. Itakonik asit diger organizmalarin birincil metaboliti olmadigindan
ve cevrenin asitlestirilmesi nedeniyle bircok mikroorganizmalarin bliylimesini engeller.
Ayrica olagandist dogasit A. terreus’a sadece birka¢ diger tiiriin asidini katabolize
etmesine izin verir (Magnuson and Lasure, 2004).

Sekil 3.6’da A. terreus kat1 besiyeri kiiltiiriine ve A. ferreus’a ait konidyumun

151k mikroskobu goriintiisiine yer verilmistir.

Sekil 3.6. (a) A. terreus Czapek Dox Agarda gelisen koloniler (b) A. terreus konidiyal kisim ve
sporlarin stk mikroskobu gériintiisii, (Hptt-8)

3.6. Sepiyolit
Fillosilikatlar (tabakali silikatlar) grubuna ait magnezyum silikat icerikli dogal
bir kil minerali olan sepiyolitin; lifli yapisi, gézenekliligi, yliksek yilizey alani, kristal
morfolojisi ve kimyasal kompozisyonu vb. yararli o6zellikleri nedeniyle bircok
endiistriyel, katalitik ve ¢evresel uygulamalar1 mevcuttur (Sabah ve Celik, 1999).
Sepiyolit, kil mineralleri arasinda yaygin ve Onemli bir yere sahip olan
fillosilikatlar grubuna ait, 2:1 zincir yapisinda dogal bir magnezyum silikat mineralidir.

Nagy ve Bardley (1955)’e gore yapisal formiilii (Si12)(Mgg)(030)(OH)4(H20)4.8H20

26



seklindedir. Sepiyolitin genel yapisi, c-ekseni yoniinde blok ve tiinellerin birbiri ardina
dizilmesinden olusmaktadir. Her bir blok, iki tetrahedral silika tabakasi arasinda
sandviglenmis merkezi bir magnezyum oksit ve hidroksitten olusur. Silika tabakalarinin
stireksizliginden dolayi silikat tanelerinin dis yiizeylerinde silanol gruplar1 (Si-OH) yer

almistir (Sekil 3.7) (Sabah ve Celik, 1999).

-c=13,37A°

A O

b=26,95A
«=0 O=0H @=H,0 =Si *=Al & Mg

Sekil 3.7. Sepiyolit mineralinin kristal yapisi (Galan, 1996)

Sepiyolit, bir kismi hidrotermal bir kismi1 da yiizey ayrismasi ile ortaya ¢ikan bir
ayrisma irilintidiir. Daha ziyade, serpantinlerin ayrigmasi ile ortaya ¢ikan ikincil bir
mineral olup olusumu 6zel sartlar gerektirir.

Sepiyolit gdzenekli bir yapiya sahiptir ve ortalama mikrogdzenek capr 15 A,
mezogdzenek yaricapi ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2,5 g/cm?
arasmda olup, yiizey alan1 250-350 m?/g arahginda degismektedir. Sepiyolitin 6zgiil

kiitlest 2,8 g/cm3

civarindadir. (Bektas vd., 2004). Teorik olarak saf bir sepiyolitte
Si02/MgO orant 2,33 olup, %55,60 SiO> ve %24,99 MgO bulundugu kabul
edilmektedir. Ancak bu degerler, susuz formda %61,70 SiO> ve %27,60 MgO, genelde
ise %53,90+1,9 SiO2 ve %21-25 MgO’dir (Galan, 1996).

Sepiyolitin kendine 6zgii yapisi sayesinde son derece yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasiyla, kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilmektedir.
Sepiyolitin yapisindaki silanol gruplari, adsorpsiyon igin yiizey aktif merkezleri
olusturmaktadir. Agir metal iyonlarinin yani sira, su ve amonyum gibi polar molekiilleri
ve polar olmayan bilesikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri de

adsorplayabilmektedir. Ancak polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle

sinirlt olup tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir.
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Mineralojik, fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal vb. 6zellikleri nedeniyle katalitik,

reolojik ve adsorpsiyon uygulamalari mevcuttur. Bu o&zellikler Cizelge 3.4’te ana

basliklar altinda verilmektedir.

Cizelge 3.4. Sepiyolitin uygulama alanlar: (Sabah ve Celik, 1999)

Adsorpsiyon Uygulamalari Reolojik Uygulamalar Katalitik Uygulamalar
e Atiksu aritma sistemleri, e Polyesterlerde, o Katalizor tasiyicist olarak,
e Hayvan altlig1 ve kedi kumu, e Boyalarda,
e Balik iiretim ¢iftliklerindeki o Kozmetiklerde,
havuzlarin temizlenmesi, e Tarimda (Toprak 1slahi,
e Renk giderici madde, tohum kaplama maddesi ve
e Tarim ve bocek ilaglari tastyicist, giibre katki maddesi)
e Sigara filtrelerinde, e Kaucguk endiistrisinde,
e Deterjan ve temizlik e Sondaj ¢camuru olarak,
malzemelerinde, e Eczacilikta baglayici
e Karbonsuz kopya kagidi, ozelliginden dolayi pelet ve
e Koku giderme ajani. tablet tiretiminde.

Tiirkiye’de en 6nemli ve yaygin sepiyolit olusumlar1 Eskisehir ilinin yakin
cevresinde yer almaktadir. Liiletas1 (a-sepiyolit) ise, yine Eskisehir civarindaki Nemli-
Akgayir, Sepetci-Margi, Sarisu-Tilirkmentokat, Gililgayir, Kurtseyh, Ahiler, Tatarlar,
Ilyaspasa, Cakmak ve Kayakent bolgelerinde ve Konya-Yunak’da yataklanma
gostermistir (Sabah ve Celik, 1999).

3.6.1. Sepiyolitin yiizey modifikasyonu

Ucuz ve kolay bulunabilirlikleri, sisme ve kolloidal yapida bulunmalar1 gibi
ozellikleri, ylksek yiizey alanlari, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve bunlara baglh
olarak da kolay modifiye edilebilmeleri sebebiyle killer ve zeolitler, son yillarda genis
uygulama alanlar1 bulmaktadir. Killerin ve zeolitlerin modifikasyonu ile yiizey
ozellikleri degistirilerek adsorpsiyon verimi arttirilabilir. Modifikasyon islemi termal,
hidrotermal ve kimyasal yolla gergeklestirilebilmektedir. Bunun i¢in; asit aktivasyonu,
1s1 ile aktivasyon ve organik katyonlarla iyon degisimi yoOntemleri siklikla
kullanilmaktadir (Bergaya ve Lagaly, 2001; Bowman, 2003).

Dogal killer gibi sepiyolitler de apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in
etkili adsorbent degildirler. Dogal killerin degisebilen anorganik katyonlar1 (6rnegin;
Na*, K*, Ca*? ve Mg*? gibi) suda kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine
hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar. Anorganik katyonlarin uzun alkil zincirli organik

hidrokarbonlarla yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-killeri verir. Organik
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katyonun alkil gruplar1 tabakalar arasina baglanir. Killerin modifikasyonu i¢in en
yaygin olarak kullanilan yiizey aktif maddeler, uzun zincirli alkil amonyum
(tetrametilamonyum, hekzadesiltrimetilamonyum, dodesiltrimetilamonyum,

benziltrimetilamonyum ve tetrametilfenilamonyum) tuzlaridir (Shen, 2011).

3.7. Yiizey Aktif Maddeler (YAM)

Yiizey aktif maddeler (YAM) giinliik hayatta kullandigimiz bir¢ok iirliniin
onemli girdilerinden biridir (deterjanlar, kozmetik {iriinleri vb.). Son yillarda, petrol geri
kazaniminda, tekstil proseslerinde, metal teknolojisinde, medikal uygulamalarda, tarim
ve yiyecek uygulamalarinda, biyoteknoloji, elektronik baski, manyetik kayit gibi bircok
endiistriyel proseslerde ve ileri teknoloji alanlarinda énemli rol oynayan maddelerdir
(Kang vd., 2001). Suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiiglinde yiizey gerilimini
etkileyen (¢ogunlukla azaltan) kimyasal bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler ayni
zamanda iki s1v1 arasindaki ylizeyler arasi1 gerilimi de etkiler. Yiizey aktif maddenin
Ingilizce karsilifi olan surface active agent sdzciiklerinin harflerinden olusan bir
kisaltma olan surfactant kelimesi de yiizey aktif madde yerine kullanilir. Su igerisinde
kendi kendine organize olabilen yiizey aktif maddelerin en 6nemli karakteristik 6zelligi
uzun hidrokarbon zincirlerine ve polar gruplarina sahip olmalidir. Uzun hidrokarbon
zinciri molekiiliin suyu sevmeyen (hidrofobik) kismin1 olusturur ve yiizey aktif 6zelligi
saglar, polar grup ise molekiiliin suyu seven (hidrofilik) kismini olusturur ve suda
¢Oziinmeyi saglar (Ersoy, 2000).

Yiizey aktif maddeler suya ilave edildiginde baslangigta hidrofobik gruplar
suyun disinda olacak sekilde yerlesirler. YAM derisimi arttikca miseller olugsmaya
baslar. Ancak misellerin olusumundan sonra, yani kritik misel derisimine ulastiktan

sonra bu maddeler etkisini gostermeye baslar (Dikmen, 2007).

3.7.1. Yiizey aktif maddelerin simiflandirilmasi
3.7.1.1. Anyonik yiizey aktif maddeleri

En ¢ok kullanilan ve evlerde tiiketilen deterjanlar bu gruba aittir. Sulu ¢ozeltide
negatif yiiklii bir grup veya anyon verirler (R-OSO-3 gibi). R hidrofobik hidrokarbon
zinciridir. Pozitif yiiklii iyon veya katyon genellikle sodyumdur (Celtikli, 2013). Yagin
hidrofobik zincirine negatif yiiklii hidrofilik kisim baglanmistir.
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3.7.1.2. Katyonik yiizey aktif maddeleri

Katyonik yiizey aktif maddelerde bas kisim (hidrofilik) pozitif yiikli iken
kuyruk (hidrofobik) kisim alkil gurubundandir. Primer, sekonder, kuarterner amonyum
gruplart igerirler. Kuarterner azot veya amin bilesikleri endiistriyel Oonem tagiyan
bilesiklerdir. Katyonik yiizey aktif maddeler dispers edici 6zellikleri nedeni ile asidik ve
iyonik olmayan ¢o6zeltilerde yumusatici, kaydirici, kopiik ayarlayic1 ve korozyon

inhibitori olarak tekstilde kullanilirlar (Celtikli, 2013).

3.7.1.3. Non-iyonik yiizey aktif maddeler
Yiizey aktifin bas kismi iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde yiiksiizdiir,

dolayzs1 ile konulduklar1 ¢ozeltilerde herhangi bir elektriksel 6zellik gdstermezler. Su ile
hidrojen kopriilemesi yaptiklarinda hidrofilik ozellikleri degisir. Glikoz gibi seker
gruplar1 bu gruba dahildir (Yiriidii, 2005).

3.7.2. HDTMA

IUPAC ismi Hekzadesil trimetil ammonium bromiir (HDTMA), molekiil
formiilii CH3(CH2)15N(CH3)3Br, erime noktas1 237-243°C olan, altin nanopartikiillerin
tretiminde ve sa¢ bakim iriinlerinde siklikla kullanilan katyonik bir yilizey aktif
maddedir (Dikmen, 2007).

Sekil 3.8.°de yiizey aktif madde molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapisi (Batigég, 2010)
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4. ADSORPSIiYON

Gaz veya c¢ozeltilerde bulunan ¢6ziinmiis maddelerin (molekiil, atom ve iyon)
kat1 bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon adi verilir. Adsorpsiyon
yoluyla ¢ozeltilerdeki iyonik bilesenleri tutan kati maddeye adsorbent (adsorban), kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan madde (adsorbat) denir (Noll vd., 1992).

4.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi

S1v1 igerisinde ¢ozlinmiis halde bulunan molekiiller, adsorpsiyon islemi sirasinda
adsorbent tarafindan tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilir. Sivi ortaminda bulunan biiyiik
molekiiller adsorbentin gozenekleri igerisindeki genis ylizeylerde tutulur. Bu biiyiik
molekiillerin ¢ok az bir kismi yiizeyin dis kisminda tutulur. Cozeltiden adsorbent madde
lizerine olan ¢dzlinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis maddenin, adsorplanmis
madde derisimi ile denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda
¢oziinmiis madde transferi durur ve kararli hal sartlar1 meydana gelir. Kat1 ve sivi fazlar
arasinda ¢ozlinen maddenin denge halindeki dagilimi adsorpsiyon sistemlerinin énemli

bir 6zelligidir (Baran, 2012).

1. Adim: Adsorban yiizeye 2. Adim: Adsorbanin gézeneklerine 3. Adim: Tek tabaka
molekiillerin diflizyonu molekiillerin girmesi adsorpsiyonun gerceklesmesi

Adsorplanan Molekiiller
svi faz

SINEEAN b
o

Sekil 4.1. Adsorbentin yiizeyinde ve icerisinde partikiil ve film difiizyonu (Suhani, 2017)

Sekil 4.1°de adsorpsiyon sirasinda film ve partikiil difiizyonu ile adsorplanan
maddenin adsorbent lizerine baglanma sekli goriilebilir. Bu durum asagidaki gibi

aciklanabilir:
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Adsorbent maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢Oziinmiis maddelerin
oncelikle adsorbentin etrafim ¢evreleyen c¢oOziicii sivi filmi igerisinden
geemesi gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu ad1 verilmektedir.
Adsorbentin ylizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmesi i¢in partikiil difiizyonu ad1 verilen bir gecisi daha tamamlamalari
gerekmektedir.

Yukaridaki iki agamay1 gecen ¢oziinmiis maddenin, adsorbent madde {izerine
fiziksel kuvvetlerle baglanmasi ile adsorpsiyon isleminin 6n kosullar

tamamlanir (Baran, 2012).

4.2. Adsorpsiyon Tiirleri

4.2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda kati adsorbent (adsorban) ve adsorplanan madde
(adsorbat) molekiilleri arasinda zayif baglar (Van der Waals) etkili olup, bu iki
molekiil arasinda herhangi bir yiik aligverisi veya yiik paylasimi s6z konusu
degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyon adsorbent ile adsorplanan madde
molekiilleri arasinda karsilikli yiik aligverisi veya paylasimi ile kimyasal bir
bag olugmasi sonucunda olusur. Bu bag fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore
daha kuvvetli olmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona gore en {istiin yani tersinir
olmasidir. Fiziksel adsorpsiyonda ayni ortam sicakliinda adsorplanan
molekiillerin adsorbent ylizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyonu sz
konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal tepkime ile gerceklestiginden
tersinmezdir.

Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gerceklesirken, kimyasal adsorpsiyon
yiiksek sicakliklarda gergeklesir.

Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 41,8 kJ mol~! degerinin
altinda iken, kimyasal adsorpsiyonda bu deger 167,2 k] mol’den daha
biiyiiktiir.

Fiziksel adsorpsiyon entalpisi 20 kJ mol™! civarindadir. Diisiik adsorpsiyon

entalpisi  karakteristiktir. ~ Adsorpsiyon  hizli  gerceklesir.  Kimyasal
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adsorpsiyonda ise entalpi degeri 80-200 kJ mol~' araligindadir. Adsorbent
yiizeyine molekiillerin baglanmasi daha kuvvetlidir, ancak yavas gerceklesir.

e Fiziksel adsorpsiyon Onemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini
olusturmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon ise oOzellikle kat1i katalizor
uygulamalarinda 6nemli yer tutmaktadir.

e Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka ile sinirli iken, fiziksel adsorpsiyon cok
tabakal1 olabilmektedir.

e Kimyasal adsorpsiyonun gerceklesmesi aktivasyon enerjisine bagli iken,
fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in fazladan bir aktivasyon enerjisi
gerekmez.

e Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artarken,
fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diismektedir
(Sarikaya, 2011; Negi ve Anand, 2004; Gok, 2011).

4.2.2. Degisim adsorpsiyonu (iyon degisimi)

Literatiirde iyon degisimi (iyonik adsorpsiyon) olarak da gecen degisim
adsorpsiyonun temeli elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin adsorbent
yiizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmasi esasina dayanir. Adsorbentle (iyon degistirici)
adsoplanan molekiiller arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon aligverisidir (Ersoy,
2000).

Adsorbentle zit elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan yiikii fazla olan ve iyon
cap1 kiigiik olan molekiiller daha 1y1 adsorplanirlar. Ortamdaki iyonlarin es yiiklii olmasi
halinde daha kiiciik iyon ¢apindaki molekiiller yiizey tarafindan tercih edilirler
(Sarikaya, 2011).

Bir adsorpsiyon islemi yukarida bahsedilen adsorpsiyon tiirlerinden biri veya

birkagiyla birlikte aciklanabilmektedir.

4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon siirecini pek ¢ok parametre etkilemektedir. Laboratuvar veya
endiistriyel adsorpsiyon uygulamalarinda adsorbent se¢imi ve optimum ¢alisma
kosullarinin belirlenmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon islemine hangi parametrelerin ne

sekilde etkili oldugunun bilinmesi son derece dnemlidir.
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Adsorpsiyon kapasitesi; ortamin sicakligina, pH’sina ve derisimine (adsorplanan
madde gaz ise basincina), temas siiresine, adsorplanan maddenin yapisina, pargacik
boyutuna, yiizey yiikiine ve yiizey alanina (m? g!) baghdur.

Adsorpsiyonda ozellikle kati adsorbentin goézenekliligi ve yiizey alant c¢ok
onemlidir. Katilarin i¢inde ve ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, catlak ve kanallara
gozenek adi verilir. Gozenek yaricapr 0,4 ile 1 um araligindaki gbézeneklere mikro
gozenek, 1 ile 25 pum arasindaki goézeneklere mezo gozenek, 25 pum’den biiyiik olan
gozeneklere makro gozenek adi verilir (Othmer, 2008). Adsorpsiyon esnasinda makro
gbzenekler adsorplanan molekiiliin adsorbent igerisine girmesini, mezo gézenekler daha
ic bolgelere ilerlemesini saglarken, mikro gozeneklerde ise genellikle molekiillerin
tutulmasi gerceklesir (Ersoy, 2000). Katinin bir gramindaki gozeneklerin toplam hacmi
0zgiil gbzenek hacmi, bu gozeneklere ait duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey
alan1 (m? g') denir. Kat1 adsorbentin yiizey alanimi arttirmak icin, kat1 taneciklerin
boyutu olabildigince kiigiiltiiliir. Gézenekler kiigiildiikce duvar sayis1 ve 6zgiil ylizey
alan1 artar. Gozeneklerin biyiiklik dagilimina adsorbentin gbézenek boyut dagilimi
denir. Bir katinin adsorplama giicii sadece katinin dogasina degil, ayn1 zamanda 6zgiil
gozenek hacmi, gozenek boyut dagilimi ve Ozgiil yiizey alanina bagli olarak
degismektedir (Othmer 2008, Ersoy, 2000, Eynur, 2016).

Sicaklik ve ortamdaki diger ¢oziinmiis maddelerin cesitliligi de adsorpsiyon
hizim ve kapasitesini etkilemektedir. Ozellikle ortamm pH’s1 adsorplanan maddenin
cozeltide hangi formda olacagini belirlemektedir. Bilindigi tizere molekiiller belirli bir
pH araliginda bir ¢oziiclide ¢oOziiniirler, ancak bu araligin disina ¢ikildiginda
cokebilirler. Ortamin pH’s1 ayrica adsorbentin ylizey fonksiyonel gruplarini da
etkileyeceginden adsorplanacak olan maddeye ilgisini artirarak ya da azaltarak da
kapasiteyi etkilemektedir. Ornegin, diisiik pH degerlerinde ¢dzeltide daha fazla pozitif
yiikli iyon bulunmasi, negatif yiiklii iyonlar ile pozitif yiiklii adsorbent yiizeyleri
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini artirmaktadir (Sadegh vd., 2015).

Fiziksel adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir. Adsorpsiyonun endotermik
ya da ekzotermik olmasina bagl olarak sicakligin etkisi degigsmektedir (Kayman, 2009).
Endotermik adsorpsiyon islemlerinde artan sicaklikla adsorbentin belirli bir molekiilii
adsorplama kapasitesi artarken, ekzotermik adsorpsiyonda kapasite azalmaktadir. A¢iga

cikan 1s1 fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 derecesinde,
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kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 derecesinde oldugu bilinmektedir

(Kaya, 2011).

4.4. Adsorpsiyon Kapasitesinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon c¢alismalarinin degerlendirilmesi agisindan kullanilan terimlerin
belirlenmesi olduk¢a énemlidir. Bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, q (mg g!) ile
ifade edilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi, birim kiitlesi basina adsorplanmis madde

miktarini verir ve Es.(4.1) yardimiyla hesaplanir.

q=wv (4 1)

m

Burada;
Co : Adsorbent ile temasta olan ¢dzeltinin baslangic derisimi (mg L),
C. : Adsorpsiyon islemi sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin derisimi (mg L)
V : Adsorbent ile temastaki kirletici madde hacmi (L)‘dir.
Adsorpsiyon etkinligini gosteren diger onemli ifade ise adsorpsiyon yiizdesidir.
Es. (4.2) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi, % giderim (% adsorpsiyon) olarak

hesaplanir.

% Giderim = 2= 100 4.2)

0

Co ve Ce’nin anlami Es. (4.1) ile aymidir. q ve % giderim degerleri adsorpsiyon

izotermleri, kinetik hesaplamalar1 ve termodinamik hesaplamalarda kullanilmaktadir.

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbent ve adsorplanan maddenin bulundugu sabit sicakliktaki bir sistemde
eger gaz molekiillerinin adsorpsiyonu s6z konusu ise adsorplanan madde miktarinin
basingla, eger sivi fazdaki molekiillerin adsorpsiyonu s6z konusu ise adsorplanan madde
miktarinin derisimle degisimini veren bagintiya adsorpsiyon izotermi denir (Sarikaya,
1997). Adsorpsiyon izotermleri, siirecin tanimlanmasinda ve optimizasyonunda, kati-
sivi fazlar arasindaki iligkiyi anlamada ve sorpsiyon mekanizmasini belirlemede
kullanilmaktadir (Divriklioglu, 2015).

Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi Sekil 4.2°’de sunulmaktadir.
Gaz fazindan adsorpsiyon i¢in gelistirilen izotermlerden bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon

icin de gecerlidir. Sekil 4.2°deki P/Po bagil denge basincini, C/Co ise bagil denge
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derigimini gosterir. P ve Py sirasiyla doygun buhar basincimi ve dengedeki buhar
basincin, C ve Cp ise doygun haldeki derisimi ve denge halindeki derisimi
gostermektedir. Ayni izotermler P/Py yerine Pe denge basinci ve C/Cop yerine de C. denge
derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki P/Po=1 ya da C/Co=1 degerlerinde adsorplanan
madde y18in olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey yilikselmeye baslamaktadir. Bu
dikey yiikselme noktasina geldiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir (Noll
vd.,1992; Sarikaya, 2011).
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Sekil 4.2. Adsorpsiyon izotermlerinin alti karakteristik tipi (Saritkaya, 2011)

Sekil 4.2°de verilen adsorpsiyon izoterm tipleri asagida agiklanmaktadir:

I. Tek tabakali adsorpsiyon izotermi k ve n egrisine benzemektedir. Diger
taraftan mikrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine,
makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogozeneklerin yiizeyleri tek tabaka olarak
kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis
olmaktadir. Bunun yaninda adsorplama giicii diisiik olan makrog6zenekler tek
tabaka olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine sonlanmaktadir. Bu nedenle

mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri, aralarindaki
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II.

I1I.

IV.

yiikseklik farki disinda birbirine benzemektedir. Cozeltiden adsorpsiyon
izotermleri ise k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Gozeneksiz veya mikrogozenekli adsorbentlerle elde edilen ve birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tip egriye benzemektedir.
[zotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon ve bc pargasi boyunca
cok tabakali adsorpsiyon meydana gelmektedir. izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nn, tek tabaka kapasitesi grafikten
yaklagik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolayr ef
boyunca adsorplanan madde siv1 ya da kati olarak yi1gin halde ayrilir.

Az rastlanan bir izoterm tipidir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma
isisindan daha kii¢iik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon
izotermleri bu egriye benzer. Adsorplama giicii ¢ok diisiikk olan katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden nn tek tabaka
kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

Mikro ve mezogdzenekli endiistriyel adsorbanlarla elde edilen adsorpsiyon
izotermleri bu egriye benzemektedir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi
yogunlasma 1sisindan daha biiylik olup kilcal yogunlasma daha fazladir. Sekil
4.2°de goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan
gdzeneklerin genis agizlardan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali
adsorpsiyon, cd pargasit boyunca ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal
yogunlagma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler
de dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde y1gin olarak ayrilmaktadir.
Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da gok tabakali olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama
giicli diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir.
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VI. Basamakli ve ¢ok tabakali olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir.

Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 igeren

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Bu egride her bir

basamak yiiksekligi, adsorplanan her tabakanin tek tabaka (monolayer)

kapasitesini gosterir (Cebe, 2014; Sarikaya, 2011).

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon

verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida izoterm esitligi tiiretilmistir. Adsorplanan

ve adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon islemi ic¢in bu

modellerden bir ya da birkagt uygun olmaktadir. Bunlardan en yaygin olarak

kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich izotermleridir. Bu izotermlere ek olarak

Brunauer-Emmett-Teller, Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson,

Toth, Sips, Flory—Huggins izotermleri de siralanabilir. Izoterm modelleri ii¢ ana baslik

altinda toplanmistir (Foo ve Hameed, 2010).

Cizelge 4.1.’de Adsorpsiyon izoterm modellerinin simiflandirilmas: yer

almaktadir.

Cizelge 4.1. Adsorpsiyon izoterm modellerinin siniflandirilmasi

Adsorpsiyon izotermleri

ki Parametreli Uc Parametreli
e Langmuir e Redlich-Peterson
e Freundlich o Sips
e Dubinin-Radushkevich e Khan
e Temkin
o Flory-Huggins
e Hill
o Genellestirilmis

4.5.1. Iki parametreli adsorpsiyon izotermleri

4.5.1.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, ilk olarak

adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in gelistirilmistir.

Cok Tabakal Fiziksel
Sorpsiyon

e BET
e FHH
e MET

aktif karbon {izerine gaz

e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent

ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
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e Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket
etmezler.

e Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir.
Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim
yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi
yoktur.

e Adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis molekiiller
ayni yaptya sahiptir.

e Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorplanmig madde miktarina baglidir.

e Gaz faz1 molekiilleri yilizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli
bolgelerde adsorplanmustir. Her bir bolge sadece tek bir maddenin
adsorplanmasi i¢in uygundur. (McKay ve Al Duri, 1989; Webber ve
Chakkravorti, 1974).

Langmuir izoterm modeli asagidaki esitlikle ifade edilir (Langmuir, 1918):

_a QobCe
€ 14bC,

4.3)

Burada, qe adsorbentin birim kiitlesi basia adsorplanan madde miktar1 (mg g™!),
C. adsorplama sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin denge derisimi (mg L!), b adsorpsiyon
enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L mg™!) ve Qo adsorpsiyon kapasitesini ifade eden
Langmuir izoterm sabiti (mg g~')’dir. Esitligin dogrusal hali asagidaki gibi ifade
edilebilir:

Ce 1 Ce

= 4.4
Je Kdm dm ( )

Ce/qe degerlerine kars1t Ce degerlerinin grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun egimi
1/qy, sabitinin degerini verirken, ordinati kesim noktast da 1/ q,k degerini verecektir.
Adsorpsiyonun elverisliligini tanimlamak i¢in boyutsuz Rp dagilma sabiti
bulunur. Bu sabit boyutsuz bir biiyiikliiktiir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi
adsorpsiyonun elverisliliginin saglandigina isaret eder. Cizelge 4.2’de dagilma sabitinin

aldig1 degerlere gore izoterm modelinin elverisliligi yorumlanmistir.
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_ 1
T 1+KLCo

R 4. 5)

Ky : Langmuir sabiti (L mg™")
Co : Maddenin ¢dzeltideki baslangi¢ derisimi (mg L)
Langmuir izotermi i¢in ayrilma faktorii olan Ry degerlerine gore, bulunan

sonugclar, Cizelge 4.2°de verilmis olan bilgilere gore yorumlanabilir (Sahan, 2007).

Cizelge 4.2. Dagilma sabiti degerleri (Sahan, 2007)

Dagilma sabiti degerleri Izoterm Tiirii
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Dogrusal
0<Rr<1 Elverisli

Ri=0 Tersinmez

4.5.1.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich’e gore, bir adsorbentin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon
bolgeleri heterojen yapidadir. Bu deneysel esitlik, heterojen ylizey iizerinde adsorpsiyon
1s1sinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir.

Freundlich, ¢6zeltiden adsorpsiyonu agiklamak icin asagidaki esitligi tliretmistir.

1/n

qe = KFCe (46)

Es. (4.6)’da, ge denge durumunda birim kati faz iizerine adsorplanan madde
miktarm (mg g!), K¢ Freundlich sabitini (L mg™!), n adsorpsiyon yogunlugunu ifade
eden izoterm parametresi, Ce ise adsorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin
derisimini (mg L") ifade etmektedir.

Freundlich izoterm esitliginde, her iki tarafin da logaritmasi alinarak dogrusal

hale getirilirse;
logqe = log Ky + ~log Ce 4.7)

ifadesi elde edilir. Boylece, log C.’ye karsi log qe’nin grafigi ¢izilirse bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun egimi 1/n ve ordinati kesim noktasi ise logKr olur. Buradan da

Freundlich izoterm sabitleri Kr ve n hesaplanabilir (Apak, 1997).
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4.5.1.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Dubinin ve Radushkevich (1947) D-R izotermi adi verilen bir adsorpsiyon izotermi
gelistirmislerdir. Bu izoterm Langmuir ve Freundlich esitliklerinden daha genel
ozelliktedir. Clinkii bu izoterm; sabit bir baglama potansiyeline veya enerjinin homojen
dagilmasi temeline dayanmaz. Bu izotermde tutulma bdlgeleri enerjilerinin Gauss
dagilim1 gibi oldugu kabul edilir. Iyonik tiirler ilk énce enerji olarak en uygun bolgelere
baglanir. Cok tabakali adsorpsiyon da bu baglanan iyonlar lizerinde gerceklesir. D-R
izotermi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

(Apak, 1997):
Inq, = Inqy, — B. &2 (4.8)

B: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? =)

ge: Dengede adsorplanan madde miktari (mol g~')

gm: Teorik doygunluk kapasitesi (mol g!)

¢: Polanyi potansiyelidir (mol KJ)

Polanyi potansiyeli, €, (4.9) esitligi kullanilarak hesaplanabilir.

e=RTIn(1+1/C.) (4.9)

R: gaz sabiti (R=8,3144 kJ mol1?).

T: Mutlak sicaklik (°K)

B, adsorbentin molekiilii basina gerceklesen adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi

E (kJ/mol) hakkinda bilgi vermektedir. Bunlarin arasindaki iliskiyi esitlik (4.10) ifade
eder (Hasany ve Chaudhary, 1996):

1
= (4.10)

Adsorpsiyonda kimyasal iyon degisimi veya fiziksel iyon degisimi mekanizmalarindan
hangisinin etkili oldugunu E parametresi belirlemektedir. E degerinin biiyiikligi 8-16
kJ mol! arasinda ise kimyasal iyon degisimi, 8-16 kJ mol-""den daha kiigiik ise fiziksel

iyon degisimi mekanizmasi gegerlidir (Onyango vd., 2004).

41



4.5.2. izoterm verilerinin kullanim

Bir adsorpsiyon siirecinin hangi izoterm modeliyle daha iyi agiklandiginin
bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip
grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon
icin en uygun olanidir. Ancak, bir veya daha fazla izoterm modeli de uygun

olabilmektedir.

4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon islemini karakterize eden, yani adsorplanan maddenin adsorbent
yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek
icin, siirecin hiz basamagi ¢ok Onemlidir. Kinetik degerlerin analizi, sorpsiyon
mekanizmasinin hizina etki eden faktorlerin anlasilmasi i¢cin gereklidir (He ve Chen,
2014).

Bu stirecin dort adimda gergeklestigi kabul edilmektedir;

I- Di1g difiizyon; ¢ozelti igerigindeki sorbat, sorbenti kaplayan film tabakasinin sinirini
cevreler. Bu adim, siire¢ icerisindeki karigtirma isleminden dolay1 genellikle ihmal
edilmektedir.

II- D1s difiizyon; film tabakasini ¢evreleyen sorbat, buradaki durgun bolgeden gecerek
sorbentin gézeneklerine dogru harekete geger.

ITI- Tanecik i¢i difiizyon; sorbat, malzeme {izerinde bulunan gbézeneklerde ilerleyerek
sorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye yonelir.

IV- Sorbat, sorbentin gdzenek yiizeylerine tutunur ve siire¢ tamamlanir.

Sorpsiyon stirecinde karistirma hizi etkin sekilde saglanirsa, ilk iki adim ¢ok
hizli gerceklesmektedir. Dordiincii adim hizli sekilde gergeklesiyorsa, hiz belirleyici
adimin partikiil i¢i difiizyonu oldugu sdylenebilir (Divriklioglu, 2015).

Sorpsiyon hizini belirlemede ileri siiriilen kinetik modeller; yalanci birinci
dereceden kinetik model (pseuso-first order-kinetic model), yalanci ikinci dereceden
kinetik model (pseudo-second-order kinetic model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli

(Intraparticle diffusion model) olmak {izere ii¢ sinifta incelebilir.

4.6.1. Yalanci-birinci-dereceden kinetik model

Yalanci-birinci-dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir.

Sulu ¢ozeltide ¢oziinmiis bir bilesenin adsorbent ilizerine adsorpsiyon kinetiginde en
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yaygin uygulanan modellerden bir tanesi yalanci birinci dereceden kinetik modeldir (Ho

ve McKay, 1999) ve model su sekilde ifade edilir:
1 k 1 1
L)
dt Umaks t Omaks

Burada, q; t aninda adsorplanan madde miktarin1 (mgg'), gmaks adsorpsiyon

kapasitesini (mgg™!), ki yalanci birinci dereceden kinetik model hiz sabitini (dk™)
gostermektedir. Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (4.11) esitligindeki

1/t’ye kars1 1/q, grafigi ¢izildiginde, egimi ki/qmaks olan bir dogru elde edilir.

4.6.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model kati fazin adsorpsiyon kapasitesi
temeline dayanir. Model adsorpsiyon isleminin tiim siirecini kapsar (Ho ve McKay,

1999).

1 1 1
— = + t 4.12
qt k, qrznaks Omaks ( )

Burada, k» yalanci-ikinci dereceden kinetik model hiz sabitidir (g mg™' dk). Esitlik

ve ordinati kesim noktasi

(4.12)’deki t’ye karsi t/qc grafigi cizildiginde, egimi

Omaks

>— olan bir dogru elde edilir.
K2Gmaks

4.6.3. Partikiil ici difiizyon modeli (Weber-Morris modeli)

Sorpsiyon isleminde, karistirmanin iyi seviyede oldugu durumlarda, partikiilii
saran sinir tabakasi oldukca incelmektedir. q: degerlerinin t'*’ye karsi grafiginin
¢izildigi bu modelde; elde edilen grafigin dogrusal olmasi, partikiiller aras1 difiizyonun
sorpsiyon sistemi igerisinde yer aldigini gosterir. Bu modelde 6nemli olan, sorpsiyon
hizin1 belirleyen adimin, partikiil i¢i diflizyon adimi olup olmadigidir (Divriklioglu,

2015).

Weber-Morris modelinde (Partikiil ici diflizyon modeli) hiz;

qe = kpt*2 + C (4.13)
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seklinde ifade edilir. Burada, C kesim noktasi, q; t aninda birim sorbent {izerine
adsorplanmis madde miktar1 (mg g"), t'? yarilanma siiresi (dk'?) ve k, partikiil ici

diflizyon hiz sabitidir (mg g~' dak™").

4.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicakligin  adsorpsiyon siireci iizerindeki etkileri termodinamik olarak
incelendiginde Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entropi degisimi (AS®) ve entalpi
degisimi (AH®) parametreleri belirlenir. Standart Gibbs serbest enerji degisimi ile
standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS®) arasindaki bagint:
asagidaki gibidir.

AG® = AH® — TAS?® (4.14)

Es. (4.14)’e gore adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesebilmesi igin AH® < 0
olmasi gerekir. Bu durum adsorpsiyon olayimin ekzotermik oldugunu gosterir.

Sabit sicaklikta adsorpsiyon denge sabiti (Langmuir sabiti, Ki) ile standart
Gibbs serbest enerji degisimi (AG) arasindaki iliski ise;

AG® = —RTInK|, (4.15)

Es. (4.14) ve Es. (4.15)’in birlestirilmesi ile van’t Hoff esitligi elde edilir.

0 0
InK;, = = -~ (4.16)

Burada, InKp’nin 1/T’ye kars1 grafige aktarilmasiyla elde edilen dogrunun egiminden
AH® ve y ekseni ile kesisim noktasindan da AS° elde edilir. Genel olarak, AG® degeri,
fiziksel adsorpsiyon igin —20 ile 0 kJ mol~!, kimyasal adsorpsiyon igin ise —80 ile —400
kJ mol~! arasinda degerler alir. AH”1n pozitif deger almasi adsorpsiyonun endotermik,
AH” 1 negatif deger almasi adsorpsiyonun ekzotermik ve fiziksel oldugunu gosterir.
AS”in negatif deger almasi ise gaz veya sivi ortamdaki diizensiz olan taneciklerin
adsorbent yiizeyine tutunarak daha diizenli hale geldigini ifade etmektedir. AS® > 0
olmasi ise, adsorpsiyon esnasinda adsorbent-¢ozelti ara yilizeyindeki diizensizligin

artisina isaret eder.
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4.8. Cozeltiden Adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyon, kat1 yiizey ile cozelti i¢indeki ¢Ozlinen maddeler
arasindaki elektrostatik etkilesimler vb. baglanma kuvvetleri sonucunda olusur. Eger
farkli kimyasal yapida iki faz birbiriyle elektrostatik olarak etkilesirse, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durumda, araylizeyin bir
tarafinda pozitif, diger tarafinda negatif ylik ayirnmi gerceklesir. Eger fazin biri kati,
digeri bir elektrolitik ¢ozelti ise elektriksel ¢ift tabaka olusur. Katilar genellikle su ile
etkilestiginde bir elektriksel ylik kazanir, kat1 ylizeyi ve su zit yiikle yiiklenir. Boylece
yiizeydeki bu elektriksel yiik, suda bulunan zit yiiklii iyonlar1 adsorplar (Ersoy, 2000).

(Cozeltiden adsorpsiyon uygulamasi gaz adsorpsiyonuna gére daha kolay olup,
ancak stirekli bir yer degistirme ile birlikte gerceklestiginden ve ayrica ¢oziiclii de
adsorplanabileceginden daha karmasiktir. Coziicii, ¢oziinen maddeden daha kuvvetli
adsorplaniyorsa, c¢ozeltinin geriye kalan kismi daha derisik olacaktir. Bu durumda
¢Oziinen maddenin adsorpsiyon miktar1 negatiftir (Ersoy, 2000).

Cozeltiden adsorpsiyonda adsorpsiyon miktari, adsorbent ile adsorplanan madde
arasindaki dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals kuvvetlerinin yani sira,
adsorplanan maddenin ¢dzelti fazina iligkin yiizey gerilimi ve ¢oziiniirliik gibi belirli
ozelliklerine bagli olarak da degismektedir. Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde, yiizey
tabakasinda ve sivinin ig¢inde farkli bir dagilima sahip olmaktadir. Yiizey gerilimini
azaltan maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri, sivi icindekinden daha yiiksektir. Bu
durumda adsorpsiyon pozitiftir. Yiizey gerilimini arttiran maddelerin siir yiizeyindeki
derisimleri ise siv1 i¢indekinden daha diisiiktiir. Bu durumda ise adsorpsiyon negatiftir.
Ornegin; birgok organik bilesik, suyun yiizey gerilimini énemli dlgiide diisiirmektedir.
Boyle sistemlerde adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari,
¢Oziinmiis maddelerin derisimine baglidir. Adsorbent doygunluk derisimine ulastiginda
adsorpsiyon sona ermektedir. Sonu¢ olarak bir madde, yiiksek yiizey gerilimli bir
coziiciide, diisiik yiizey gerilimli bir ¢6ziicliye gore daha siddetli adsorplanmaktadir
(Cetin, 1995).

Adsorpsiyon miktar1 bilesigin ¢oziiniirliigiine bagl olarak da degisebilmektedir.
Coziicliye kars1 ilgisi az olan maddelerin arayiizeydeki ¢oziicliden adsorbent iizerine
adsorbe olma egilimi fazla olmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin

oncelikle madde ile ¢oziicii arasindaki baglarin kirilmasi gerekmektedir. Maddenin
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coziinlirliigli arttikga, baglar daha kuvvetli olacagindan adsorpsiyon miktari
azalmaktadir. Organik bilesiklerin molekiill boyutu ve kiitlesi arttik¢a, karbon
atomlarinin sayisinin artmasiyla sudaki ¢Oziiniirliigii azalmaktadir. Homolog seri
bliyiidiikce, su molekiilleri arasindaki baglarin yeniden olusmasiyla biiyiik hidrofobik
molekiil ile su arasindaki itme kuvvetleri artmakta ve dolayisiyla sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyon artmaktadir (Orbak, 2009; Aydin Samdan, 2013; Tagytirek, 2016).

Adsorplanan molekiiliin yapisi, boyutu, kiitlesi, polaritesi ve konfigilirasyonu gibi
ozellikleri adsorpsiyon miktarmi etkilemektedir. Ozellikle gozenekli adsorbentler
icerisinde partikiil i¢i diflizyon yoluyla yiirliyen adsorpsiyon sistemleri i¢in molekiil
boyutu olduk¢a Onemlidir. Genel olarak molekiil kiigiildiikge adsorpsiyon daha hizli
gerceklesmektedir. Apolar bir ¢oziicii icerisindeki polar bir madde, polar bir adsorbent
tizerine kuvvetlice adsorplanir. Bilesiklerin polaritesi ise igerdikleri fonksiyonel
gruplara gore degisiklik gosterebilmektedir. Ozellikle ¢dziiciiniin su oldugu durumlarda,
sudaki kismi pozitif yiiklii hidrojen atomu ile ¢oziinen lizerindeki kismi negatif yiikli
grup arasinda sudaki oksijenin tersi yoniinde bir hidrojen bagi olusabilmektedir. Bu
nedenle polarite arttikca sudaki ¢oziiniirlik artacagindan genel olarak sulu c¢ozeltiden
adsorpsiyon azalmaktadir (Aydin Samdan, 2013; Tasyiirek, 2016).

Adsorbent ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorpsiyonun
derecesini etkilemektedir. Su, silikat iizerine kuvvetle adsorplanmakta, ciinkii su
molekiilleri silisyum atomlarmin koordinasyon tabakasina girebilmekte ve ylizeydeki
oksijen atomlari ile hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aktif komiir; benzeni ve aromatik
hidrokarbonlar1 ve diger organik maddelerin buharlarini, suyu adsorpladigindan c¢ok
daha biiyiik bir kuvvetle adsorplar. Genel olarak, birgok —OH grubu igeren polar
mineral adsorbentler ve nisasta, seliiloz gibi organik maddeler; tercihen su ve polar
organik maddelerin buharlarin1 adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan
adsorbentler organik maddelerin buharlarini daha kuvvetli adsorplarlar (Orbak, 2009;
Aydin Samdan, 2013; Tasytirek, 2016).

(Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda H* ve OH™ iyonlart siklikla etkilesebildigi i¢in,
diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin ortam pH’sindan etkilenmektedir. Bu nedenle
adsorbentin yapisina bagli olarak genellikle noétral tiirler iyonik formlarina gore sulu

fazdan daha kuvvetli adsorplanma egilimindedirler (Dogan, 2001).
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4.9. Boyarmadde Gideriminde Kullanilan Adsorbentler

Bugiine kadar adsorpsiyon yontemiyle tekstil atiksuyu aritimina yonelik birgok
adsorbent gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilan1 gézenekli yapisi ve genis yiizey
alantyla ytiksek sorpsiyon kapasitesine sahip olan aktif karbondur. Aktif karbon prosesi
sonrasinda; atik camur olusumu, maliyetinin yiiksek olmasi ve bu malzemenin yeniden
kullanilabilirliginin diisiik olmas1 arastirmacilar alternatif arayisina yonlendirmistir.

Aktif karbonun toplam yiizey alani, gézenek yapisi ve dagilimi, ylizeyde
bulunan fonksiyonel gruplar, aktif karbonun adsorplama davranisini etkileyen onemli
unsurlardir.

