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ONSOZ
Modern toplumlarda artan tiikketim ile birlikte, teknolojik gelismelere bagli olarak
sentetik organik bilesenler de hizla artmakta ve dogaya birakilmaktadir. Tekstil, kagit ve
kagit hamuru, matbaacilik, demir-gelik, kok, petrol, tarim ilaglari, boya, solvent, ilag,
ahsap koruma kimyasallar1 sanayi gibi endiistriler ¢ok miktarda su ve sentetik organik
bazli kimyasallar kullanmaktadir (Aksu,2004). Bu tiir endiistrilerin atiksulart; kimyasal
bilesim, molekiiler kiitle, toksiklik gibi 0Ozellikleri bakimindan biylik farkliliklar

gostermekte ayn1 zamanda istenmeyen karakterde kirletici icermektedir.

S6z konusu endiistriyel atiksular alici ortama birakilmadan once fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yollarla aritilmasi ve zararli maddelerden arindirilmis olarak desarj edilmesi
gereklidir. Biyolojik iglemler sonucu bazi organik bilesenler ortadan kaldirilsa da,
biyolojik ayristirma {riinleri alici ortam i¢in daha =zararli da olabilmektedir.
Ayristirllamayan bilesenler ile birlikte ¢evreye birakilan ve o ortamda degredasyona
ugrayan boyar maddeler daha biiyiik ¢evresel sorunlara neden olabilmektedir. Boya gibi
renkli atiklarin alict ortamlara aritilmadan desarji; sucul yasamda toksik, mutajenik ve
kanserojenik olduklar1 i¢in canli ekosistemde daha biiyilk problemlere yol
acabilmektedir (Shaw vd. 2002).

Adsorpsiyon boyalar1 sudan uzaklagtirmak i¢in uygulamasi kolay ve verimli
yontemlerden biridir. Renk gideriminde; aktif karbon (AC); en verimli adsorbanlardan
biri olarak dikkati ¢cekmektedir. Fakat aktif karbon pahali bir malzeme oldugundan,
arittm maliyetini arttirmaktadir. Bu nedenle son zamanlarda alternatif olarak daha ucuz

olan biyosorpsiyon ile boyar madde giderim {izerine arastirmalar yogunlagmaistir.

Biyosorpsiyon atiksularda mikrobiyal biyokiitle ile kirleticilerin adsorpsiyonudur. Bir
anlamda biyosorpsiyon biyolojik adsopsiyon olarak tanimlanabilir. Sonu¢ olarak
biyolojik olarak aynistirilamayan sentetik organik molekiiller, atiksulardan
biyosorpsiyon iglemi ile mikrobiyal biokiitle ile ortadan kaldirilabilir. Ayn1 zamanda
biyosorpsiyon, atiksulardan organik kirleticilerin arindirilmasi islemine ek bir proses ya
da pahali adsorbanlarin yerine kullanilabilecek; alternatif, gelecek vadeden bir islem

olmaktadir.

“Urolitik Karisik Mikroorganizma  Kiiltiirii  Ile Reaktif Boyar Maddelerin
Biyosorpsiyonu”  baslikli ve “2013/78 Proje No.lu” bu tez caligmasi; “Aksaray

Universitesi Bilimsel Arastirmalar Koordinatorliigii” tarafindan desteklenmistir.
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