Adsorpsiyonda, aktif karbonun {izerinde bulunan yiizey komplekslerinin yapisi
ve miktari 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu malzemenin adsorplama 6zelligi, yiizeyde
bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplarin mevcudiyetinden O©nemli oOlgiide
etkilenmektedir (Orbak, 2009).

Literatiirde aktif karbon ve ona alternatif olarak, boyarmadde gideriminde

kullanilan baz1 adsorbentlere 6rnekler Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Boyarmadde gideriminde kullanilan bazi adsorbentler

Boyarmadde Boyarmadde Adi Adsorbent Referans
Tiirii
Asidik Asit Turuncusu 7 Manyetik Sheshmani vd., 2014
Boyarmaddeler grafen/kitosan
(nano-adsorbent)
Asit Turuncusu 52 Kil Elmoubarki vd., 2015
Asit Mavisi 129 Aktif karbon tizerine Nekouei vd., 2015
yiiklenen bakiroksit
nanopartikiilii (CuO-
NP-AC)
Asit Kirmizis1 73 (ASGR) Modifiye bentonit Li vd., 2010
Koyu Asit Mavi 2G (2DBG) (EPI-bentonit)
Asit Kirmizist 151 Organo-bentonit Baskaralingam vd.,
2006
Asit Mavisi 25 Zeolit Hernandez—Montoya
vd., 2013
Asit Kirmizisi 57 Sepiyolit Alkan vd., 2004
Katyonik Bazik Kirmizisi 46 Kil Meziti ve Boukerroui,
Boyarmaddeler 2012
Metilen Mavisi Sepiyolit jel Aznar vd., 1992
Metilen Mavisi Magnezyum silikat Ferrero F, 2010
Metilen Mavisi Sepiyolit ve Organo- Giinhan, 2006
sepiyolit
Direkt Direkt Siyah1 38 Modifiye silika Kamboh vd., 2014
Boyarmaddeler
Everzol Black B, Dogal sepiyolit ve Armagan vd., 2003
Everzol Red 3BS, Modifiye sepiyolit

Everzol Yellow 3RS H/C

Remazol Kirmizisi
Remazol Saris1

Sepiyolit ve Organo-
sepiyolit

Giinhan, 2006

Reaktif Kirmizisi 22

Aktif sepiyolit

Ugurlu, 2009
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5. BIYOSORPSiYON
5.1. Giris

Biyosorpsiyon, adsorbent olarak biyolojik kokenli malzemeleri kullanan bir
adsorpsiyon siirecidir. Biyosorpsiyon teriminindeki ‘‘biyo’’ on eki, canli ya da oli
mikroorganizmalardan tiiretilen bilesen veya {iriinii ifade ederken, “sorpsiyon” canli ya
da Ol mikroorganizmalarin kirletici ile etkilesimini ifade eder. Biyosorpsiyon;
absorpsiyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, kompleks olusturma ve mikro c¢okelme,
elektrostatik etkilesim, selatlasma gibi cesitli mekanizmalara dayanan fizikokimyasal ve
metabolizmadan bagimsiz bir giderim yontemi olarak tanimlanmakta olup; canli ya da
Ol biyokiitle tarafindan, biyolojik olarak pargalanmasi zor olan, sulu ¢ozeltilerdeki
¢oziinen veya ¢oziinemeyen organik ve inorganik kirleticilerin (basta boyarmaddeler ve
metaller olmak iizere, lantanitler, aktinitler, metaloidler ile bu maddelerin c¢esitli
radyoizotoplari, fenoller, pestisitler gibi) uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmaktadir.
(Fomina ve Gadd, 2014). Biyosorbent veya biyokiitle olarak adlandirilan maya, alg,
bakteri, kiif gibi mikroorganizmalarin kullanilabildigi bu yontemde, bitkisel, hayvansal
ve biyolojik kokenli ¢esitli atiklardan da yararlanilmaktadir (Kili¢ vd., 2014).

Biyosorpsiyon; toprakta sorpsiyon, antijen-antikor bagisiklik reaksiyonlari, viriis
eslesmesinin ilk asamas1 olarak konak hiicrelere adsorpsiyonu gibi dogada gerceklesen
olaylarin 6nemli bir parcasidir. Bir anlamda yasamda gergeklesen bir¢ok olay biyolojik
yiizeyler ile sorbentlerin etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Yasambilimlerinde,
biyoteknolojide ve tipta kullanilan birgok metodolojik yaklasim da biyosorpsiyon
esasina dayanmaktadir. Ornegin; kanser tedavisinde hedefe yonelik ajanlarin kullanimu,
elektron mikroskobunda goriintiileyebilmek icin hiicrelerin boyanmasi islemi, bunlar
arasindadir (Fomina ve Gadd, 2014).

Biyosorpsiyonda, mikroorganizmalarin hiicre duvarindaki temel icerik olan
protein ve yagdan olusan polisakkaritlerin yapisindaki karboksil, hidroksil, tiyol,
siilfonat, fosfat, amino ve imidazol gibi fonksiyonel gruplarin, kirlilige neden olan
molekiiller ile etkilesimi veya baglanmasi s6z konusudur (Gong vd., 2005; Volesky,
2007).

Biyosorpsiyonda canli hiicrelerin  kullanildigr siirece biyoakiimiilasyon

denilmektedir. Biyoakiimiilasyon (biyobirikim), metabolik faaliyetleriyle aktif sekilde
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gelisen hiicreler tarafindan kirleticilerin  akiimiilasyonu (biriktirilmesi) olarak
tanimlanabilir.

Oli hiicrelerin kullamldig1 biyosorpsiyon ise, hiicre metabolizmasindan
bagimsiz olup, adsorpsiyon, kompleks olusumu ve iyon degisimi gibi mekanizmalari
icermektedir.

Stirekli besiyeri gereksinimi, canli hiicrelerin kirleticiye karst direng gostermesi,
hiicre icine alinan kirleticilerin toksik 06zellik gostermesi biyoakiimiilasyonun
dezavantajlar1  olarak gosterilebilir. Olii  hiicrelerin  kullamildig1  biyosorpsiyon
calismalarinda ise, toksisite probleminin olmamasi, 6li hiicrelerin iyon degistirme
ozelligi gosterebilmesi ve canlt hiicrelere gore 6li hiicrelerin ortam kosullarina daha
toleransli olmasi gibi avantajlar s6z konusudur.

Tekstil boyalarinin kimyas1 ¢ok genis yelpazede cesitlilik gosterdiginden,
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Boyarmadde iceren atiksu ¢ok toksik oldugunda
biyosorpsiyon avantajli olmaktadir.

Olii funguslarla boya gideriminde adsorpsiyon mekanizmasi; yiiklii boya
molekiilii ve hiicre ylizeyindeki elektrostatik cekim dolayisiyla, pH 2-3 arasinda
gerceklesmektedir. Fungal biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesi, sicaklik arttikca
boyanin kinetik enerjisi ve yiizey aktivitesi artacagi i¢in artmaktadir. Ancak buna
ragmen cok yiiksek sicakliklarda renk giderimi orani, adsorbent yiizeylerinin ya da bazi

aktif bolgelerin deaktivasyonuyla azalmaktadir.

5.2. Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon siireci aktif ve pasif olarak ikiye ayrilabilmektedir. Aktif siire¢
metabolizmaya bagli olup maddelerin canli hiicre igerisinde birikimi olayidir. Bu siireg
biyobirikim olarak adlandirilmakla birlikte biyosorpsiyon, ¢ogu arastirmaci tarafindan
sulu ortamdaki maddelerin metabolizmadan bagimsiz olarak pasif giderimi olarak
tanimlanmaktadir (Volesky, 1990; Malik, 2004; Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Gadd,
2009).

Biyosorpsiyon siireci hizli ve tersinir olarak gergeklesir. Bunu, molekiillerin daha
yavas ve tersinmez olarak baglandig1 bagka bir siire¢ izler. Burada, hiicre i¢i protein,
lipit gibi yapilara kovalent baglanma veya vakuollerde birikme gibi mekanizmalarin

gerceklestigi  diisiiniilmektedir (Otero vd., 2003, Robinson vd, 2001, Veglio ve
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Beolchini, 1997; Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Wang ve Chen, 2009; Volesky 2003).

Sekil 5.1°de Biyosorpsiyonun hiicresel metabolizmaya bagli olarak siniflandirilmasi yer

almaktadir.
Biyosorpsiyon
mekanizmasi
]
| |
Metabolizmaya Metabolizmadan
bagimh bagimsiz
] |
| | | | |
Hiicre zan a1 .
boyunca Cokelme F1z1k§el I?I.OP ] Kompleks
¢ adsorpsiyon degisimi olusturma
asinma

Sekil 5.1. Biyosorpsiyonun hiicresel metabolizmaya bagl olarak siniflandiriimasi (Veglio ve Beolchini,

1997)

Sekil 5.2°de Biyosorpsiyon mekanizmasinin biyosorpsiyonun gerceklestigi yere gore

siiflandirilmas: yer almaktadir.

Biyosorpsiyon
mekanizmasi
1
| I |
Hiicreici Hiicre yiizeyine Hiicredis1
bil‘iktil‘lgl:‘le adsorpsiyon/co biriktirme/cok
kelme elme
|
| | |
Hiicre zar ; . .
Iyon Kompleks Fiziksel ..
l:gg’:::;? degisimi olusumu adsorpsiyon Sl

Sekil 5.2. Biyosorpsiyonun gergeklestigi yere gore suniflandirilmasi (Veglio and Beolchini, 1997)
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5.3. Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyosorbentler

Atiksularin biyolojik gideriminde hayvansal ve tarimsal atiklar, maya, alg,
bakteri ve kiif gibi mikrobiyal kokenli biyokiitleler kullanilmigtir. Bu malzemelerin
biyosorbent olarak hazirlanmasi ic¢in bir takim 6n islemler gerekebilmektedir. Cizelge

5.1°de literatiirde siklikla karsilasilan biyosorbentler verilmistir.

Cizelge 5.1. Biyosorbent malzemeler

Biyosorbent Malzemeler

Atiklardan elde edilen biyosorbentler Mikrobiyal biyosorbentler
e Bitkisel {iretim sonucunda olusan atiklar o Algler
¢ Hayvansal {iretim sonucunda olusan atiklar e Bakteriler
e Tarim f{irlinlerinin islenmesi sonucunda olusan e Mayalar
atiklar o Kiifler

e Endiistriyel iiretim sonucunda olusan atiklar

Genellikle o6lii  hiicrelerin  kullanildigi  biyosorpsiyon yontemi hiicre
metabolizmasindan bagimsiz oldugundan proses daha hizli gerceklesir fakat buna
ragmen kolay kontrol edilebilir. Cansiz biyosorbentlerle yapilan biyosorpsiyonun
avantajlar1 canli hiicrelerle yapilanlara gore daha fazladir. Canli hiicreler ile
calisildiginda, yiiksek kirletici derisimi canli hiicre iizerinde toksik etki yaparak
bliyimeyi durdurur. Canli hiicre kullaniminda ortama metabolik {iriinler
salinabilmektedir. Bu da aritilmak istenen suda yeni kirliliklerin olugmasi demektir
(Wase ve Forster, 1997). Cansiz hiicrelerde ise boyle bir sorun olmamaktadir. Ayrica,
kirleticinin  toksisitesinden ve ortam sartlarindan etkilenmezler. Uzun siire
depolanabilirler. Biyosorpsiyon i¢in se¢ilen bazi 6lii hiicrelerin tekrar tekrar kullaniima
olasiligr vardir. Cesitli kimyasal 6n islemler yapilarak da 6li hiicrelerin adsorpsiyon

kapasiteleri iyilestirilebilir (Binupriya vd., 2008).

5.3.1. Mikrobiyal biyosorbentler

Son yillarda denizlerden toplanan algler, aktif ¢camur sistemlerinden ¢ikan atik
aktif camurlardan elde edilen cesitli mikroorganizmalar, sulu ortamlardan Ozellikle
iyonik Kkirleticilerin ve boyarmaddelerin gideriminde yiiksek kapasiteli ve ucuz
biyosorbentler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cesitli enzimlerin iiretiminde kullanilan
filamentoz (ipliksi) funguslar da pek ¢ok agir metal ve boyarmadde gideriminde siklikla
tercih edilmektedir (Maurya vd., 2006, Vilar vd., 2007).
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Cevre kirliligiyle miicadelede pahali yontemler yerine dogada var olan biyolojik
sistemlerin kullanilmasi 6nemli arastirma konusu olmustur. Aktif ¢amur, endiistriyel
kokenli fabrika atiklari, fermantasyon atiklari, fungal, bakteriyal, algal biyokiitleler gibi
materyaller biyosorbent olarak kullanilmaktadir. Biyomalzemelerden genellikle
kurutulmus ve Ogiitiilmiis olarak yararlanilmakta ve eger ihtiyag duyulursa

biyosorbentler kirlilige uygun sekilde kimyasal igslemlerden gecirilmektedir.

5.3.2. Fungal biyosorbentler

Fungal biyosorbentlerin atiksulardan boyarmadde gideriminde kullanimi birgok
arastirmact tarafindan incelenmistir (Volesky, 1990; Kaushik ve Malik, 2009).
Agaricus, Trametes, Bjerkandera, Pleurotus, Phlebia, Rhizopus, Aspergillus,
Penicillium sp. cinsleriyle ¢esitli boyarmaddelerin biyosorpsiyonu sonuglari literatiirde
yer almaktadir (Sen vd.; 2016; Akar vd., 2017; Akar ve Divriklioglu, 2010; Fu ve
Viraraghavan 2000; 2002a; Zheng, 1999; Anjaneya vd., 2009; Aksu ve Balibek 2010).
Aspergillus niger (Fu ve Viraraghavan, 2002a; Karthikeyan vd., 2010), Rhizopus oryzae
gibi tiirler ¢esitli boyalar i¢cin milkemmel renk giderimi kapasitesine sahip funguslardir
(Aksu ve Balibek 2010). Phanerochaete sp. ¢ok tercih edilen funguslardandir (Igbal ve
Saeed, 2007; Ghasemi, 2010). Yapilan ¢alismalar arasinda Cunninghamella elegans’in
inaktive misellerinin kullanilmast (Prigione vd., 2008), liyofilize 6lii 7. versicolor
hiicrelerinin kullanilmasi (Erden vd., 2011) gibi 6rnekler yer almaktadir. Biyosorpsiyon
mekanizmasi, canli  funguslarin  boyarmaddeleri  gideriminde  6nemli  rol
oynayabilmektedir. Olii hiicreler igin mekanizma; adsorpsiyon, biriktirme, iyon
degisimi gibi fizikokimyasal etkilesimleri igeren biyosorpsiyondur. Bununla birlikte,
fungal biyokiitle ve karmagsik molekiiler yapilara sahip ¢esitli boyarmaddeler arasindaki
etkilesimler hakkinda sinirli bilgi mevcuttur (Fu ve Viraraghavan, 2002b). Boyali
atiksuyun fungus biyokiitlesi ile giderilmesi Kaushik ve Malik (2009) ve Singh (2006)
tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Fu ve Viraraghavan (2002b), dort farkli boyarmaddenin biyosorpsiyonu
esnasinda Aspergillus niger'in fungal biyokiitlesinde bulunan karboksil, amino, fosfat ve
lipit fraksiyonlar1 gibi fonksiyonel gruplarin rollerini inceledikleri ¢aligmalarinda, A.
niger’in Bazik Mavi 9 biyosorpsiyonunda karboksil ve amino gruplarinin; Asit Mavi 29
boyasinda ise sadece amino grubunun ana baglanma bolgesi oldugunu ve elektrostatik

cekimin  birincil mekanizma oldugu  belirtmislerdir. Kongo  kirmizisinin
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biyosorpsiyonunda; amino, karboksilik asit, fosfat gruplar1 ve lipit fraksiyonlarinin
hepsinin 6nemli baglanma bdlgeleri oldugu ve elektrostatik ¢ekimin yanisira, diger
mekanizmalarin da biyosorpsiyona dahil oldugu anlasilmistir. Dispers kirmizi 1’in
biyosorpsiyon mekanizmasi olarak ise, elektrostatik c¢ekimle birlikte fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon goriiliirken, amino grubu ve lipit fraksiyonlar1 ana baglanma
bolgeleri olarak bulunmustur.

Arastirmalar, bazi 0n islemlerin biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesini
artirabilecegini gostermistir. On islem yontemleri arasinda otoklavlama veya
biyokiitlenin formaldehit gibi organik kimyasal maddelerle ya da NaOH, H2SOs,
NaHCOs3 ve CaCl, gibi inorganik kimyasallar ile muamele edilmesi yer almaktadir.
Bunun yaninda farkli adsorbentlerle yapilan terkiplerle veya immobilize biyokiitlelerle
adsorpsiyon kapasitesini artirmaya yonelik deneysel ¢aligsmalar hizla devam etmektedir.

Cizelge 5.2°te bazi fungal kiiltiirlerle yapilmis boyarmadde biyosorpsiyon ¢alismalarina

ornekler yer almaktadir.

Cizelge 5.2. Bazi fungal kiiltiirlerle yapilmis boyarmadde biyosorpsiyon ¢alismalart

FUNGAL KULTUR
Aspergillus fumigatus
Aspergillus foetidus

Aspergillus niger
Trametes versicolor

Thamnidium elegans

Aspergillus niger, Rhizopus
arrhizus, Trametes versicolor
Agaricus bisporus

Rhizopus arrhizus

Fomes sclerodermus
Phanerochaete chrysosporium
Neurospora crassa

Rhizopus arrhizus

Phanerochaete chrysosporium
(dogal ve modifiye)
Penicillium sp.

Botrytis cinerea
Corynebacterium glutamicum

BOYARMADDE
Metilen mavisi
Drimaren kirmizisi,
Drimaren mavisi
Direkt Mavisi 199
Direkt mavi 1,
Direkt kirmizi 128
Metil viyole

Reaktif kirmizis1 198
Gryfalan siyah RL

Asit kirmizisi 44
Gemazol turkuaz mavisi-G
Malahit yesili

Asit kirmizist 57
Reaktif Kirmizisi 4,
Reaktif Mavisi 19
Asit Saris1 194
Reaktif Mavisi 4
Asit Moru

Reaktif Mavisi 19
Reaktif Siyah1 5
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5.4. Biyosorpsiyonun Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Aritimda yaygin olarak kullanilan iyon degistirme, elektrodiyaliz, ters ozmoz gibi
geleneksel yontemler pahalidir ve zaman zaman bu yoOntemlerin boyarmadde
uzaklagtirma etkinlikleri ¢ok diisiiktiir. Geleneksel yontemlerin bu dezavantajlari
dikkate alindiginda biyosorpsiyon yonteminin énemli avantajlart bu yontemi aritimda
etkili bir alternatif haline getirmektedir (Gaur vd., 2014).

e Biyosorpsiyon, diisiik maliyetli bir teknolojidir, segicidir ve diisiik derisimlerde

dahi boyarmaddelerin etkili bir sekilde uzaklastirilmasini saglamaktadir.

e Geleneksel yontemlerin aksine biyosorpsiyon siirecinde biyolojik malzemeler
kullanildigindan aritim islemi sirasida yogun bir toksik camur iiretimi s6z
konusu olmadigindan aritim sonrasi ilave kirlilik sorunu s6z konusu degildir.

e Endiistriyel kat1 atiklar, tarimsal atiklar gibi maliyetsiz sorbentler de
boyarmadde gideriminde kullanilabilmektedir.

e Diger cevre dostu sistemlerle birlikte kullanima da elverislidir.

e Olii biyokiitlelerle hazirlanms biyosorbentlerin  kullanimi, toksisite ve
mikrobiyal kisitlamalar1 da ortadan kalkmaktadir.

Onemli avantajlar1 yanisira, aritim siirecinde biyosorbent kullaniminin  bir
dezavantaji, kullanilan biyosorbentin biyolojik karakteristigini yitirebilmesi ve hizlica
doygunluga ulasilmasinin kontrol edilememesidir. Bu tip dezavantajlar ise biyosorbent
malzemeler iizerinde yapilacak kimyasal ve fiziksel modifikasyonlarla asilabilir

(Fulekar, 2010; Gaur vd., 2014).

5.5. Biyokiitlenin immobilizasyonu

Literatiirde baz1 biyosorbentlerin geleneksel iyon degisim reginelerinden daha
fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gosterilmis olsa da, biyosorbentlerin
endiistriyel uygulamalardaki kullanimlan fiziksel karakterleriyle iligkili problemlerde
daha da artmaktadir. Mikrobiyal biyosorbentler, diisiik yogunluklu, zayif mekanik
mukavemetli, sertlifi az olan kiigiik pargaciklar olduklarindan dolayr problemlidir.
Kolon islemlerinde kullanildiginda kati-sivi ayirma zorlugu, olasi biyokiitle sigmesi,
tikanma, zayif rejenerasyon/yeniden kullanim ve yiiksek basing diisilisiiniin gelismesi
gibi sorunlar olabilmektedir. Ancak, bu sorunlarin ¢ogu biyokiitle immobilizasyon

teknikleri kullanilarak c¢oziilebilmektedir. Ayrica immobilizasyon uygulamasi,

55



biyokiitleyi kiiresel bir sekile doniistirmektedir ve geleneksel adsorbentler gibi
kullanilmasimi saglamaktadir. Ticari adsorbent partikiilleri i¢in boyutlar iyi bir dis
gozeneklilikle (0,5 ile 1,5 mm arasinda) kimyasal ve fiziksel direng ile degismektedir.
Biyokiitlenin immobilizasyonu, geleneksel reaktor teknolojisinde daha biiyiik
sistemlerde, 6zellikle de dolgulu ve akigskan yatakli reaktorlerde kullanim igin gereklidir

(Park vd., 2010).

5.6. Biyosorpsiyonu Etkileyen Proses Parametreleri

Kirleticilerin uzaklastirilmasina yonelik biyosorpsiyon teknolojisinin endiistriyel
uygulamalarinda, belirli bir biyosorbentin hedef kirleticiye yonelik giderim veriminin
arastirilmas1 ¢ok Onemlidir. Kirletici madde alimi, cesitli fiziksel ve kimyasal
faktorlerden etkilenecek olan farkli tiirlerde biyosorpsiyon islemlerini igerebilir ve bu
faktorler, belirli bir biyosorbentin genel biyosorpsiyon performansini (yani
biyosorbentin alim oranini, hedefin spesifikligini ve uzaklastirilan hedef miktarini)
belirleyecektir. Bu nedenle, neredeyse tiim arastirmalarin ilk adimi cesitli faktorlerin
biyosorpsiyon lizerindeki bireysel ve/veya isbirlikei etkilerini incelemek olmustur (Crini
ve Badot 2008; Mehta ve Gaur, 2005; Chandana Lakshmi vd., 2007; Lodeiro vd., 2006;
Gupta ve Mohapatra, 2003; Modak ve Natarajan, 1995).

Boyarmaddeler ve iyonik metaller gibi adsorptif kirleticilerin uzaklastirilmasina
yonelik kesikli biyosorpsiyon islemlerinde ortamin pH’si, sicakligi, iyonik siddeti,
baslangic kirletici derisimi, biyosorbent dozaji, biyosorbent pargacik boyutu, ¢alkalama
hiz1 ve ortamda bulunan diger kirleticiler 6nemli faktorler arasinda yer alir. Bu faktorler
arasinda pH, biyosorpsiyonla giderimin en dnemli belirleyicisi olarak goriilmektedir.
pH; kirleticilerin ¢ozelti kimyasini, biyosorbentlerdeki fonksiyonel gruplarin aktivitesini
ve ¢oOzelti igerisinde birlikte bulunan iyonlarla olan rekabeti etkiler (Vijayaraghavan ve
Yun, 2008). Genel olarak, ¢ozeltinin pH’1 arttikca, bazik boyalarin ya da katyonik
metallerin biyosorptif giderimi artarken, asidik boyalarin ya da anyonik metallerin
giderimi azalir. Bazi durumlarda daha yiiksek pH, katyonik metallerin ¢dkmesine neden
olur ve bu durumda nétr kosullar olusur. Sicaklik, biyosorpsiyonu 20-35°C araliginda
daha az oranda etkiliyor gibi goriinmektedir (Veglio ve Beolchini, 1997). Cogu
adsorptif kirleticinin biyosorpsiyon giderimi endotermiktir, bu nedenle daha yiiksek
sicaklik genellikle adsorbentin yiizey aktivitesini ve kinetik enerjisini artirdigindan

biyosorpsiyon giderimi artar (Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Bununla birlikte yiiksek
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sicaklik biyosorbentte fiziksel hasara neden olabilir; bu nedenle oda sicaklig1 genellikle

biyosorpsiyon islemleri i¢in uygun sicaklik olmaktadir. Kontrollii laboratuvar
kosullarindan farkli olarak, endiistriyel atiksular hedef de dahil olmak {iizere ¢esitli
kirleticiler igerir. Bu nedenle, iyonik siddetin ve rakip iyonlarin inhibe edici etkilerinin
arastirilmasina ihtiyag vardir. Bu faktorler, baglayict bolgeler i¢cin adsorbatla rekabet
ederek, aktivitesini degistirerek veya onunla kompleksler olusturarak hedef kirleticinin
biyosorptif giderimini etkiler.
Diger islem faktorlerinin, adsorptif kirleticilerin biyosorpsiyon giderimi

tizerindeki etkileri Cizelge 5.3’te kisaca 6zetlenmistir.

Cizelge 5.3. Kesikli islem faktérlerinin boyarmaddeler ve metaller gibi adsorptif kirleticilerin
biyosorpsiyon giderimi tizerindeki etkileri (Park, 2010).

Proses faktorleri Kirleticilerin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

Cozelti pH’1 Bazik boyalarin ve katyonik metallerin biyosorptif giderimini artirirken, asidik

boyalarin veya anyonik metallerin giderimini azaltir.

Sicaklik AN Genellikle adsorbatin yiizey aktivitesini ve kinetik enerjisini artirarak adsorptif
kirleticinin biyosorptif giderimini artirir ancak biyosorbentin fiziksel yapisina

zarar verebilir.

Iyonik kuvvet A\ Biyosorbent baglanma bolgeleri i¢in adsorbatla rekabet ederek adsorptif

kirleticinin biyosorptif uzaklastirilmasini azaltir.

Baslangic  Kkirletici
konsantrasyonu A\

Biyosorbent dozaji

Biyosorbatin birim agirhigt basma kirlilik biyosorplama miktarini artirirken,
giderim verimini diigiiriir.

Biyosorbentin daha fazla yiizey alani sayesinde kesikli islem icin elverislidir,

ancak diisiik mekanik mukavemetin ve kolonun tikanmasi nedeniyle kolon islemi
icin uygun degildir.

Calkalama hizi A\ Kiitle transfer direncini en aza indirerek adsorptif kirleticinin biyosorpsiyon

giderim oranin artirir, ancak biyosorbentin fiziksel yapisina zarar verebilir.
Diger Kkirleticilerin
konsantrasyonu A\

Bir aradaki kirleticilerin baglanma bdlgelerine yonelik hedef kirletici ile rekabet
ederse veya onunla herhangi bir kompleks olusturursa, diger kirleticilerin daha
yiiksek konsantrasyonda bulunmasi, hedef kirleticinin biyosorptif giderimini
azaltacaktir.

5.7. Biyosorpsiyon Verimine Yonelik Biyokiitle Modifikasyonu Uygulamalar:
Biyosorpsiyon siireci dncelikle biyokiitlenin yiizeyinde gerceklestiginden, ylizey
modifikasyonu biyosorptif kapasiteyi ve fonksiyonunu biiyiik Slgiide degistirebilir
(Orbak, 2009; Ngah ve Hanafiah, 2008). Bu amagla literatiirde bir dizi kimyasal,
fiziksel ve diger modifikasyon yontemleri kullanilmistir. Baz1 durumlarda bir biyokiitle
seklinde mevcut olan bir hedef kimyasal grup, bu gruba bagli olan biyosorpsiyon
mekanizmasini karakterize etmek i¢in kimyasal olarak modifiye edilecektir. Buna iyi bir

ornek, ham biyokiitlenin kdmiirlere veya aktif karbonlara doniistiiriilmesi i¢in fiziksel
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ve/veya kimyasal modifikasyonu olabilir (Ioannidou ve Zabaniotou, 2007; Suhas vd.,
2007).

Cizelge 5.4, daha iyi biyosorbentler hazirlamak igin literatiirde bulunabilecek bir
dizi modifikasyon yontemini gostermektedir. Normalde fiziksel modifikasyon ¢ok basit
ve ucuzdur ancak, genellikle kimyasal modifikasyondan daha az etkilidir. Cesitli
kimyasal modifikasyon yontemleri arasinda basitligi ve etkinligi nedeniyle kimyasal 6n
islem (yikama) tercih edilmistir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Cogu durumda asit
yikama, ¢Oziinebilir organik veya inorganik bilesiklerin ham biyokiitleden
ekstraksiyonu ve/veya biyokimyasint degistirmek yoluyla bazik boyalar ve katyonik
metaller i¢in biyosorbentlerin kapasitesini artirabilir. Bununla birlikte bazi kimyasallar
biyosorbentte ciddi biyokiitle kayiplarina (yapisal hasara) ve de biyosorptif kapasitede
diisiise neden olabilir. Bir biyosorbetin biyosorptif kapasitesinin artirilmasi, fonksiyonel
gruplarin gelistirilmesi veya modifikasyonu ile elde edilebilir (Vijayaraghavan ve Yun,
2008; Ngah vd., 2008). Ham biyokiitle ayrica hedef kirleticinin biyosorpsiyonunu
inhibe eden bazi gruplara sahip olabilir, bu nedenle inhibe edici gruplarin kimyasal
olarak elimine edilmesiyle daha iyi bir biyosorbent iiretilecektir (Ngah vd., 2008).
Baglayic1 gruplari bir biyosorbentin ylizeyine sokmanin baska etkili yolu, uzun polimer
zincirlerinin ham biyokiitle yilizeyine dogrudan asilanmasi veya akrilik asit, akrilamid,
akrilonitril, etilendiamin, hidroksilamin, glisidil ve {re gibi monomerlerin
polimerizasyonudur (O’Connell vd., 2008). Polimerizasyon reaksiyonlarini baglatmak
icin aktif bolgeler (serbest radikal veya iyonik kimyasal gruplar) olusturma
metodolojisine gore, yiiksek enerji radyasyonu, fotokimyasal ve kimyasal baslatma
asilamasi dahil olmak tizere 3 ¢esit tipik baglatma metodu kullanilmistir.

Mikrobiyal biyokiitle kullanilan durumlarda, biyosorptif kapasite kiiltiir kosullar
optimize edilerek veya ekimde bazi asamalarda genetik miihendisligi teknikleri
kullanilarak artirilabilir. Genetik modifikasyon, 6zellikle bir fermantasyon isleminde
genetigi degistirilmis mikroorganizma kullanildiginda miimkiin olacaktir. Yukarida
belirtilen teknikleri kullanarak ¢esitli ham biyokiitle formlarindan miikemmel
biyosorbentler hazirlanabilir. Bununla birlikte modifikasyonlar, biyosorbentin ticari
maliyetini artirarak bunlar1 insan yapimi iyon degisim recinelerinin fiyat araligina
yaklagtirir. Biyosorbentlerin en biiyiik avantajinin, iyon degisimi gibi ticari

adsorbentlere gore diisiik maliyetli oldugu unutulmamalidir.
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Cizelge 5.4. Ham biyokiitleyi daha iyi biyosorbentlere déniistiirmek i¢in modifikasyon yontemleri (Park,

2010)
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Metodun detaylari

Otoklav, buhar, 1s1l fiziksel modifikasyon kurutma, liyofilizasyon, kesme, dgiitme vb.

Islem Oncesi Yikama

Arttirilmig baglayici
gruplar

Engelleyici Gruplarin
Elenmesi

As1 polimerlesmesi

Kiltiir
Optimizasyonu

Genetik Miihendisligi

Asitler (HCI, HoSO4, HNO3, H3POy, sitrik asit gibi)
Alkaliler (NaOH, KOH, NH4OH, Ca(OH),, gibi)

Organik ¢oziiciiler (metanol, etanol, aseton, toluen,
formaldehit, epiklorohidrin, salisilik asit, NTA, EDTA, SDS,
L-sistein, Triton X-100 gibi) ve diger kimyasallar (NaCl,
CaClz, ZHClz, Na2C03, NaHCO3, K2C03, (NH4)2$O4, HzOz,
NH4CH3COOO gibi)

Hidroksil gruplarin aminasyonu, hidroksil gruplarin
karboksilasyonu, hidroksil gruplarin fosforilasyonu, amin
grubun karboksilasyonu, karboksil gruplarin aminasyonu,
ester gruplarin saponifikasyonu, siilfonasyon, ksantanasyon,
halojenleme, oksidasyon vb.

Karboksil gruplarin dekarboksilasyonu/elenmesi, amin
gruplarinin deaminizasyonu/elenmesi

Yiiksek enerji radyasyon asilamasi (6 radyasyona tutma,
mikrodalga radyasyonu, elektro manyetik radyasyon gibi)
Fotokimyasal 1sinlama, (benzoin etileter duyarlagtirict
dahili/haricinde, UV 15181 altinda akrillenmis azo boyarmadde
ve aromatik ketonlar) ve kimyasal baslangi¢ asilamasi
(seryum iyonlar1 kullanilarak, permanganat iyonlari, demirli
amonyumnitrat iyonlar/H>O,, KMnO/sitrik asit vb)

Biyosorpsiyon kapasitesi artirtlmis hiicrelerin kiiltiir
sartlarinin optimizasyonu

Sistin zengini peptitlerin asir1 ifadesi (glutatyon, fitoselatinler,
metallothionein vb.) ve hiicre yiizeyindeki hibrit proteinlerin
ifadesi

Calismalarinda Fu ve Viraraghavan (2000; 2001), canli A. niger biyokiitlesinin
otoklavlanmasi ve 0,1M NaOH, 0,1M HCI, 0,1M H>SO4 gibi kimyasallarla muamelesi

yontemini kullanmistir. Otoklavlamanin, Bazik Mavi 9'un biyosorpsiyon kapasitesini

1,17 mg g"'dan 18,54 mg ga ¢ikardigi, 0,1M H>SO4 6n isleminin Asit Mavi 29’un

biyorpsiyon kapasitesini 6,63 mg g''den 13,83 mg g '’a cikardig1 tespit edilmistir.
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Otoklavlamanin fungus yapisin1 parcalayabilecegi boylelikle boya igin potansiyel
baglama alanlarin1 agiga ¢ikarabilecegi ve asit 6n isleminin yiiklii fungal biyokiitlenin
negatif yukli yiizeyini pozitif yiikli bir yiizeye c¢evirmesiyle, boyanin fungal
biyokiitleyle arasindaki ¢ekimin artirabilecegi ileri siiriilmiistiir. Asit Mavi 29, anyonik
bir boyarmaddedir.

Arica ve Bayramoglu (2007), fungal biyokiitle olan Lentinus sajor-caju'nun
100°C'de 10 dk. 1s1l islemden gecirilmesi sonrasinda, 0,1M NaOH ile baz
muamelesinin, Reaktif kirmiz1 120'min giderimi i¢in fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon
kapasitesini digiirdiigiinii gézlemlemislerdir.

Cizelge 5.5°te fiziksel ve kimyasal 6n islem uygulanmis bazi1 fungal kiiltiirlerin

biyosorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Cizelge 5.5. Cesitli fiziksel ve kimyasal on isleme tabi tutulmus fungal kiiltiirler ve biyosorpsiyon
kapasiteleri (Kaushik ve Malik, 2009)

FUNGAL BOYAR PARAMET- ON iSLEM BiYOSORPSi REFERANS
KULTUR MADDE RELER YON
DERIiSiMi KAPASITESI
(mg L) (mg g™
Aspergillus Kongo pH: 6,5 Dogal 12,1 Fu and
niger Kirmizisi Sicaklik: 23 °C Viraraghavan,
(50 mg L) NaHCO; 14,72 2002a, b
(0,1 M)
NaOH (0,1 M) 11,17
Na;COs (0,1 M) 7,29
CaCl; (0,1 M) 13,93
Aspergillus Reaktif pH: 2-3 Dogal: 30 °C 65 Patel ve Suresh,
Sfoetidus Siyah1 5 Sicaklik: 30 °C NaOH: 30 °C 92 2008
2gLM (100 mg L) (0,1 M)
Rhizopus Bromofenol pH: 2 Dogal 280 Zeroual vd.,
stolonifer mavisi Sicaklik: 25°C Otoklav 317 2006
(1gL) (400 mgL™) NaHCO; 352
NaOH 385
Trametes Kongo pH:7 Canli 42,35 Binupriya vd.,
versicolor Kirmizisi Sicaklik: 30 °C Otoklav 46,06 2008
20¢g L' (50mgL™) H,PO; (%10 26,16
yas agirhk) vIv)
NaOH (0.5 N) 22,42
Direkt pH:6 Dogal 101,1 Bayramoglu ve
Mavisi 1 Isil islem 152.3 Arica, 2007
Trametes (800 mg L")
versicolor
Ggllyas  pirek pH:3 Dogal 189,7
agirhk) Kirmizisi Sicaklik: 25 °C Isil islem 2245
128 (800 mg
L
Lentinus Rektif pH:3 Sicaklik: Dogal 117,8 Arica ve
sajur-caju  Kirmizis1120 25°C Isil islem 182,9 Bayramoglu,
(1gL™h (800 mg L) HCI (0,1 M) 138,6 2007
NaOH (0,1 M) 57,2

5.8. Biyosorpsiyon Teknolojisinin Ticari Uygulamalari

Bir¢ok uzmanin bahsettigi gibi biyosorpsiyon, boyarmadde ve/veya metal
iceren endiistriyel atiksularin aritilmasi icin giicli bir alternatif tekniktir (Aksu, 2005;
Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Volesky, 2007). Bazi biyosorbentler metalleri sulu
cozeltilerden uzaklastirmak icin ticarilestirilmis olsa da (Bkz. Cizelge 5.6), bilindigi

kadariyla bu adsorbentleri kullanan endiistriyel bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle
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biyosorpsiyonun piyasa tarihi géz oniine alindiginda heniiz kanitlanmis bir teknoloji
degildir (Tsezos, 2001; Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Biyosorpsiyon iizerine yapilan
arastirmalar arasinda ¢ogunlukla kolonlar kullanilarak siirli sayida da olsa endiistriyel
Olcege yakin sonugclar elde edilmistir (Michalak vd., 2013).

Biyosorpsiyon caligmalart 1980’lerde hiz kazanmistir. Bu donemde cesitli
dogal biyokiitlenin biyosorpsiyon yetenegi arastirilirken, ilerleyen zamanda immobilize
biyokiitleler gelistirilmistir. 1980’lerin basinda ABD ve Kanada’da uranyum
elementinin sulu ortamdan uzaklastirilmas1 amaciyla bir aragtirma merkezi kurulmustur
(He ve Chen, 2014, Tsezos 2001). Gliniimiize kadar yapilan biyosorpsiyon ¢aligmalari,
biyokiitlenin immobilizasyonu uygulamalarinin 6nemini gostermektedir (Wang ve
Chen, 2009; Vijayaraghavan vd., 2007; Zhang vd., 2007; Mata vd., 2009; Rodriguez
Couto, 2009; Mundra vd., 2007).

Cizelge 5.6. Ticarilestirilmis biyosorbentler (Park, 2010).

Uriinler Notlar

AlgaSORB™ Tatlisu alglerinden iiretilen biyosorbent; silika {izerine immobilize
edilmis Chlorella vulgaris

B.V. Sorbex Biosorbent Deniz yosunu dahil ¢esitli kaynaklardan tiretilmis algler

AMT-Bioclaim™ Polietilamin ve glutaraldehit ile immobilize edilerek Bacillus
sp.den {iretilen biyosorbent

Bio-Fix Gozenekli propilen boncuklarla immobilize edilerek algler dahil
gesitli kaynaklardan {iretilen biyosorbent

RACHO Bio-Beads Organik polimer igerisinde immobilize edilerek turba yosunu dahil

cesitli kaynaklarla hazirlanmis biyosorbent
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN MALZEMELER VE
UYGULANAN YONTEMLER

6.1. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

e Analitik Terazi (Sartorius CPA2245): Kurutulmus biyosorbentlerin, besiyerlerinin

ve boyarmaddelerin tartilmasinda kullanilmaistir.

o Ultra Saf Su Cihazi (Sartorius Arium 611VF): Cozeltileri hazirlamak igin gereken
ultra saf suyun eldesinde kullanilmistir. Suyun iletkenligi 25 °C’de yaklasik olarak
0,070 uS/cm’dir.

e FEtiiv (Niive FN 500): Biyosorbentlerin ve cam malzemelerin kurutulmasinda

kullanilmastir.

o pH metre (Thermo Scientific Orion 3-Star): Farkli derisimlerdeki boyarmadde
¢ozeltilerinin pH degerlerini 6lgmek amaciyla kullanilmistir.
e Basingli Buhar Sterilizatorii (Hiclave HG-80 Otoklav): Hazirlanan besiyerlerinin ve

saf suyun sterilizasyonunda kullanilmaistir.

e [Inkiibator (Medcenter Incucell 55): Funguslarin uygun sicaklikta inkiibasyonu i¢in

kullanilmustir.

e Calkalamali Inkiibator  (Zhicheng ZHWY-2102C): Uygun parametrelerde
funguslarin sivi  besiyerinde c¢ogaltilmasi, farkli sicakliktaki kesikli deney
caligmalarinda uygun ortamin hazirlanmasi amaciyla kullanilmistir.

o Vakumlu Siizme Seti (Diaphragm Vacuum Pump GM-0,5011): Biyosorpsiyonda
kullanilacak funguslarin siv1 besiyerinden ayrilmasi amaciyla kullanilmigtir.

e Steril Kabin (Thermo Scientific Hera Safe Thermo Electron LED GMBH): Kiifleri
kontaminasyondan 6nlemek amaciyla kullanilmstir.

o Santrifiij (Hettich Zentrifugen Universal 320-R): Biyosorpsiyondan sonra pelletin
coktiiriilerek ¢ozeltiden kolayca ayrilmasi amactyla kullanilmistir.

o UV-Vis. Spektrofotometresi (Shimadzu UV-2600): Biyosorpsiyon sonrasinda
¢ozeltide kalan boyarmadde derigimlerinin tayininde kullanilmistir.

e Taramali Elektron Mikroskopu (SEM, Zeiss Ultra Plus EVO 50 EP):

Biyosorbentlerin ylizey goriintiilerini elde etmek amaciyla kullanilmistir.
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o FT-IR Spektrofotometresi: Gelistirilen sorbentlerin yiizeylerinde bulunan ve KK

biyosorpsiyonunda etkili olabilecek olas1 fonksiyonel gruplar Perkin—Elmer

Spectrum 100 spektrofotometresi ile analiz edilmistir.

6.2. Deneylerde Kullamilan Malzemeler

6.2.1. Kongo kirmzisi

Yapilan tez calismasinda kullanilan boyarmaddenin kimyasal yapisi ve bazi

fiziksel ozellikleri Cizelge 6.1’de verilmistir. Kongo Kirmizisi Fen Fakiiltesi Fizik

Laboratuvarindan temin edilmistir ve herhangi bir saflagtirma islemi uygulamaksizin

kullanilmustir.

Cizelge 6.1. Kongo Kirmizisi ve bazi ézellikleri (https://www.sigmaaldrich.com, Hptt-9)

Boyarmadde |Simge Molekiil Yapis: ve Fotografi Mol Amaks | Kapah Formiilii ve
Kiitlesi | (nm) | Diger Ozellikleri
(g/mol)
Kongo KK NHe NHe 696,67 497 C32H2oNgNayOgS2
N N
N . . N _
Kirmizist Q Q R.I*: 22120
(Congo Red; 0-5=0 0-8=0 .
Congo ONa e EC numarasi: 209-

Red4B, Rosso
Congo; Direct
Red 28,
Cotton Red)

358-4

Anyonik
boyarmadde

Boya igerigi = %35

R.I*: Renk Indeksi

6.2.2. Fungal Kiiltiirler

Bu tez calismasinda ESTU, Cevre Sorunlart Uygulama ve Arastirma Merkezi

Mikrobiyoloji Laboratuvarinda Otomotiv sanayi atiksuyundan izole edilen, saflagtirilan

ve morfolojik tanimlamasi yapilan Aspergillus terreus ve Aspergillus fumigatus

kiiltiirleri kullanilmastir.

6.2.3. Sepiyolit

Calismada destek malzeme olarak kullanilan dogal sepiyolit Eskisehir—Sivrihisar

mevkii Yorme sahasindan (Dogus Madencilik San. ve Tic. A.S.) temin edilmistir.
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6.2.4. Hekzadesil trimetil amonyum bromiir (HDTMA)

Calismada dogal sepiyolitin yiizey modifikasyonunda kullanilan katyonik
ozellikteki yiizey aktif maddenin 6zellikleri: kapali formiilii: CH3(CH2)1sN(CH3)3Br;

liretici firma: Sigma-Aldrich; safligi: %99; molekiil agirlig1: 364,46 g mol~!"diir.

6.3. Sorbentlerin Hazirlanmasi islemi
6.3.1. HDTMA -sepiyolitlerin hazirlanmasi

Oncelikle, sepiyolit ultrasaf su ile yikanarak igerisinde bulunabilecek
safsizliklarindan arindirilmis, daha sonra stiziilerek 120 °C’de etiivde kurutulmus ve
ogitiilerek 63 um’lik bir Fritsch marka elek ile elenmis ve deneylerde elek altina gecen
numune kullanilmigtir.

Daha sonraki adimda Na-sepiyolit hazirlamak i¢in 6giitiilmiis (63 pum alt1) 20 g
sepiyolit lizerine 400 mL 0,1 M’lik NaCl ¢ozeltisi eklenerek 1000 mL’lik erlenler
icerisinde 24 saat boyunca manyetik karistiricida karistirllmigtir. Bundan sonra, karigim
siiziilmiis ve elde edilen silziintiye 0,1 M’lik AgNOs; ¢ozeltisi ile klor testi
uygulanmistir. Test negatif sonu¢ verinceye kadar deiyonize su ile numuneler
yikanmistir. Elde edilen Na-sepiyolit etiivde 80°C’de 12 saat boyunca kurutulmustur.
Ogiitillen numuneler 63 um’lik elekten gegirilerek elek altinda kalan sepiyolit
kullanilmistir.

Na-sepiyoliti modifiye etmek igin 25 g Na-sepiyolit 5x10~° M’lik 250 mL
HDTMA ¢ozeltisi ile galkalamali inkiibatorde 150 rpm’de 23 °C’de 24 saat boyunca
kanistirnlmistir. Karisim siiziilerek elde edilen kati siiziintiide var olan bromiirlerin
uzaklastirilmasi i¢in siiziintii birka¢ kez yikanmustir. Etiivde 60 °C’de 12 saat
kurutularak yine tungten havanda 6giitiilmiis ve 63 pum’lik elekten elenerek HDTMA -
sepiyolit elde edilmistir (Dikmen, 2013).
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Sekil.6.1. Dogal sepiyolit (solda) ve HDTMA-sepiyolit (sagda) goriintiisii

6.3.2. Serbest biyosorbentlerin hazirlanmasi

A. fumigatus ve A. terreus fungal kiiltiirleri, Malt Ekstrakt Agar (MEA) yatik
besiyerine ekimleri yapilarak, inkiibatorde MEA yatik besiyerinde 25°C’de 7 giin
inkiibe edilmistir. Hemen arkasindan Malt Ekstrakt Broth (MEB) sivi besiyerine
ekimleri yapilmistir. Stvi besiyeri, 250 mL’lik erlenlere 150°ser mL olarak aktarilmis ve
erlenlerin agizlar1 pamukla kapatilip pamugun tizeri aliminyum folyo ile kaplanmistir.
Otoklavda 121°C’de 20 dk. siireyle sterilizasyon saglanmistir. Bir haftalik ekim sonucu
MEA yatik besiyeride hazirlanan A. fumigatus ve A. terreus ekim kiiltiirlerinin ilizerine
10 mL saf su eklenip 6ze ile karistirilarak sporlarin suya geg¢mesi saglanmistir.
Sonrasinda bu spor siispansiyonu, steril edilen sivi besiyeri i¢eren erlenlere aseptik
kosullarda esit miktarlarda (5 mL) aktarilmistir. Ekimi yapilan kiiltiirler, dairesel
calkalayict lizerinde 25°C sicaklik ve 150 rpm calkalama hizinda 7 giin siireyle
inkiibasyona birakilmistir.

Sivi besiyerinde 7 giinliik inkiibasyonun sonunda elde edilen biyokiitle,
vakumda siizme islemiyle besiyerinden ayrilmis ve saf su ile yikandiktan sonra petrilere
yayilarak 30°C’de kurumaya birakilmistir. Kurutulan biyokiitleler, havanda doéviilerek
ogiitiilmiistiir. iki ayr1 capta elek (500 ve 250 um) ile elenerek biyokiitleler ¢alismalarda

kullanilmak tizere petrilerde saklanmustir.
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Sekil 6.2. A. terreus fungal biyokiitlesinin etiivde kurutulmasindan sonraki gértintimii

6.3.3. Immobilize biyosorbentlerin hazirlanmasi

A. fumigatus ve A. terreus hiicrelerinin immobilizasyonlari i¢in, pargacik boyutu
-500+125 pm araligindaki dogal ve HDTMA-sepiyolitler kullanilmistir. Serbest
biyosorbent hazirlama iglemleri kurutma asamasi da dahil olmak {izere tamamlandiktan
sonra, immobilizasyon i¢in 250 mL’lik erlenlere 190 mL saf su konularak (otoklavda
121°C°de 20 dk. siireyle sterilizasyon saglanmistir) her bir erlene ¢alisilacak kurutulmus
fungal kiiltirden 10’ar g ilave edilmistir. Saf su igerisindeki fungal kiiltiir, dairesel
calkalayict tizerinde 25°C sicaklik ve 150 rpm ¢alkalama hizinda 3 giin boyunca
inkiibasyona birakilmistir. Sonrasinda, fungal kiiltiirtin oldugu ayni erlenlere 10’ar g
caligilacak sepiyolit eklenerek ayni sartlarda 4 giin siireyle inkiibasyona devam
edilmistir.

Ultra saf su igerisindeki toplam 7 giinliik inkiibasyonun sonunda elde edilen
immobilize biyokiitle, vakumda siizme isleminin ardindan petrilere yayilarak 30°C’de
kurumaya birakilmigtir. Kurutulan biyokiitleler havanda doviilerek ogiitiilmiistiir. iki
ayr1 capta elek (500 ve 250 um) kullanilarak biyokiitleler elenmistir ve daha sonra

caligmalarda kullanilmak {izere petrilerde saklanmistir.
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Sekil 6.3. Siizme igsleminden once immobilize edilmis drneklerin goriintiisii

(@ ® ©

Sekil 6.4. Ogiitiiliip elekten gecirildikten sonra ¢alismada kullanilan serbest ve immobilize sorbentlerin
goriintiisii (@) A. fumigatus (b) DS-A. fumigatus (¢) MS-A. fumigatus (d) A. terreus (e) DS-A. terreus (f)
MS-A. terreus

6.4. Kongo Kirmizis1 Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Istenilen derisimlerdeki KK ¢dzeltileri daha dnce hazirlanmis olan 1500 mg L!
derisimindeki stok KK ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir. 1500
mg L' KK stok ¢dzeltisi hazirlamak igin 1,5 g boyarmaddeden tartilarak 1000 mL ultra

saf su ile bir balon joje i¢inde hazirlanmistir. Stok ve seyreltilmis ¢ozeltiler i¢in pH

degerleri 7,45-8,75 araliginda Sl¢iilmiistiir.
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6.5. Sorpsiyon Calismalari

KK boyarmadde gideriminde A. fumigatus, A. terreus ve bunlarin immobilize
formlar1 ile dogal ve modifiye sepiyolit sorbent olarak kullanildi. Cozeltiler dogal pH
ortaminda tutularak (7,45-8,75), farkli derisimlerdeki 25 mL hacimdeki ¢ozeltilerin
bulundugu erlenler {lizerine sorbentler ilave edilerek kesikli sistemde sorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. KK boyarmaddesinin kesikli sistemde sorpsiyon yoluyla
giderim etkinligini en yiiksek seviyede tutacak optimum kosullar arastirilmistir. Bu
amagla, en uygun sorbent miktari, denge siiresi, baslangi¢ boyarmadde derisimi ve
sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir. Her sorpsiyon islemi sonrasi sorbent ile
cozeltiler santrifiij yardimiyla 8000 devir dk"’da 5 dk santrifiijlenerek ayrilmis ve
cozeltide kalan boyarmadde derisimleri UV-Vis. Spektrofotometresinde 497 nm’de
tayin edilmistir. Es. (6.1) kullanilarak sorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

q - (CO_Ce) .V (6. 1)

m

Cizelge 6.2°de deneysel calismada kullanilan sorbentler ve kisaltmalar1 yer

almaktadir.

Cizelge 6.2. Deneysel calismada kullanilan sorbentler ve kisaltmalar

Deneysel Calismada Kullanilan Sorbentler Sorbentlerin

Kisaltmasi

1 A. fumigatus A. fumigatus

2 | A. terreus A. terreus

3 Dogal sepiyolitle immobilize edilmis A. fumigatus DS-A. fumigatus

4 Dogal sepiyolitle immobilize edilmis A. terreus DS-A. terreus

5 HDTMA-sepiyolitle (modifiye sepiyolitle) immobilize edilmis A. fumigatus = MS-A. fumigatus

6 = HDTMA-sepiyolitle (modifiye sepiyolitle) immobilize edilmis A. terreus MS-A. terreus

7 Dogal sepiyolit DS

8  Moditiye sepiyolit (HDTMA-sepiyolit) MS

Sorpsiyon isleminde sorbent miktarinin etkisini belirlemek amaciyla, kullanilan sorbent
miktar1 0,4-15,6 g L' arahginda degistirilerek, deneyler 25°C’de ve 180 dk.’da
gergeklestirilmistir.
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Sorpsiyon denge siiresi, 25°C sicaklikta ve 5-240 dk. aralifinda incelenmistir.
Bu asamada, gruplara gore belirlenen optimum sorbent miktarlar1 kullanilmaistir.

Calismanin sorpsiyona baslangi¢ boyarmadde derisimi etkisinin arastirilmasi
asamasinda ise, KK derisimi 25-1500 mg L' araliginda degistirilmistir. Sorpsiyon, her
sorbent i¢in belirlenen optimum sorbent miktar1 ile denge siiresi parametreleri

kullanilarak ti¢ ayr1 sicaklikta (25, 35 ve 45°C) gergeklestirilmistir.

6.6. UV-Vis Spektrofotometresi ve KK Tayini

UV-Vis spektrofotometresi esas olarak Lambert-Beer esitligine gore
molekiillerin monokromatik 1sinlar1 adsorplamasi temeline dayanarak analiz yapar. Bir
151k kaynagindan gelen tek dalga boyundaki isinin iginde tayin edilecek numuneyi
iceren kuvars kiivetten gecerek analiz edilir. Isik kiivetten gectigi sirada 15181n bir kismi
numune tarafindan absorplanir ve kiivete giren ile ¢ikan 151k siddetindeki 52 degismeyle
sonuc¢lanan bu veriler analiz edilip yorumlanarak kiivet i¢erisindeki maddenin derisimi

belirlenir.

6.6.1. KK standart kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Sorpsiyon  deneyleri  sonrast  ¢Ozeltilerde  sorplanmadan  kalan KK
boyarmaddesinin derisimlerini UV spektrofotometresiyle belirlemek igin Oncelikle
kalibrasyon grafiginin olusturulmasi gerekir. Daha énce hazirlanmis 50 mg L"lik KK
stok cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak 0,0-5,0-10,0-15,0-20,0-25,0-30,0—
35,0-40,0-45,0 ve 50,0 mg L~"lik kalibrasyon ¢dzeltileri hazirlanmis ve bu ¢dzeltilerin
absorbans degerleri Amas=497 nm dalga boyunda Olgiilerek Sekil 6.5’te yer alan
kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

2.5

g y = 0,0414x

2 & R = 0,99996

o

= L5

a

~ 1

=

205

™

S J

< 0 10 20 30 40 50
Konsantrasyon (mg/l)

Sekil 6.5. KK kalibrasyon egrisi grafigi
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6.7. FTIR Spektrum Analizleri

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bdlgesi
arasinda kalan 1sinlarin enerjilerinin molekiillerin titresim hareketleri tarafindan
absorplanmast temeline dayanan bir yontemdir. Bu yoOntem sayesinde maddenin
fonksiyonel gruplar1 hakkinda bilgi alinir. Madde tarafindan absorplanan infrared
1sinlart yapiyr olusturan molekiillerde titresimlere sebep olur. Her madde kendi
kimyasal yapisina 6zgii bir spektrum verir. Toz halinde hazirlanan sorbentler potasyum
bromiir (KBr) tuzu ile karistirilarak peletler hazirlanmistir. Biyosorbentlarin sorpsiyon

isleminden dnceki ve sonraki IR spektrumlari 400 ile 4000 cm™' araliginda alinmustir.

6.8. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)

Sorbentlerin yaklasik olarak tane boyutu ve tane seklini belirlemek amaciyla
kullanilmistir.  Biyosorbentlerin  boyarmadde biyosorpsiyonu 0Oncesinde ylizey
morfolojileri SEM ile incelenmistir. Mikro yap1 analizinin gerceklestirilebilmesi i¢in
analizi yapilacak numunelerin iletken bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Bu
nedenle elde edilen sorbent numunelerinin Baltec Sputtering SCD/005 marka kaplama

cthazi ile 100 mA akimda 60 s boyunca Au-Pd ile kaplanmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR ve DEGERLENDIRME
7.1. Kat1 Besiyeri Ekimi ve Boyarmadde/Fungal Kiiltiir Secimi

Calisilacak boyarmadde belirlemesi icin ilk olarak, c¢esitli boyarmaddelerin
(Bazik Mavi-16, Safranin-O, Metilen Mavisi, Bromokrezol Yesili, Bromokrezol Moru,
Kongo Kirmizisi, Evans Mavisi, Fenol Kirmizisi, Metil Kirmizisi, Martius Sarisi, Asit
Turuncusu, Scarlet H2R, Setapers Yelow P3G, Reaktif Turuncusu 16, Bazik Kirmizi
29, Asit Kirmizi 88, BrBlue Px-3R, Bazik Mavi-3) ve fungus tiirlerinin (Aspergillus
fumigatus, Aspergillus terreus) etkilesimlerini gozlemleyebilmek i¢in kati besiyeri
iceriginde 100 mg L~! derisimde boyarmadde olacak sekilde ekimler yapilmistir. Bu
nitel arastirma sonucunda Aspergillus fumigatus ve Aspergillus terreus kiifleri ve
Kongo Kirmizis1 boyarmaddesinin gozlemine yonelik Sekil 7.1 asagida yer almaktadir.

Bir haftalik inkiibasyon siiresi sonunda, 100 mg L' derisiminde boyarmadde
iceren Aspergillus sp. kiiltlirlerinin renginde acilmayla birlikte, kiif kolonileri ¢evresinde

renk zonlar1 olusumu gozlendi.
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Sekil 7.1. (a) A. terreus Malt Ekstrakt Agar (MEA) kati besiyeri ekimi (b) A. terreus’un 100 mg L™
derisiminde KK iceren MEA ekimi gériintiisii (¢) A. terreus’un 100 mg L™ derisiminde KK iceren MEA
ekimi petri arkast goriintiisii (d) A. fumigatus MEA ekimi (e) A. fumigatus 'un 100 mg L™ derisiminde KK
iceren MEA ekimi géoriintiisii (f) A. fumigatus 'un 100 mg L™ derisiminde KK iceren MEA ekimi petri
arkasi goriintiisii (g) MEA (h) MEA-100 mg L™ derisimindeki KK (Inkiibasyon siiresi: 1 Hafta).

7.2. Sorpsiyon Deneyleri
7.2.1. Optimum sorbent miktarlarinin belirlenmesi

Sorbent miktari, sorpsiyon siirecinin etkinligi acisindan ve ekonomik yonden
degerlendirildiginde 6nemli bir parametredir. KK ¢6zeltisinin 50 mg L~""lik baslangi¢

derisiminde ve 25°C sicaklikta sorbent miktarinin etkisi, her bir sorbent tiirii igin

arastirilmastir.
A. fumigatus, A.terreus, DS ve MS igin 04-10 g L' araliginda sorbent
miktarinin etkisi calisilmistir. Immobilize sorbentler igin ise sorbent miktar: artirilarak

0,4-15,6 g L' araliginda ¢alisilmistir. Sorbent miktarmin renk giderim yiizdesine etkisi
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Sekil 7.2(a) ve (b)’de verilmistir. Sekil 7.3 (a) ve (b)’de ise sorbent miktarlarina bagl

olarak sorpsiyon kapasitesi (qe) grafikleri verilmistir.

100
80
S
£ 6ol
[
>
£
= -
.—g 0 —&— A. fumigatus
&, —— DS+A. fumigatus
20 L —&— MS+A. fumigatus
—v— DS
—e— MS
0 1 1 1 L 1 1 1 n 1 1 1 L 1 L 1 L 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Biyosorbent Miktar1 (g/L)

Sekil 7.2(a). A. fumigatus, MS-A. fumigatus ve DS-A. fumigatus, DS ve MS sorbent miktarinin KK
giderimine etkisi (Co= 50 mg L''; V: 25 mL; t:180 dk; T: 25°C)

Sekil 7.2(a)’da goriildiigii gibi KK giderim verimleri (%), artan sorbent miktari
ile birlikte artmis ve belli degerlerden sonra artis olsa dahi istenen verime ulasildiktan
sonra ekonomi yoniinden avantajli olabilmek adina daha az miktarda sorbentle
calisilmast uygun goriilmiistiir. Giderim veriminde gozlenen artis, boyarmadde
molekiillerinin tutunacagi yiizeyin artmasi ile iliskilendirilir. Sonrasinda sorbentlerin
doygunluga ulasmasi s6z konusu olmaktadir. KK gideriminde serbest A. fumigatus 4 g
L-! biyosorbent miktari ile %65,43 verim elde edilirken, dogal sepiyolitle immobilize A.
fumigatus 12,4 g L~'ile %90,66; modifiye sepiyolitle immobilize A. fumigatus 10 g L™
ile %96,64 verimi elde edilmistir. Dogal sepiyolitle 10 g L~! sorbent miktar1ile %95,26
verim saglanirken, modifiye sepiyolitle ise 10 g L~!ile %96,69 verimine ulasilmustir.

Modifiye sepiyolit baglibagina en yiliksek oranda KK giderimini saglarken,
immobilize biyosorbentlerden modifiye sepiyolitle immobilize A. fumigatus biyokiitlesi
bu orani hemen arkasindan takip etmektedir ve yine az bir farkla dogal sepiyolitle
yiiksek oranda KK giderimi elde edilmistir. Dogal sepiyolitle immobilize A. fumigatus
biyokiitlesi ve arkasindan giderek giderim oraninin azaldig1 A. fumigatus biyokiitlesinin

KK giderimi oranlar1 bu siralamayi takip etmektedir.
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Sekil 7.2(b). A. terreus, MS- A. terreus, DS-A. terreus, DS ve MS sorbent miktarimin KK giderimine etkisi
(Co=50mg L'; V: 25mL; t: 180 dak; T: 25°C)

Sekil 7.2(b)’de goriildiigii gibi KK giderim verimleri artan sorbent miktari ile
birlikte artmis ve belli degerlerde sabitlenir duruma ge¢mistir. Gozlenen bu artis,
boyarmadde molekiillerinin tutunacagi yiizeyin artmas ile iligkilendirilir. Sonrasinda
sorbentlerin doygunluga ulasmasi s6z konusu olmaktadir. KK gideriminde serbest A.
terreus ile 4 g L' ile %82,539 verim elde edilmistir. Immobilize biyosorbentlerle ise;
dogal sepiyolitle immobilize A. terreus ile 10g L' ile %92,14 verim elde edilirken;
modifiye sepiyolitle immobilize A. terreus ile 10g L' ile %91,94 verim elde edilmistir.
Dogal sepiyolitle 10g L~! sorbent miktar1 ile %95,26 verim saglanirken, modifiye
sepiyolitle ise 10 g L' ile % 96,69 verimine ulagilmustir.

Modifiye sepiyolit basli basina en yiiksek oranda KK giderimini saglarken,
dogal sepiyolit bu orani takip etmektedir. Dogal sepiyolitle immobilize A. terreus ve
hemen arkasindan modifiye sepiyolitle immobilize A. terreus yliksek KK giderimi
oranlariyla bu siralamayi takip etmektedir. En son olarak serbest A. ferreus’un KK
giderim oran1 goriilmektedir.

Serbest fungal biyokiitle olarak A. terreus’un, A. fumigatus’a gore daha yiiksek
oranda KK giderimi yaptig1 goriilmektedir. Bunun yaninda daha az miktarlarda yiiksek

verim elde edilmesi proses ekonomisi adina avantaj olarak degerlendirildiginden,
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serbest fungal biyokiitlelerin biyosorbent miktar1 tiim gruplara gore neredeyse 1/3
oraninda daha az kullanildigindan, serbest fungal biyokiitlelerin KK giderimi

onemsenecek diizeydedir.

7.2.2. Sorbent miktarina bagh olarak tutma kapasitesi grafikleri

Sekil 7.3(a) ve 7.3(b)’de sorbent miktarlarina bagli olarak tutma kapasitesi (qe)

grafikleri verilmistir.
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Sekil 7.3(a). A. fumigatus, MS-A. fumigatus ve DS-A. fumigatus, DS ve MS sorbent miktarina bagh
olarak KK gideriminde tutma kapasitesi grafigi (Co= 50 mg L'; V: 25mL; t: 180 dk; T: 25°C)

Sekil 7.3(a)’da goriildiigii gibi KK giderimde tutma kapasiteleri baz1 sorbent
gruplarinda ilk asamada artan biyosorbent miktar1 ile birlikte artmis ve sonrasinda
sorbent miktariyla ters orantili olarak tutma kapasitelerinde azalma gozlenmistir. KK
gideriminde serbest A. fumigatus 4 g L~! biyosorbent miktar1 ile qe=7,45 mg g~!, dogal
sepiyolitle immobilize A. fumigatus 12,4 ¢ L™'ile qe=3,65 mg g~!, modifiye sepiyolitle
immobilize A. fumigatus 10g L' ile qe=4,83 mg g~! degerleri elde edilmistir. Dogal
sepiyolitle 10g L~! sorbent miktari ile ge=4,76 mg ¢! iken, modifiye sepiyolitle ise 10 g
L-'ile qe=4,83 mg g! olarak bulunmustur.
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Sekil 7.3(b). A. terreus, MS- A. terreus, DS-A. terreus, DS ve MS sorbent miktarina bagli olarak KK
gideriminde tutma kapasitesi grafigi (Co= 50 mg L'; V: 25mL; t: 180 dk; T: 25°C)

Sekil 7.3(b)’de goriildiigii gibi KK giderimde tutma kapasiteleri bazi sorbent
gruplarinda ilk asamada artan sorbent miktar1 ile birlikte artmis ve sonrasinda
biyosorbent miktariyla ters orantili olarak tutma kapasitelerinde azalma gozlenmistir.
KK gideriminde serbest A. terreus 4 g L~! biyosorbent miktari ile qe=9,35 mg g~!, dogal
sepiyolitle immobilize A. terreus 10g L' ile qe=4,61mg g!, modifiye sepiyolitle
immobilize A. terreus 10g L' ile qe=4,59 mg g! degerleri elde edilmistir. Dogal
sepiyolitle 10 g L~! biyosorbent miktariile qe=4,76 mg g~! iken, modifiye sepiyolitle ise
10 g L 'ile qe=4,83 mg g~! olarak kaydedilmistir.

Deneysel ¢alismanin bu asamasindan sonra deneylere, belirlenen sorbent
miktarlariyla devam edilmistir. Cizelge 7.1°de sorbent gruplarina goére g¢alismada
kullanilan sorbent miktarlarindan elde edilen maksimum giderim verimleri (%) ve tutma

kapasiteleri (mg g~!) yer almaktadir.
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Cizelge 7.1. Sorbent miktarlarindan elde edilen maksimum giderim verimleri ve tutma kapasiteleri
(Co=50 mg L', t:180 dk)

Sorbentler Sorbent Miktar1 Giderim Verimi Tutma Kapasitesi
(gL (%) (mgg™)

A. fumigatus 4 65,63 7,45
DS- A. fumigatus 12,4 90,66 3,65
MS-A. fumigatus 10 96,64 4,83
A. terreus 4 82,54 9,35
DS-A. terreus 10 92,14 4,61
MS-A. terreus 10 91,94 4,59
DS 10 95,27 4,76
MS 10 96,70 4,83

Diisiik sorbent miktarlarinda ortamda yeterince sorbent bulunmadigindan dolayi,
her ne kadar birim sorbent miktar1 basina sorplanan boyarmaddenin miktar1 fazla olsa
da, ¢ozeltiden adsorplanan boyarmadde miktar1 yani giderim verimi (%) diisiik
olmaktadir. Sekil 7.2(a) ve (b)’de sorbent miktarinin artmasiyla sorpsiyon dengeye
gelinceye kadar verimleri siirekli artmistir.

Belirli sorbent miktarlarindan sonra giderim verimi (%) degerlerinde kayda
deger bir degisimin gézlenmemesinin sebebi topaklanma (aglomerasyon) gibi tanecik
etkilesimleri olarak gdsterilebilir. Topaklanma, sorbentin toplam dis ylizey alanim
azaltarak, diflizyon yolu uzunlugunu artirir. Bu durum da adsorpsiyonun azalmasina
neden olur.

Sekil 7.3(a) ve (b)’de goriildiigli gibi, sorbent miktarlarinin artmasiyla sorpsiyon
kapasiteleri azalmistir. Genel olarak artan sorbent miktar: ile adsorpsiyon kapasitesinin
azalmasi, sorbent miktar1 arttikca pargaciklarin topaklanmasindan dolayr boya
molekiillerinin tutunacagi temas ylizeyinin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Pelosi
vd., 2013). Ve bu durum, sorpsiyon baglanma bolgelerinin kiimelenmesiyle ve birbirini
engelleyerek tikanmasiyla agiklanabilir (Hamdy vd., 2018). Bu egilim, sorbat iyonlar
ve sorbent arasindaki etkilesim i¢cin mevcut yiizey alanin1 azaltmakla birlikte, yiiksek
miktardaki sorbentin partikiiller arasindaki etkilesimler yiizey ytiklerini bozabilir ve
halihazirda sorplanan KK iyonlarinin desorpsiyonuna yol agabilir (Igbal vd., 2017).

Cizelge 7.2°de KK iyonlarinin sorpsiyonu icin yeterli ylizey alani saglayan
optimum degerler her sorbent i¢in belirlenmistir ve deneylere bu sorbent miktarlari

tizerinden devam edilmistir.
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7.2.3. Boyarmadde sorpsiyonunda optimum denge siirelerinin belirlenmesi
KK boyarmaddesinin A. fumigatus, A. terreus, DS, MS ve immobilize formlar1
lizerine sorpsiyonunda optimum denge siirelerinin belirlenmesi amaciyla sabit baglangic
boya derisimi (50 mg L~!) ve 25°C sicaklikta sorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Sekil 7.4(a). ve 7.4(b)’de biyosorpsiyon dengeye gelme siirelerine ait grafikler
yer almaktadir. 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150, 165, 180, 195, 210,
225, 240 dk’lantyla ¢alisilmistir ve tim gruplar i¢in denge siiresi 180 dk olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7.4(a). KK boyarmaddesinin A. fumigatus, DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus, DS ve MS iizerine
sorpsiyon kapasitelerinin zamanla degisimi (Co= 50 mg L7 v: 25 mL; T: 25°C)

180 dk igin sorbent gruplarinin q; degerleri; A. fumigatus i¢in qi=8,38 mg g~',
dogal sepiyolitle immobilize A. fumigatus i¢in q=3,65 mg g~!, modifiye sepiyolitle
immobilize A. fumigatus igin qi=4,74 mg g~! iken, dogal sepiyolit icin q= 4,88 mg g
ve modifiye sepiyolit igin qi= 4,94 mg g~! olarak bulunmustur.

Sekil 7.4(a)’da A. fumigatus disinda, tiim diger sorbentler icin yeterli temas
stiresinin tiim sorpsiyonun ilk 30 dk icerisinde yaklasik olarak en iist seviyeye ulastigi
goriilmektedir. Grafikten de goriildiigi lizere A. fumigatus iizerine KK sorpsiyonu 120.

dk’da dengeye ulagmakta ve bu degerden sonra 180. dk’ya kadar sorpsiyon miktarinda

79



onemli bir degisiklik olmamistir. Cizelge 7.2(a)’da 30. ve 180. dk’lardaki q; degerleri
karsilagtirmali olarak sunulmustur.

Cizelge 7.2(a): A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin 30. ve 180. dk’lardaki karsilastirmali
tutma kapasiteleri (qt)

Zaman (t) Tutma Kapasitesi (q)
mg/g!
A. fumigatus DS-A. fumigatus | MS-A. fumigatus DS MS
30 6,85 3,40 4,53 4,65 4,90
180 8,38 3,65 4,73 4,88 4,94
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Sekil 7.4(b). KK boyarmaddesinin A. terreus, DS-A. terreus, MS-A. terreus, DS ve MS iizerine
iizerine sorpsiyon kapasitelerinin zamanla degisimi (Co= 50 mg L!; V: 25 mL; T: 25°C)

180 dk icin sorbent gruplarinin q; degerleri; A. terreus i¢in q=10,24 mg g,
dogal sepiyolitle immobilize A. ferreus igin q=5,84 mg g!, modifiye sepiyolitle
immobilize A. terreus igin q=4,79 mg g~! iken, dogal sepiyolit i¢in q=4,88 mg g! ve
modifiye sepiyolit i¢in q=4,94 mg ¢! olarak bulunmustur.

Sekil 7.4(b)’de A. terreus disinda, tiim sorbentler icin yeterli denge siiresinin ilk
30 dk igerisinde en list seviyeye eristigi goriilmektedir. A. terreus, 90. dk’da dengeye
ulagsmigtir ve 180. dk’ya kadar sorpsiyon miktarinda 6nemli bir degisiklik olmamuistir.
Modifiye sepiyolit igin KK sorpsiyon miktar1 5. dk’da 4,84 mg g' iken, 240. dk
sonunda 4,94 mg g "’dir. Bu durum modifiye sepiyolitin yiizeyindeki aktif baglanma
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bolgelerinin ¢ok hizli bir sekilde doygunluga ulasmasi ile aciklanabilir. Cizelge
7.2(b)’de 30. ve 180. dk’lardaki q; degerleri karsilastirmali olarak sunulmustur.

Cizelge 7.2(b): A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin 30. ve 180. dk’lardaki karsilagtirmali
tutma kapasiteleri (qt)

Zaman (t) Tutma Kapasitesi (q)
mg/g’!
A. terreus DS-A. terreus MS-A. terreus DS MS
30 8,68 5,25 4,34 4,65 4,90
180 10,24 5,83 4,78 4,88 4,94

7.2.4. Farkh sicakliklardaki sorpsiyon izotermleri

Gerekli tim kosullar belirlenmis oldugundan, adsorpsiyonun izotermlerle
karakterize agamasina gelinmistir.
Farkli sicakliklarda (25, 30 ve 45 °C) ve derigimlerde ¢alisilmis genel izoterm grafikleri
Sekil 7.5(a)-7.5(f)’de verilmistir.
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Sekil 7.5(a). A. fumigatus, DS-A. fumigatus, MS- A. fumigatus, DS ve MS’nin 25 °C’de baslangi¢
derisimine bagli olarak q.-C. grafigi (t:180 dk)
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Sekil 7.5(b). A. terreus, DS-A. terreus, MS-A. terreus 'un DS ve MS nin 25 °C’de baslangi¢ derigimine
bagh olarak q.-C. grafigi (t:180 dk)
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Sekil 7.5(c). A. fumigatus, DS-A. fumigatus ve MS-A. fumigatus, DS ve MS nin 35°C’de baslangi¢
derisimine bagl olarak q.-C. grafigi (t:180 dk)
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Sekil 7.5(d). A. terreus, DS-A. terreus, MS-A. terreus, DS ve MS nin 35 °C’de baslangi¢ derisimine bagl
olarak q.-C,. grafigi (t:180 dk)

80
60
e
an 40 -
E
)
= —&— A. fumigatus
20 —— DS-A. fumigatus
—A— MS-A. fumigatus
—v— DS
0F —e—MS
1 " | " 1 " 1 L | "
0 300 600 900 1200 1500
Ce (mg/L)

Sekil 7.5(e). A. fumigatus, DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus, DS ve MS nin 45°C de bagslangi¢
derisimine bagl olarak ge-Ce grafigi (¢:180 dk)
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Sekil 7.5(f). A. terreus, DS-A. terreus, MSA. terreus, DS ve MS nin 45 °C’de baslangi¢ derisimine bagh
olarak q.-C,. grafigi (t:180 dk)

Sekil 7.5(g) ve 7.5(h)’de 750 mg L-! derisimde 25°C, 35°C ve 45°C’lere karsilik
ge grafileri yer almaktadir.

65
60 -
55 F
B 50 -
D
Q45 %
4 > —m— A. fumigatus
40 + i ®— DS+A. fumigatus
o —A— MS+A. fumigatus
v v DS
351 *—MS
1 " 1 L | " 1 " |
25 30 35 40 45

10

Sekil 7.5(g). A. fumigatus, DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus, DS ve MS nin 750 mg L™ derisimde
sicakligin sorpsiyon kapasiteleri iizerine etkisi

84



Sekil 7.5(g)’de goriildiigi gibi A. fumigatus ve DS haricindeki tiim sorbentlerle

KK iyonlarinin sorpsiyon kapasiteleri artan ¢ozelti sicakligiyla artmistir.

Calismadaki sorbetlerle KK’nin 25, 35 ve 45°C’deki sorpsiyon kapasiteleri

Cizelge 7.3(a)’da verilmistir.

Cizelge 7.3(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sicakliga gore tutma kapasitesi
degerleri (750 mg L™)

Sicakhik (T) Tutma Kapasitesi (qe)
Q) (mg g™)
A. fumigatus DS-A. fumigatus | MS-A. fumigatus DS MS
25 51,12 37,89 41,94 36,42 56,42
35 47,46 45,18 51,41 62,50 5591
45 47,82 51,63 60,73 44,72 58,22
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Sekil 7.5(h). A.

Sekil 7

terreus, DS-A. terreus, MSA. terreus, DS ve MS’nin 750 mg L™ derisimde sicakligin
sorpsiyon kapasiteleri iizerine etkisi

.S(h)’de sorbentlerle KK iyonlarinin sorpsiyon kapasitelerinin artan

cozelti sicakligiyla birlikte gosterdikleri davranis yer almaktadir.

Calismadaki sorbetlerle KK’nin 25, 35 ve 45°C’deki sorpsiyon kapasiteleri

Cizelge 7.3(b)’de verilmistir.
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Cizelge 7.3(b). A.

terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sicakliga gore tutma kapasitesi degerleri

(750 mg L™)
Sicaklik (T) Tutma Kapasitesi (qe)
(°C) (mgg™)
A. terreus DS-A. terreus MS-A. terreus DS MS
25 37,55 45,62 54,19 36,42 56,42
35 43,97 56,74 56,87 62,50 55,91
45 43,74 58,49 56,77 44,72 58,22

Sorbentlerin davraniglarina gore, artan ¢ozelti sicaklifiyla birlikte sorpsiyon
kapasitesindeki artig, sorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gosterebilir. Bu artisin,
yizeyde mevcut olan aktif baglanma bolgelerindeki bir artistan veya sorbenti
cevreleyen smir tabakasinin  kalinhigindaki bir azalmadan kaynaklandigi sdylenebilir
(Meena vd., 2008). Artan ¢ozelti sicakligi, KK iyonlarinin sorbentlerin gézenekleri
icindeki tasinimini destekleyebilir (Shafey, 2005).

Sekil 7.5(g)’de goriildigl gibi, A. fumigatus’ta dislis goriiliirken, immobilize A.
fumigatus sorbentlerinde c¢ozelti sicakligima bagli olarak sorpsiyon kapasitelerinin
artmasinin nedeni, A. fumigatus’un sorpsiyon bolgelerindeki aktif bolgeler ile kimyasal
olarak reaksiyona giren OH" iyonlar1 azalirken, immobilize A. fumigatus bolgelerinde
olusan OH™ grubunun c¢ozeltideki KK iyonlar1 ile kimyasal etkilesiminin artmasi
nedeniyle oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 7.5(h)’de goriildiigii gibi, A. terreus’a kiyasla, immobilize A. terreus
sorbentlerinde ¢ozelti sicakligmma bagli olarak sorpsiyon kapasitelerinin artmasinin
nedeni, A. ferreus’un sorpsiyon bolgelerindeki aktif bolgeler ile kimyasal olarak
reaksiyona giren OH™ iyonlarina gore, immobilize A. terreus bolgelerinde (6zellikle DS-
A. terreus’ta) olusan OH~ grubunun ¢ozeltideki KK fonksiyonel gruplari ile kimyasal
etkilesimin artmasi nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir. MS’te ise sicakliga bagli olarak
biiylik degisimler goriilmemekle birlikte, 45°C’de en yiiksek sorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu goriilmektedir.

7.2.4.1. Sorpsiyonun kinetik modeller ile degerlendirilmesi
KK boyarmaddesinin A. fumigatus, A. terreus, dogal sepiyolit, modifiye
sepiyolit ve immobilize biyosorbentler (DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus, DS-A.

terreus, MS-A. terreus) iizerine KK sorpsiyonunda elde edilen q; (mg g') verileri;
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yalanci birici derece kinetik model, yalanci ikinci derece model ve partikiil i¢i difiizyon
modeline uygulanarak hiz sabitleri (ki, ko ve kp) ve teorik adsorpsiyon kapasitesi
degerleri (qi, q2 ve qp) hesaplanmistir. Sorpsiyon proseslerinin kinetik modeller ile
uyumlu olup olmadigimin arastirilmast sonucunda Sekil 7.6(a)-7.8(b)’de verilen
grafikler elde edilmistir. Elde edilen kinetik parametreler ve regresyon sabitleri (R1%, R>?
ve Rp?) Cizelge 7.4(a) ve 7.4(b)’de verilmistir.

Cizelge 7.4(a) ve 7.4(b) incelendiginde, yalanci birinci dereceden kinetik ile
modelinden hesaplanan regresyon degerlerinin 1’den diisiik olmasi nedeni ile bu model
proses ile ¢ok uyumlu degildir. Ayrica, bu modelden hesaplanan teorik qi (mgg™)
degerlerinin deneysel qe (mgg™!) degerlerinden olduk¢a uzak olmasi modelin uyumlu
olmadigini gosteren diger bir parametredir.

Kullanilan sorbentler ile KK sorpsiyon prosesinin yalanci-ikinci derece kinetik
model ile uyumlu olup olmadiginin arastirilmasi sonucunda Sekil 7.7(a)-(b)’de verilen
grafikler elde edilmistir. Deneysel verilerden elde edilen regresyon degerlerinin 1’e
yakin olmast (R5 = 0,999) olmasi nedeniyle bu modelin proses i¢in uygun oldugunu
gostermektedir. Ayrica, deneysel olarak elde edilen g2 (mgg™') degerleri ile model
bagintilarindan elde edilen q. (mgg™') degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Yalanci
ikinci derece kinetik modeliyle olan uyum, proseste hiz belirleyen basamagin kimyasal
adsorpsiyon olabilecegini diisiindiirmektedir. Ozellikle MS-A. fumigatus ve MS’nin
regresyon degerinin R?>=0,9999 olmasi sonucu boyar madde ile modifikasyonda
kullanilan yiizey aktif madde arasinda gii¢lii bir kimyasal etkilesim oldugu sonucunu da
desteklemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan maddenin fonksiyonel
gruplartyla adsorbent arasinda kararli bir bag olustugunu ve olusan bu bagin da
genellikle kovalent karakterli bag oldugu bilinmektedir. (Sarikaya, 2011).

Sekil 7.8(a)-(b)’de goriildiigli lizere Ozellikle tiim sorbentler icin elde edilen
egriler  orijjinden ge¢memekte ve buna baglhh olarak hem yiizey

adsorpsiyonu/biyosorpsiyonu hem de partikiil i¢i difiizyon basamagi ger¢eklesmektedir.
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MS 49543 012135  0,80011

0,3 MS

A. Fumigatus

(mg'g)

t

0,1 1 . 1 R 1 ) | A |
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
t (dak)

Sekil 7.6(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin zamana bagl olarak yalanct birinci
dereceden kinetik modeli grafigi (Co: 50 mg L™, V: 25 mL; T: 25°C)

O 3 5 omek gmax k1 R
y O AT AT 10,4145 5245  0,95481 v.

DAT 586965 4,49938  0,98882

MAT 47101 225204  0,85284
(©] DAT |los 501834 348818 0,762
MS 49543 012135 0,80011

0,30 MAT

¥ DS
MS
~ 0,25} | A. terreus
o
fe))
E 0,20}

-1
t

0,15

0,10

000 005 0110 0,15 0,20
t (dak)

Sekil 7.6(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin zamana bagh olarak yalanci birinci
dereceden kinetik modeli grafigi (Co: 50 mg L™, V: 25 mL; T: 25°C)
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50H ©o AF
i (0]
45 L DAF
MAF
40 ¢ ps
35} MS
—~~ B H
© 30} A. fumigatus
o ._
E 25_
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‘_\/
"~ 15|
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10 — ormek q2 k2 R’
| AF 8,52581 0,1852 0,99967
5L VAF  47ades 04z 099
DS 4,92573 0,42997 0,99984
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Sekil 7.7(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin zamana bagh olarak yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli grafigi (Co: 50 mg L™, V: 25 mL; T: 25°C)

95

A0 o AT
45 o DAT
I MAT
40 + DS
35 MS
30 | A. terreus

ek q2 k2 R'
AT 10,54915  0,17566 0,9996

-
o
I

- ¢ DAT 585882 0,23633 0,99968

5 | MAT 4,86079 0,18344  0,99766
DS 4,92573  0,42997  0,99966

MS 4,94348 20,22866  0,99998

0 - . L 1 N 1 L 1 . 1 N
0 50 100 150 200 250
t (dak)

Sekil 7.7(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin zamana bagh olarak yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli grafigi (Co: 50 mg L™, V: 25 mL; T: 25°C)
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o AF
81 o DAF )
MAF
7| ¥ DS
MS
A. fumigatus

AF 465284 036196 096378

DAF 3,10922  0,28481  0,90633

MAF 351142  0,13357  0,69866

3 N 2 DS 3,15805 0,19614  0,84042
W MS 4,83767 00135  0,94656

0 5} 10
t1/2 (dk1/2)

Sekil 7.8(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin zamana bagl partikiil i¢i difiizyon kinetik
modeli grafigi (Co: 50 mg L™, V: 25 mL; T: 25°C)

o AT O
10| o DAT
MAT
¥ DS
MS
8 L A. terreus

(]

—~
LY
()]
g 6 i
0] (0]
s | 0o o 8
0
¥ v v
4 _/ " ornek 5] kp R
AT 4,72307 0,58734 0,95701
DAT 3,10927 0,28478 0,90632
-% MAT 3,58652 0,10176 0,68153
DS 3,15805 0,19614 0,84042
MS 4,83767 0,0135  0,94656

5 10
t1/2 (dak']/Z)

Sekil 7.8(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin zamana bagl olarak partikiil i¢i difiizyon
kinetik modeli grafigi (Co: 50 mg L™, V:25 mL; T:25°C)
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Cizelge 7.4(a). A. fumigatus, DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus, DS ve MS iizerine KK sorpsiyonu igin
hesaplanan kinetik parametreler (Co:50 mg L™,25°C, T: 25°C)

Sorbentler Yalanc Birinci Dereceden
ki1 q1 R:?
(dk™) (mgg™)

A. fumigatus 3,5830 8,2642 0,9063
DS-A. fumigatus 4,4997 5,8697 0,989
MS-A. fumigatus 2,7668 4,8513 0,8778

DS 3,4881 5,0183 0,9762
MS 0,1213 4,9543 0,8001
Yalana ikinci Dereceden
k2 q2 R2?
(gmg'dk™) (mg g™

A. fumigatus 0,1852 8,5258 0,9996
DS-A. fumigatus 0,2363 5,8588 0,9998
MS-A. fumigatus 0,4431 4,7846 0,9999

DS 0,4299 4,9257 0,9998
MS 20,2286 4,9434 0,9999
Partikiil I¢ci Difiizyon
kp C R;?
(g mg™' dk'?) (mg g™)

A. fumigatus 0,3619 4,6528 0,9637
DS-A. fumigatus 0,2848 3,1092 0,9063
MS-A. fumigatus 0,1335 3,5114 0,6986

DS 0,19614 3,1584 0,8404
MS 0,0135 4,8376 0,94656

Cizelge 7.4(a) incelendiginde, serbest A. fumigatus ve immobilize A. fumigatus
grubu ve sepiyolit grubu lizerine KK sorpsiyonu sonucunda yiiksek korelasyon degerleri
elde edildiginden, yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu soOylenebilir
(R2=0,999).

25 °C sicaklikta en yiiksek sorplanan madde miktarlan sirasiyla, A. fumigatus
8,274 mgg~!, DS-A. fumigatus 4,758 mgg™!, MS-A. fumigatus 4,683 mgg~!, DS 4,917
mgg~! ve MS 4,96 mgg~! degerleri deneysel veriler olarak kaydedilmistir.

Yine sirasiyla serbest A. fumigatus, MS ve DS-A. fumigatus gruplar partikiil i¢i
difiizyon modeliyle uyumlu goriinmektedir. Serbest A. fumigatus ve modifiye sepiyolit
basli basina partikiil i¢i diflizyonuyla uyumlu goriinlirken, modifiye sepiyolitle
immobilize A. fumigatus’un diisiis gdstren Rp*> degeri, iki sorbentin tutuklanmasiyla,
tamamen farkli gézeneklilige sahip bir sorbentin olustugunu ve sorpsiyon siirecindeki
hiz mekanizmasinin da olusan sorbentin yapisal degisikligiyle tamamen degistigini
gostermistir. Modifiye sepiyolitle immobilize A. fumigatus’a gore, dogal sepiyolitle

immobilize A. fumigatus’un ise, icerdigi sorbentlerin tek basma R,*> degerleriyle
91



aralarinda nispeten daha az fark bulunmaktadir. Veriler, KK’nin kimyasal etkilesimle
birlikte, DS-A. fumigatus’un gozenekli yapisinin ylizeyine tutunarak sorpsiyon siirecini
tamamladig1 distindiirmektedir ve serbest A. fumigatus ve MS-A. fumigatus sorbentleri

i¢cin de ayn1 mekanizmalar s6z konusudur.

Cizelge 7.4(b). A. terreus, DS-A. terreus, MS-A. terreus, DS ve MS iizerine KK sorpsiyonu igin
hesaplanan kinetik parametreler (Co:50 mg L™,25°C, T: 25°C)

Sorbentler Yalanci Birinci Dereceden
ki1 q1 R:?
(k™) (mg g™

A. terreus 5,2450 10,4145 0,9548
DS-A. terreus 4,4993 5,8696 0,9888
MS-A. terreus 2,2529 4,7101 0,8528

DS 3,4881 5,0183 0,9762
MS 0,1213 4,9543 0,8001
Yalanci Ikinci Derecede
k2 q2 R??
(g mg™' dk™) (mgg™)

A. terreus 0,1756 10,5491 0,9996
DS-A. terreus 0,2363 5,8588 0,9996
MS-A. terreus 0,1834 4,8607 0,9976

DS 0,4299 4,9257 0,9996
MS 20,2286 4,9434 0,9999
Partikiil i¢i Difiizyon
kp C Ry?
(g mg™' dk'?) (mgg™)

A. terreus 0,5873 4,7230 0,9570
DS-A. terreus 0,2847 3,1092 0,9063
MS-A. terreus 0,1017 3,5865 0,6815

DS 0,1961 3,1580 0,8404
MS 0,0135 4,8376 0,9465

Cizelge 7.4(b) incelendiginde, serbest A. ferreus ve immobilize A. terreus grubu
ve sepiyolit grubu ilizerine KK sorpsiyonu sonucunda yiiksek korelasyon degerleri elde
edildiginden, yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu sdylenebilir (R2*=0,99).

25 °C sicaklikta en yiiksek sorplanan madde miktarlar1 sirasiyla, A. terreus
10,173 mgg™!, DS-A. terreus 4,661 mgg~!, MS-A. terreus 4,782 mgg~', DS 4,917 mgg’!
ve MS 4,96 mgg~! degerleri deneysel veriler olarak kaydedilmistir.

Yine sirasiyla serbest A. terreus, MS ve DS-A. terreus gruplar partikil ici
diflizyon modeliyle uyumlu goriinmektedir. Serbest A. ferreus ve modifiye sepiyolit
baslt basmna partikiil i¢i difiizyonuyla uyumlu goriinlirken, modifiye sepiyolitle
immobilize A. terreus’un diisiis gdstren R,> degeri, iki sorbentin biraraya gelmesiyle,
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tamamen farkli gozeneklilige sahip bir sorbentin olustugunu ve sorpsiyon siirecindeki
hiz mekanizmasinin da olusan sorbentin yapisal degisikligiyle tamamen degistigini
gostermistir. Modifiye sepiyolitle immobilize A. terreus’a gore, dogal sepiyolitle
immobilize A. terreus’un ise, icerdigi sorbentlerin tek basina R,” degerleriyle aralarinda
nispeten daha az fark bulunmaktadir. Veriler, KK’nin kimyasal etkilesimle birlikte, DS-
A. terreus’un gozenekli yapisinin ylizeyine tutunarak sorpsiyon siirecini tamamladigi
diisiindiirmektedir ve serbest A. terreus ve MS-A. terreus sorbentleri i¢cin de ayni
mekanizmalar s6z konusudur.

Sonug olarak; sekiz sorbent grubunda KK boyarmaddesi sorpsiyonunun, ikinci
dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu da kimyasal emilimin
sorpsiyon siirecini kontrol eden hiz belirleyici adim olabilecegini diistindiirmiistiir.
Ayrica, A. fumigatus, A. terreus, DS-A. fumigatus, DS-A. terreus, MS sorbentlerinin

partikiil i¢i diftizyon modeliyle de uyumlu goriilmiistiir.

7.2.4.2. Sorpsiyonun izoterm modelleri ile degerlendirilmesi

KK boyarmaddesinin A. fumigatus, A. terreus, dogal sepiyolit, modifiye
sepiyolit ve immobilize sorbentlere (DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus, DS-A. terreus,
MS-A. terreus) sorpsiyonu Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinin
deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen grafiklerle ve bu izoterm modelleri icin
hesaplanan izoterm sabitleri ile degerlendirilmistir.

Sekil 7.9(a)-7.11(b) Langmuir izoterm modeli grafikleri gosterirken, Sekil
7.12(a)-7.14(b) ise Freundlich izoterm modeli grafiklerini gostermektdir. Cizelge 7.5(a)

ve 7.5(b)’de ise bu izoterm modelleri i¢in hesaplanan izoterm sabitleri yer almaktadir.

93



0,6

ornek qmax KL R'
| O A fumigatus 66,26905 0,00909 0,98365
DS-A.fumigat 149,0313 0,00475 0,98363
Ms-A.fumigat 37,63643 0,06903 0,9613
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WS 50.56169 | 0.2765 068314
0,4 ¥
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Sekil 7.9(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 25°C de Langmuir
izoterm grafigi

0,50
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DS-Aterreus 78,61635 0,01385 0,94273
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0,40 |-
~ 0,35 &
—OD o
%0 0,30
>~ "
' 0,25
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’ _ O DS-A. terreus
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0,10 MS
0,05 o 250C
0,00 |-
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Sekil 7.9(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu igin 25°C de Langmuir izoterm
grafigi
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ormnek qmax KL R'
L Afumigatus 71,27584 0,01023 0,96909
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Sekil 7.10(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 35°C’de Langmuir
izoterm grafigi

0’50 ornek gmax KL R'
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045 | [EEmm e o A terreus
646 L v 2omst  osooss  ososet O DS-A. terreus
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0,35 + s DS
L MS
=025}
en L
E 020f
[ © o
S 0,15 F
0,10 +
0,05 + ¥{
0,00 |- -
1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 n 1 " 1 "
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

¢, (mg'L)

Sekil 7.10(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu icin 35°C’de Langmuir izoterm
grafigi
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ornek gmax KL R'
A fumigatus 72,9927 0,01433 09414
) DS-A fumigatus 171,8213 0,0067 0,99
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Sekil 7.11(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 45°C de Langmuir
izoterm grafigi

Brnek qmax KL R
0,45 - o mw U
b MS-A terreus 31,21009 04014 091839
0.40 | A
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Sekil 7.11(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu igin 45°C de Langmuir izoterm
grafigi
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ornek KF n R'
4,5 || Afumigatus 2,95783 2,30947 0,805
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Sekil 7.12(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 25°C’de Freundlich
izoterm grafigi

4 5 | ornek KF n R'
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Sekil 7.12(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu igin 25°C de Freundlich
izoterm grafigi
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ornek KF n R
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Sekil 7.13(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 35°C de Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 7.13(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 35°C de Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 7.14(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 45°C de Freundlich
izoterm grafigi

ornek KF n R'
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Sekil 7.14(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin sorpsiyonu i¢in 45°C de Freundlich
izoterm grafigi
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Cizelge 7.5(a)’da A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin KK

sorpsiyonuna iligkin izoterm verileri yer almaktadir.

Cizelge 7.5(a). A. fumigatus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin KK sorpsiyonuna iliskin izoterm
verileri

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Sorbent Sicakhk | qm(mgg™) | KL(L™! mg) | R’ Ke(L™' mg) | n R¥*
A. fumigatus | 25°C 66,269 0,009 0,9836 | 2,957 2,309 0,805
35°C 71,275 0,010 0,9690 | 3,368 2,400 0,942
45°C 72,990 0,014 0,941 4,847 2,700 0,884
DS-A. 25°C 149,030 0,004 0,9836 | 1,640 1,703 0,929
fumigatus 35°C 355,871 0,002 09813 | 1,817 1,613 | 0,948
45°C 171,821 0,006 0,9900 | 2,033 1,565 0,949
MS-A. 25°C 37,636 0,069 0,9613 | 3,617 2,203 0,920
Jumigatus 35°C 25,660 0,150 0,9310 | 3,496 2,046 0,970
45°C 114,285 0,017 0,9183 | 3,627 1,925 0,924
DS 25°C 24,266 0,596 0,9278 | 5,971 3,154 0,942
35°C 70,721 0,059 0,9961 | 5,392 2,360 0,940
45°C 28,985 0,221 0,9415 | 5,111 2,738 0,961
MS 25°C 50,581 0,276 0,9831 | 8,210 2,859 0,967
35°C 21,326 0,900 0,6066 | 7,563 2,750 0,940
45°C 41,911 0,722 0,9817 | 9,438 3,015 0,964

Freundlich izoterm modeline gore elde edilen Rg* degerleri incelendiginde,
sorbent gruplaria gore degerler 0,805 ile 0,970 arasinda degismektedir. 35 °C’de A.
Sfumigatus ve MS-A. fumigatus, 45 °C’de DS-A. fumigatus. tim sicakliklarda MS ve DS
sorbentlerinin Freundlich izotermiyle uyumlu oldugu diisiliniilebilir. Bu izoterm
modeline uyum, adsorbentin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon bdlgelerinin
heterojen yapida oldugunu gostermektedir. Heterojen yiizey iizerinde sorpsiyon 1sisinin
ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok tabakali sorpsiyon i¢in kullanilmaktadir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in ¢izilen grafiklerde daha yiiksek regresyon
katsayist elde edilmis olmasi, sorpsiyon mekanizmasmin genel olarak Langmuir

izotermiyle uyumlu oldugunu gdstermektedir.
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Cizelge 7.5(b)’de A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin KK

sorpsiyonuna iligkin izoterm verileri yer almaktadir.

Cizelge 7.5(b). A. terreus grubu ve sepiyolit grubu sorbentlerin KK sorpsiyonuna iligkin izoterm verileri

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Sorbent | Sicaklk | gm(mgg™) | KL(L'mg) | R’ Kr (L™ mg) n R¥*
A. terreus | 25°C 53,561 0,017 0,865 5,148 3,208 0,727
35°C 51,177 0,041 0,976 6,931 3,427 0,897
45°C 67,069 0,021 0,941 6,698 3,297 0,834
DS-A. 25°C 78,616 0,013 0,942 5,859 2,168 0,859
terreus 35°C 353,356 0,006 0,969 4,982 2,327 0,923
45°C 58,754 0,071 0,990 5,612 2,373 0,931
MS-A. 25°C 21,258 0,815 0,804 6,159 2,628 0,890
terreus 35°C 69,492 0,078 0,906 6,020 2,433 0,952
45°C 31,211 0,401 0,918 6,955 1,027 0,959
DS 25°C 24,265 0,596 0,927 5,971 3,155 0,942
35°C 70,721 0,059 0,996 5,392 2,360 0,940
45°C 28,985 0,221 0,941 5,111 2,738 0,961
MS 25°C 50,581 0,276 0,983 8,210 2,859 0,967
35°C 21,326 0,900 0,606 7,563 2,750 0,940
45°C 41,911 0,722 0,981 9,437 3,015 0,964

Modellemelere ait R*> degerlerine bakildiginda, genel olarak denge verilerinin
Langmuir izoterm modeline uyum sagladigr goriilmektedir.

Sorpsiyon siireclerinin Langmuir izoterm modeline uygunluk goéstermesi ise,
sorpsiyonun homojen sorbent yiizeyinde ve tek tabakli olarak gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte modellemeye ait ayirma katsayisinin O<R <1 Onermesine
uymasl, siirecin istemli olarak geceklestigini gdstermektedir.

MS sorbentinin 45°C’deki Ri* degeri, biinyesindeki HDTMA nin 6zelliginden
dolay1 yiiksek sicaklikta da sorpsiyon kapasitesinin hayli yiiksek oldugunu gosterirken;
35°C’deki Ri* degeri, olabilecek deneysel hata payini ya da sorbentin sadece Freundlich
izotermiyle uyumlu olarak ¢ok tabakali sorpsiyonu tercih ettigini diisiindiirmektedir.

Calismamizda kullanilan ve gelistirilen sorbentlere ait en yiiksek sorpsiyon
kapasitesi degerleriyle literatiirdeki cesitli sorbentlerin KK giderimine ait kapasite

degerleri karsilagtirilabilir diizeydedir ve 6rnekler Cizelge 7.6’da yer almaktadir.
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Cizelge 7.6. Bu calismayla karsilastirmali olarak ¢esitli sorbentlerin KK sorpsiyon kapasiteleri

Sorbent pH Sorpsiyon Kapasitesi Referans

Pirin¢ kabugu kiilii (RHA) 7.0 171,00 mg g!

Beyaz kiil

Azadirachta indica (Nim agaci) 6.7 128,30 mg g! Bhattacharyya ve
yaprak tozu Sharma, 2004

Kahverengi alg (Laminaria 2,81 mgg!
Jjaponica)

Modifiye bentonit 7, 53 mg g!

1x102 kg™ Sawada ve Ueda,
2003

Hint keneviri sap1 tozu 35, 7mg g’ Panda vd., 2009k

Atik Fe(III)/Cr(I1) hidroksit 44,00 mg g
1994

Portakal kabugu 5 22,40 mg g! Namasivayam
vd.,1996

Muz kabugu _ 18,20 mg g~ ~ Annadurai vd., 2002 |

Aspergtllus niger 14,72 mg g! Fu ve Viraraghavan,

2002a
Hindistan cevizi agaci talas 3,5 239,00 mg g™ Kadirvelu vd., 2003
karbonu

Muz ici karbonu 191,40 mg g! Kadirvelu vd., 2003

OKkaliptiis agaci 31,25mg g Mane ve Vijay, 2013

Hindistan cevizi lifleri 2 6,72 mg g’! Namasivayam ve
Kavitha, 2002

Fistik kabugu 3,55 mg g'!
Modifiye fistik kabugu 2-10 136,4 mg g'! Lawal vd., 2017
AKktif karbon 29,27 mg g!
Modifiye aktif karbon 150,0 mg g'!
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Cizelge 7.6. Bu calismayla karsilastirmali olarak ¢esitli sorbentlerin KK sorpsiyon kapasiteleri (Devam)

Sorbent pH Sorpsiyon Kapasitesi Referans

AKktif Karbon (Bitiimlii komiirden 189 mg ¢! Lorenc-Grabowska
elde edllmls) ve Gryglewicz 2007

Trametes verswolor 10mg g! (10 mg L~ l) ~ Binupriya vd., 2008 |
20mg ¢! 20 mg L)
29,91 mg g~! (30 mg
L
38,21 mg g! (40 mg
L™
46,09 mg g~! (50 mg
L)

A. terreus

DS-A. terreus

MS-A. terreus

b
e

7.3. Sorpsiyonda Etkili Olan Karakterizasyon Calismalari

7.3.1. FT-IR analizi

Sorbent yiizeyinde, sorpsiyon siirecine etkili olabilecek fonksiyonel gruplar FTIR
analizi ile belirlenmeye calisilmigtir.

Serbest A. fumigatus, DS-A. fumigatus, MS-A. fumigatus ve serbest A. terreus, DS-
A. terreus, MS-A. terreus sorbent gruplarinin sorpsiyon oOncesinde ve sorpsiyon

sonrasinda kaydedilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.15(a)-7.16(b) arasinda verilmektedir.
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- —— A. fumigatus
—— DS-A. fumigatus
[ —— MS-A. fumigatus

(@)

I ®

Bagil Gegirgenlik, %T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi, cm’!

Sekil 7.15(a). A. fumigatus biyosorbent grubunun biyosorpsiyon oéncesi a) DS-A.fumigatus b) MS-A.
fumigatus c) A.fumigatus’a ait karsilagtirmali FT-IR spektrumlart

Bagil Gegirgenlik, %T

- A. fumigatus
—— DS-A. fumigatus
MS-A. fumigatus

| ¢ 1 4 | ¢ | $ ) . ) . | g )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1, cm™

Sekil 7.15(b). A. fumigatus biyosorbent grubunun biyosorpsiyon sonrast a) A.fumigatus
b) MS-A.fumigatus ¢) DS-A.fumigatus’a ait karsilastirmali FT-IR spektrumlar
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B —— A. terreus
L —— DS-A. terreus
—— MS-A. terreus

Bagil Gegirgenlik, %T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayis1, cm™

Sekil 7.16(a). 4. terreus biyosorbent grubunun biyosorpsiyon oncesi a) A.terreus (b) DS-A. terreus c)
MS-A. terreus’a ait karsilastirmali FT-IR spektrumlar

—— A. terreus
n —— DS-A. terreus
. —— MS-A.terreus

Bagil Gegirgenlik,%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayis1, cm™

Sekil 7.16(b). 4. terreus biyosorbent grubunun biyosorpsiyon sonrast (a) MS-A. terreus (b) A. terreus c)
DS-A. terreus’a ait karsilastirmali FT-IR spektrumlari

A. fumigatus biyokiitlesinin biyosorpsiyondan dnceki O-H gerilmelerini gosteren

3677 cm™! ve molekiiller aras1 zayif O-H gerilmelerini gosteren 3175 cm™! piklerinin
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biyosorpsiyon sonrasinda kaybolmus olmasi, olasi boyarmadde tutulmasini

gostermektedir. 3270 cm™! giiclii ve keskin C-H piki, 3438 cm™

piki ile molekiiller
arast giiclii O-H gerilmeleri haline gelmistir. Biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasi sirayla;
—~NH gerilme titresimleri (2927 cm™' - 2932 cm™!), C-N gerilmeleri (1238 cm™'-1220
cm™), C-N ve alifatik eter grubu C-O gerilmeleri (1148,06 cm'-1152,42 cm™), azit
grubu giiglii N=N=N gerilmeleri ve giiclii izotiyosiyonat N=C=S gerilmeleri (2154,51
cm1-2142,87 cm™) aralik olarak korunmus spektrumlardir. Biyosorpsiyon &ncesi ve
sonrast spektrumlarinda sirayla, konjuge alken yapisindan tek basina alken yapisi
gosteren CEC gerilmeleri (1659,93 cm™'-1643,2 cm™'), orta siddetteki karboksilik asit
grubundan alkol grubuna O-H esnemesi (1403,01 cm™'-1425,21 cm™), Alifatik eter
yapisindaki C-O gerilmelerinin gii¢lii C-O gerilmeleri haline gelmesi (1148,06 cm™'-
1152,42 cm™), birincil alkol yapisindaki O-H gerilmelerinin CO-O-CO giiglii ve genis
yapidaki hidratlar haline gelmesi (1079,06 cm™'-1041,77 cm™), siilfoksit yapisindaki
SEO gerilmelerinin kaybolmasi (1079,17 cm™), iiglii alken yapilar halindeki C=C
esnemelerinin, ikili iiglii C=C esnemelerine doniismesi (815,81 cm~'-708,83 cm™) yer
almaktadir.

Dogal sepiyolitle immobilize A. fumigatus biyokiitlesinin spektrumlarina
bakildiginda, biyosorsiyon oncesi ve sonrast C-H alken gerilmeleri, gii¢lii amin tuzlar
yapisinda N-H gerilmeleri, gii¢lii O-H gerilmeleri, akil aril eter grubundan gii¢lii C-O
gerilmeleri ve giiclii ikili alken yapisinda C=C esnemeleri korunmus spektrumlari
gostermektedir. Biyosorpsiyon sonrasi; molekiiller aras1 gii¢lii O-H gerilmeleri (3422,98
cm™1), nitro bilesikleri halinde giiglii N-O gerilmeleri (1542,1 cm™) ve giiglii tekli alken
yapilar1 halinde C=C esnemeleri (986,6 cm™') spektrumlarinin olustugu goriilmiistiir.
Biyosorpsiyon ncesi aromatik bilesikler halinde zayif C-H esnemeleri (1819,32 cm™)
biyosorpsiyon sonrasi imin/oksamin yapisinda C-N gerilmelerine (1661,52 cm™)
doniismiistiir.

Modifiye sepiyolitle immobilize A. fumigatus biyokiitlesinin spektrumlarina
bakildiginda ise, biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi gii¢lii siilfonil klorit yapisindaki S=O
gerilmeleri ve 1,2,3 yerlestirmeli yapilar halinde C-H esnemeleri korunmus
spektrumlardir. Biyosorpsiyon Oncesinde goriilen serbest O-H gerilmeleri (3686,74

cm™') ve cift aldehit yapidaki C-H gerilmelerinin (2856,71 cm™') biyosorpsiyon
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sonrasinda goriilmediginden olasi KK baglanmasini diisiindiirmektedir. Biyosorpsiyon
oncesi giiclii amin tuzlar1 yapisindaki N-H gerilmeleri (2929,31 cm™!) kaybolmus,
biyosorpsiyondan sonra giiclii karboksilik asit yapisindaki O-H gerilmeleri goriilmiistiir.

A. terreus biyokiitlesinin biyosorpsiyondan Onceki molekiiller arasi O-H
gerilmelerinin biyosorpsiyondan sonra kaybolmasi, olas1 KK molekiillerine tutunmayi
gostermektedir. Biyosorpsiyon Oncesi goriilmeyerek, biyosorpsiyon sonrasinda ortaya
ctkan 2134,76 cm™! pikiyle N=N=N azit gerilmeleri ve 17750,5 cm™! pikine ait aromatik
bilesikler grubundan C-H biikiilme titresimleri, boyarmaddenin fungus hiicre duvariyla
gerceklestirdigi baglar1 diistindiirmektedir. Biyosorpsiyon Oncesi alifatik birincil amin
grubuna ait N-H gerilmeleri, biyosorpsiyon sonras1 molekiiller aras1 O-H gerilmelerine
dontigiirken, imin/oksamn grubuna ait C=N gerilmeleri alken grubundan C=C
gerilmelerine, alkil aril eter grubundan giiglii C-O gerilmeleri ise orta siddette amin
grubuna ait C-N gerilmelerine donligmiistiir.

Dogal sepiyolitle immobilize A. terreus biyokiitlesinde biyosorpsiyon oncesi
bagimsiz alkol grubundan O-H gerilmeleri, biyosorpsiyon sonrasinda molekiiller arasi
giiclii alkol yapisinda O-H gerilmelerine doniisiirken; molekiiller aras1 alkol grubundan
zayif O-H gerilmeleri, amin tuzlar1 yapisinda gii¢lii N-H gerilmelerine doniismiistiir.
Imine/oksamine yapisindaki C=N gerilmeleri, flor bilesiklerinden C-F gerilmeleri
biyosorpsiyon oncesinde ve sonrasinda korunmus titresimlerdir. Nitro bilesiklerinden
giiglii N-O gerilmeleri ise biyosorpsiyon sonrasi olusan piktir (1549 cm™). 728,97 cm™!
piki, ikili alken yapida (cis) C=C biikiilmeleri biyosorpsiyon sonrasinda goriilmemistir.

Modifiye sepiyolitle immobilize A. terreus biyokiitlesinde, biyosorpsiyon
oncesinde goriilen serbest O-H gerilme piklerinin biyosorpsiyon sonrasinda kaybolmasi,
yine ayni sekilde ikincil amin yapisinda N-H gerilme titresimlerinin ve molekiiller arasi
alkol yapisindaki O-H gerilmelerinin ve karboksilik asit yapisindaki giiglii O-H
gerilmelerinin kaybolmasi olas1 KK tutulmasii diistindiirmektedir. Biyosorpsiyon
oncesinde ve sonrasinda iki ayri pik olan amin tuzlar1 yapisinda N-H gerilmeleri,
aromatik bilesikler yapisinda zayif C-H biikiilme titresimleri ve gii¢lii ester yapisinda C-
O gerilmeleri yakin degerlerde korunmustur. Sirasiyla 1547 cm™' ve 1377 cm™!
pikleriyle; giiclii nitro bilesikleri yapisinda N-O gerilmeleri ve orta siddette fenol
yapisinda O-H biikiilmeleri biyosorpsiyon sonrasinda ortaya ¢ikmistir.
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Biyosorpsiyon  sonrasinda  serbest ve immobilize  biyosorbentlerin
spektrumlarinda gozlenen, bazi piklerin kaymasi, siddetinin azalmasi ya da ortadan
kalkmas1 gibi goriintiiler, biyosorbent ylizeyinde bulunabilecek bazi fonksiyonel
gruplarin boyarmadde ile olan etkilesimleri ile iliskilendirilebilir. Ancak, fungal
biyosorbentlerin ylizey yapilart son derece karmasiktir. Fungus biyokiitlesinin
biyosorbent davranisi, temel olarak biyosorpsiyonun ana bolgesi olarak kabul edilen
hiicre ¢eperine baglhdir. (Aksu ve Karabayir 2008).

Hiicre ceperlerinde bulunan kitin, kitosan, seliiloz, lignin gibi bilesenler ve
membran kaynakli proteinlerle ve lipitlerle iliskili olabilecek fonksiyonel gruplar, tek
baslarina ya da birlikte boyarmadde baglama potansiyeli saglayabilmektedir. Ornegin,
literatiirde bahsedildigi gibi, fungal hiicre duvarlar1 bol miktarda kitin birimlerinden
olustugundan, bunlar protein ve amino asitleri tutarak, COOH ve -NH2 gruplar1 matrisi
ve lipidler olarak islev goriirler. Bunlar, glikozamin denilen yapilarin yani sira iyonize
edilebilir bolgelerde de bulunur. Bunlar, iironik asitlerin fosfat ve karbonil gruplaridir

ve hiicre ¢eperinin biyosorbent kapasitesini etkiler (Aksu ve Karabayir 2008).

7.3.2. SEM analizi

Sorpsiyonda olasi sorbent-kirletici etkilesimlerini aydinlatabilmek i¢cin SEM

analizi Onem arz etmektedir.
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(b)
Sekil 7.17. (a) A. fumigatus (b) A. terreus biyosorbentlerine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

Fungus yapilari, birgok islemden gectigi icin hiicrelerin hasar gérmiis dokusu
Sekil 7.17°de goriilmektedir. Canli hiicreler hasar goérmiis dahi olsa, funguslarda bir¢ok
tireme mekanizmasi oldugundan tallus, hif dokular1 ve somatik yapilariyla uygun ortam

sartlarinda ¢ogalmaya devam edeceklerdir.
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Sekil 7.18 (a) DS-A. fumigatus (b) MS-A. fumigatus biyosorbentlerine ait farkl biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

Sekil 7.18’de goriildiigii tizere, biyosorbent sistemlerin yiizeyi piiriizlii, diizensiz
ve gozenekli yapidadir. Benzer yiizey goriintiilerine modifiye biyosorbentlerde sikca
rastlanmakta olup, bu tip yiizey yapilan kirletici ile biyosorbent etkilesimi i¢in oldukca
uygun olmaktadir Boyarmadde molekiillerinin sorbentin  farkli  bolgelerine
baglanabilmesi adina énemli sayilabilecek 6zellik gostermektedir. Fungus ve sepiyolit

yapilarinin kaynagsmasiyla, tamamen farkli yapilarin ortaya ¢iktigi gériilmektedir.
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(b)

Sekil 7.19 (a) DS- A. terreus (b) MS-A. terreus biyosorbentlerine ait farkl biiytitmelerdeki SEM
goriintiileri

Bu calismada kaydedilen Sekil 7.19°da sunulan yilizey goriintiilerinden,
biyosorbent ylizeylerinin piiriizlii, gézenekli ve genel olarak diizensiz yapida olduklari
goriilmektedir. Biyosorbent yiizeylerinin piiriizli ve gozenekli yapisi, onlarin

boyarmadde ile etkilesimini olasi kilan yapilar niteligindedir.
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8. SONUCLAR, TARTISMA VE ONERILER
8.1. Sonuc¢

Yapilan ¢alismada, Kongo Kirmizis1 (KK) boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden
gideriminde dogal ve modifiye sepiyolit destekli A. fumigatus ve A. terreus
biyosorbentlerinin etkin olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Serbest A. fumigatus ve
serbest A. terreus fungal kiiltiirleriyle, dogal ve modifiye sepiyolit sorbentleriyle yapilan
deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar asagida karsilastirmali olarak sunulmustur.

Kesikli sistemdeki KK sorpsiyonunda; A. fumigatus %65,63, DS-A. fumigatus
%90,66, MS-A. fumigatus %96,64 verim saglarken, A. terreus %82,54, DS-A. terreus
%92,14, MS-A. terreus %91,94, DS % 95,27 ve MS %96,70 renk giderim verimi
saglamistir. Kaydedilen bu sonuglar serbest fungal kiiltiirlere gore diger sorbentlerin,
cozelti ortamindan KK giderim verimi olarak daha etkili oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte tiim sorbentlerin serbest Aspergillus miktarina gore neredeyse 3 kat
fazla miktarda kullanildig1 diisiiniildiigiinde, bagli basina Aspergillus kiiltiirleriyle de
yiiksek giderim verimi gozlendigi sdylenebilmektedir.

Sepiyolitin gbzenekli yapisi, Aspergillus fungal kiiltiirleriyle muamele
edildiginde, c¢alismada kullanilan sorbentlere gore farkli o6zellik gosteren etkin
malzemeler olusturmustur. Calismada modifiye sepiyolit olarak kullanilan HDTMA
sepiyolitin KK gideriminde basli basina etkin bir sorbent oldugu goriiliirken, neredeyse
ayni giderim verimini MS-A. fumigatus ile de gosterdigi goriilmiistiir.

Hazirlanan immobilize sorbentlerin santrifiij sonras1 serbest fungal kiiltiirlere
gore KK c¢ozeltisinden kolaylikla ayrilabilmesi ve ¢ozeltide bulaniklik olusturmamasi,
gelistirilen sorbent sistemlerin avantaji olarak goriilmiistiir. Bunun yaninda sepiyolit
grubu sorbentlerin ve 6zellikle MS’nin KK sorpsiyonunda, hizla doygunluga ulagmasi
sonucu kisa siirede sorpsiyonun dengeye gelme 6zelligi, immobilize sorbentlerde de
goriilmektedir, bu da siire tasarrufu saglayabileceginden gelistirilen sorbentlerin
avantajlar1 arasindadir.

Calismada serbest fungal kiiltiirler i¢in uygulanan; stizme, kurutma ve §giitme
seklindeki mekanik etki sonrasi, sporlar ve somatik yapilarin parcalanmasi sonucu
herhangi bir hif pargasi saglam hiicre igeriyorsa tekrar besiyerine ekildiginde koloni
olusturmaktadir. Fungal kiiltiir yapisindaki ve fungus iceren sorbenlerde, deney

esnasinda ¢ozelti ortaminda besiyeri olmadigindan, bu mikroorganizmalarin {ireme
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sirasinda trettikleri enzimlerle boyay1 parcalama mekanizmasi olan biyodegredasyon
gerceklesmemekte olup, sorpsiyon mekanizmasiyla renk gideriminin etkin sekilde
gerceklestigi kabul edilmektedir.

Sonu¢ olarak calismamizda gelistirilen immobilize sorbentler, KK
boyarmaddesinin ¢ozelti ortamindan giderimi ic¢in potansiyel alternatif 6zelligi
tagimaktadir. Serbest fungal biyokiitlelerin giderim verimi etkinliginin sepiyolitle
biraraya geldiginde arttig1 goriilmiistiir. Bunun yaninda tiim sorbent gruplar1 iginde MS,
baslibagina en fazla KK giderimi yapan sorbent 6zelligi gostermistir. Fungal kiiltiirlerin
baslibasina tutma kapasitesinin diger sobentlere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Funguslarin porlu ve hifli yapilar1 sayesinde boyarmadde tutmaya elverisli sorbentler

oldugunu SEM yiizey analizleri de desteklemektedir.

8.2. Tartisma

Bu calismada fungal kiiltiir iceren sorbentlerde, fungus sporlariyla ve canl
miselleriyle calisilmistir. Spor ve misel hiicre ¢eperi dokusu farklilik gdsterdiginden,
renk gideriminde hangi yapilarin etkin fonksiyonel gruplari icerdigi ve boyarmaddeyle
hangi yapilarin etkilesime gectigini daha iy1 aydinlatilabilmek i¢in spor ve miseller ayri
ayr1 ¢aligmaya alinabilir.

Dogal yapilarin hidrofobik o6zellik gostermekte oldugu bilinmektedir ve
immobilizyon asamasindan Once parcalanmis pelletlerin 3 giinliik suda calkalanma
asamasindan sonra eklenen sepiyolitle birlikte, 4 giinliik siire zarfinda bu kismi canl
yapilarin sepiyolite nasil tutundugu tam olarak bilinememektedir.

Biyosorpsiyonda canli ve 6lii biyokiitleler kullanilmakta iken, 6lii biyokiitlelerin
toksik bilesiklerden etkilenmemesi ve g¢evreye zarar verebilen cesitli toksin ve/veya
salgi maddelerini saliverme 06zelliklerinin bulunmamasindan dolay1r daha cok tercih
edilmektedirler (Aksu, 2005). Literatiirde A. fumigatus ve A. terreus, insanda invaziv
aspergilloza en sik sebep oldugu bilinen ilk bes tiir i¢inde yer almaktadir (Larone, 2011;
Latgé, 1999; Kwon Chung ve Benett, 1992; Denning, 1998). Yine bu calismada
kullanilan A. fumigatus’un primer patojen Ozellikte bir fungus olabilecegine isaret
edilmektedir. Kbpek, at, kuslarda da aspergilloz gelistiren A. fumigatus’un bilinen bir
bagisiklik yetersizligi bulunmaksizin insanda hastalandirici olabildigi saptanmistir
(Denning, 1998). Patojen 0Ozelliklerinden dolayi, fungal Kkiiltiirlerin 6lii formda

caligilmasi, bu yoniiyle de calismanin devami niteliginde olabilir.
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Biyosorbent ve boyarmadde arasindaki etkilesim, temel olarak boyanin cinsine
gore boya molekiillerinin ve biyosorbent ylizeyindeki yiiklerin sonucudur. pH;
biyosorbentin yiizey yiikiinii, fungal hiicre duvar lizerindeki fonksiyonel gruplarin
iyonlagma durumunu ve boyarmaddenin ¢dziiniirliigiinii etkileyen onemli bir faktordiir.
Dahas1 ortam pH’sinin azo boyarmaddenin hiicre membranindan gecisini etkiledigi ve
bu basamagin renk gideriminde sinirlayici rol oynadig: bildirilmistir (Chang vd., 2001;
Kodam vd., 2005). Boyarmade ve fungal biyokiitle arasinda gergeklesen
biyosorpsiyonda, biyosorbent yiizeyi genellikle negatif yiikliidiir. Ciinkii, pH 3-10'da
fungus biyokiitlesinin lizerindeki yiizey yikii, karboksil, fosfat ve amino gruplar1 gibi
iyonize edilmis gruplarin bulunmasina bagli olarak negatiftir. Ancak, pH 3’{in altindaki
degerlerde fungal hiicrelerin iizerindeki toplam ylizey yiikii, aminler veya imadazoller
gibi nitrojen iceren fonksiyonel gruplarin protonlanmasi nedeniyle pozitif hale
gelmektedir. Boylelikle, daha diisiik pH degerleri, fungal biyosorbent yiizeyi iizerindeki
pozitif yiikli fonksiyonel gruplarin, elektrostatik c¢ekimleri nedeniyle negatif yiiklii
boyaya baglanmaya katki saglar ve fungus biyosorbentinin sorpsiyon kapasitesinde bir
artis saglar. (Ozeren, 2019; Aksu ve Balibek 2010, Khambhaty vd., 2012).

Calismada kullanilan DS, katyonik bir malzeme olup, KK gibi iyonik organik
bilesikler i¢in etkili bir adsorbenttir (Shen, 2011). DS’yi, katyonik bir yiizey aktif
madde ile olan HDTMA ile modifiye ederek elde ettiimiz MS ise, katyonik 6zelligi
daha da artirilmis bir malzeme olarak ¢alismada kullanilmistir. Sepiyolitin hem asidik
hem de bazik merkeze sahip olmasi nedeniyle, asit-baz ¢ift fonksiyonlu bir katalizor
oldugu bilinmektedir (Cetisli, 1985). Sepiyolitin bu yoniiyle de fungal terkiplerle ve
boyarmaddeyle olan etkilesimi degerlendirilebilir.

Bilindigi gibi, pH’nin etkisi organik kirleticilerin adsorpsiyonunda 6nemli bir
faktordiir (Royer vd., 2009). Gozlenen adsorpsiyon mekanizmasi, pozitif yiikli
malzemeler ile diisiik pH’da ¢ozeltideki negatif boyarmadde molekiileri arasindaki
elektrostatik etkilesimle baglanabilmektedir (Absalan vd., 2011; Lawal ve Moodley,
2016, 2017 ve 2015). Karbon nanotiiplerin KK adsorpsiyonunda da benzer sonuglar
elde edilmistir (Machado vd., 2012). Bu g¢alismada pH’nin alkali 6zelliginin
boyarmadde ve calismadaki tim sorbent etkilesimlerini olumsuz yonde
etkileyebilecegini diisiindiirmektedir. Ancak, Lawal vd. (2017)’nin ¢alismalarindaki, 1-

methyl-3-dekahekzil imidazolium iyonik sivisi ile modifiye edilmis fistik kabugu ve
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aktif kabon malzemelerinin her ikisinin KK adsorpsiyonunda, yiiksek pH’larda dahi
adsorpsiyonun dnemli derecede yiiksek olmasi, tek etkili mekanizmanin elektrostatik
etkilesim olmadigmi diisiindiirmiistiir. Bahsedilen c¢alismada, dogal malzemeler
hidrofobik yiizey o0zelligine sahip oldugundan iyonik sivi ile modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, literatiirde de gecgen, diisiik pH’ta ana etkilesimin,
boya ve malzemeler arasindaki hidrofobik etkilesim olabildigi diisiiniilmiistiir. Yani bu
etkilesimin boya halkalar1 ve malzeme {iizerindeki iyonik sivinin m- m reaksiyon
etkilesimi oldugu kaydedilmistir (Lawal vd., 2017; Lawal ve Moodley, 2016; Ozcan
vd., 2004). Ayrica diisiik pH’taki adsorpsiyonun, malzemenin gozenekleri {izerine
adsorpsiyonun sonucu olabildigi soylenmistir (Lawal vd., 2017).

Biyosorpsiyon prosesi i¢in literatiirde, 6zellikle kirletici konsantrasyonunun 100
mg L"den az oldugu yerlerde ve diger aritma yontemlerinin etkisiz ve ¢ok maliyetli
oldugu durumlarda (Schiewer ve Volesky, 1995), cesitli biyokiitlelerin sorpsiyon
ozelliklerinin test edildigi yer almaktadir. Tekstil proses atiksulari ise genellikle 10-20
mg L' konsantrasyon araliginda boyarmadde igermektedir (O’neill vd., 2000). Bu
calismada ise, kullanilan boyarmadde derisimi 25 mg L~'-1500 mg L~! araligindadir ve
literatiire gore ileri aritim ydntemi olarak 100 mg L~"’den sonrasi igin endiistride
karsiligin1 bulamayabilecegi, derisik ¢ozeltilerle calisilmistir.

Bu calisgmada giderim verimi iizerinden c¢alismaya devam edildiginden,
kullanilan sorbent miktar1 arttik¢a tutma kapasitesi giderek diigsmiistiir ve secilen sorbent
miktarlar1 giderim verimine gore secildiginden yiiksek miktardadir. Her sorbent igin
giderim verimi arttikca tutma kapasitesinin diismesi, topaklanma etkisi olarak
aciklanmaktadir. Deneysel ¢alismadaki sorbent miktarlarina gore tutma kapasiteleri ise;
A. fumigatus i¢in qe=7,44, DS-A. fumigatus i¢in qe=3,65, MS-A. fumigatus i¢in qe.=4,83,
A. terreus i¢in qe=9,35, DS-A. ferreus i¢in qe=4,60, MS-A. terreus i¢in q.=4,59, DS i¢in
qe=4,76, MS icin q.=4,83’tiir. Oysa ki daha diisiik sorbent miktarlar1 kullanildiginda
tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ornegin, her grup icin esit
miktarda 2 g L' sorbent miktar1 secildiginde tutma kapasiteleri; A. fumigatus igin
qe=12,79, DS-A. fumigatus icin qe=14,20, MS-A. fumigatus i¢in q.=20,66, A. terreus
icin qe=14,84, DS-A. terreus igin qe=16,52, MS-A. terreus i¢in qe=21,28, DS i¢in
ge=20,16, MS i¢in qe=22,19 olarak bulunmustur. Cizelge 8.1°’de sorbent miktarlarina
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gore karsilagtirmali olarak giderim verimleri ve tutma kapasiteleri yer almaktadir.

Calismaya topaklanma etkisinden dolay1, diisiik miktarda sorbentlerle devam edilebilir.

Cizelge 8.1. Calismada kullanilan sorbent miktarlarina gore ve daha diisiik miktarda esit olarak segilen
sorbent miktarlarina gére (2 g L™) elde edilen karsilastirmali maksimum giderim verimleri ve tutma

kapasiteleri (Co:50 mg L™, 1:180 dk)

Sorbentler Sorbent Giderim Tutma Sorbent Giderim Tutma
Miktari Verimi Kapasitesi | Miktari Verimi Kapasitesi

gL (%) mgg’) | (gL™ (%) (mg g™
A. fumigatus 4 65,63 7,45 2 51,35 12,79
DS- A. fumigatus 12,4 90,66 3,65 2 56,98 14,20
MS-A. fumigatus 10 96,64 4,83 2 83,40 20,66
A. terreus 4 82,54 9,35 2 59,85 14,84
DS-A. terreus 10 92,14 4,61 2 66,35 16,52
MS-A. terreus 10 91,94 4,59 2 85,91 21,28
DS 10 95,27 4,76 2 81,30 20,16
MS 10 96,70 4,83 2 91 22,19

Calismada, denge siiresi tiim gruplar i¢cin 180 dk olarak belirlenmistir. 30 dk’dan

sonra tutma kapasitesi (mg g~') fazla degisiklik gdstermemektedir. Sorpsiyon dengeye

gelme siiresinin  deneysel olarak uzun olmasi bagka mekanizmalarin devreye

girebilecegini veya desorpsiyon olabilecegini diisiindiirmektedir.

8.3. Oneriler

Calisma, KK’nin kendi dogal pH’sinda yapilmistir. Kongo Kirmizisi anyonik bir
boya olup pH’st 7,45-8,75 araliginda seyretmektedir. Yukarida literatiirde
bahsedilen bilgiler 15181nda, Kongo Kirmizisint dogal pH’sindan ziyade pH 3’iin
altindaki  degerlerde calismak, biyosorpsiyon kapasitesinin  artmasina
muhtemeldir. Bazi fungus tiirleri ortamin pH’sina karsi son derece direnglilik
gostermektedir. A. fumigatus ve A. terreus hiicrelerinin farkli pH’lardaki
davraniglar1 bu ¢alismanin devami niteliginde olabilir.

Stirekli sistemde deneylere devam etmek, calismanin gelismesi i¢in Onemli
olabilir.

Partikiil boyut analizi, Bet yiizey alan1 ve por boyut analizi gibi karakterizasyon
caligmalar1 deney sonuglarini desteklemek ve ilerletmek adina bir sonraki asama
olabilir.

Tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugu diisilk sorbent miktarlarinda, daha

diisiik derisimlerdeki KK boyarmaddesiyle optimum parametrelerin incelenmesi
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endistriyle olast uyuma daha yatkin goriinerek, bu ¢alismanin devami
niteliginde olabilir.

e Sorpsiyona sicakligin etkisinin incelendigi deneyler gelistirilerek, sorpsiyon
stirecine ait termodinamik parametreler hesaplanabilir.

e Laboratuarda yapilan deneylerin aksine endiistriyel boyutta tekstil atiksulari,
boyarmaddelerle birlikte diger kirleticileri de igerir. Laboratuvar 6l¢eginde diger
kirleticiler olmadan sadece tek bir boyarmadde test edildiginde yiiksek oranda
boyarmadde giderimi saglanabilir. Boyalarin diger kirleticilerle karistirilmasi ve
test edilmesi durumunda tamamen farkli sonuglar elde edilecektir (Zhao vd.,
2018; Katheresan vd., 2018). Bu konu gelecekteki arastirmalar i¢in dikkate

alinmalidir.
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