UROLITIK KARISIK MIKROORGANIZMA KULTURU ILE REAKTIF
BOYAR MADDELERIN BIYOSORPSIYONU

Esra MANAV

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hasan KOCYIGIT

Reaktif boyar maddeler; parlak renk saglamasi, miikemmel renk sabitlenmesi ve
uygulanabilirliginin kolay olmasindan dolay:r bir¢ok endiistri kolunda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu  boyalarin  kimyasal kararilik ve diisiik  biyolojik
bozunabilirliklerinden dolayi, konvansiyonel biyolojik islem sistemleri boyar madde
atiklarinin islenmesinde verimsizdir (Aksu,2004). Son yillarda, birgok calisma atik
sulardaki azotlu boyalarda biyolojik bozunma ve biyobirikim yapabilen
mikroorganizmalara yogunlasti. Canli ve Oli biyokiitleler zararli organikleri
uzaklastirmak icin kullanilabilir, fakat biyokiitlelerin adsorpsiyon esnasinda canliligini
devam ettirmesi zordur. Ciinki siirekli besleyici destegi ve mikroorganizmalarin organik
toksikliginden ka¢inmay1 gerektirir. Biyosorpsiyonda 6lii mikrobiyal hiicreler toksik
atiklarindan etkilenmedigi i¢in kullanimi su aritimi i¢in daha avantajlidir, siirekli besin
destegine ihtiya¢ duymaz ve yenilenebilir ve bircok ¢evrimde yeniden kullanilir. Inaktif
biyokiitle tarafindan baglama mekanizmasi kirleticinin kimyasal dogasina(tiirii, boyutu,
iyon yliikii), biyokiitle tiiriine, hazirlanisina ve 6zel yiizey 6zelliklerine ve ¢evre sartlarina
(pH, sicaklik, iyon giicii, soliisyondaki rakip organik ya da inorganik baglayicilarin
varligl) baghdir (Banat vd., 1996).Bu ¢alismada; evsel atiksularda ve gesitli endiistri
atiksularinda bulunan, Urolitik Karistk Mikroorganizma Kiiltiiriiniin (UMC) kuru
biyokiitlesi ile Reaktif Mavi (RM19), Reaktif Kirmiz1 198 (RK 198), Reaktif Sar1 145
(RS145) boyar maddelerinin biyosorpsiyon yontemiyle giderimi ve optimum kosullari
arastirllmistir. Bu amagcla baslangic boyar madde konsantrasyonu (30-50-75-100-150
mg/1), biyokiitle miktar1 (0,2 - 0,5 - 1,0 -2,0 g),sicaklik ~ (20-35-50 °C), pH(2-3-5-7-9)
ve temas siiresinin(1-5-10-20-30-60-120 dk) renk giderim kapasitesi ilizerinde ¢aligmalar
yiiriitiilmiistiir. Deneysel veriler kullanilarak reaksiyon kinetigi ve izoterm caligmalari
yapilmistir.

2013, 86 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Reaktif boyar madde, Biyosorpsiyon, Urolitik mikroorganizma,
Kinetik.

Vi



ABSTRACT
Master of Science Thesis

BIOSORPTION OF REACTIVE DYESTUFFS BY UREOLYTIC MIXED
MICROORGANISM CULTURE

Esra MANAV

T.R.
Aksaray University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Hasan KOCYIGIT

Reactive dyes out of the provide to shine color,fixing excellent color and easy aplication
are used at various industry arms. Due to the chemical stability and low
biodegradability of these dyes, conventional biological wastewater treatment systems
are inefficient in treating dye wastewater (Aksu,2004). In recent years, a number of
studies have focused on some microorganisms which are able to biodegrade or to
bioaccumulate azo dyes in wastewaters. Both living and dead (heat killed, dried, acid
and/or otherwise chemically treated) biomass can be used to remove hazardous
organics, but maintaining a viable biomass during adsorption is difficult, because it
requires a continuous supply of nutrients and avoidance of organic toxicity to the
microorganisms. The use of dead microbial cells in biosorption is more advantageous
for water treatment in that dead organisms are not affected by toxic wastes, they do not
require a continuous supply of nutrients and they can be regenerated and reused for
many cycles. The mechanism of binding by inactivated biomass may depend on the
chemical nature of pollutant (species, size, ionic charge), type of biomass, its
preparation and its specific surface properties and environmental conditions (pH,
temperature, ionic strength, existence of competing organic or inorganic ligands in
solution) (Banat vd., 1996). In this study; were carried researched on the way of
biosorption method and optimum condition that dyestuffs are Reactive Blue 19 (RB19),
Reactive Red 198 (RR198), Reactive Yellow 145 (RY145) with dried biomass of
Ureolytic Mixed Microorganism Culture (UMC) that in domestic wastwewater and
various industries wastwater. With this purpose; initial dyestuff concentration (30-50-
75-100-150 mg/l), amount of biomass (0,2 - 0,5 - 1,0 -2,0 g), temperature ( 20-35-50
°C), pH (2-3-5-7-9) and operation time (1-5-10-20-30-60-120 dk) effect on capacity of
dye removal. Reaction kinetics and isotherm studies were realized used to the
experimental data.

2013, 86 Pages

Keywords: Reactive dyestuffs, Biosorption, Urolytic microorganism, Kinetic.
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1. GIRIS

Gelisen diinya ekonomisi ile iiretim faaliyetlerinin artmasi, ¢evre problemlerini de
beraberinde getirmektedir. Farkli endiistri kollarmin, {iretim tiirline gore proses
cikislarinda ¢esitli tiirde atiksular olusmaktadir. Atiksular; endiistrilerin tiretim
asamasindan kaynakli organik ve inorganik tiirde kirleticiler igermektedir. Organik
kirleticilere pestisitler, fenolik maddeler ve boyar maddeler 6rnek verilebilir. Boyar
maddeler genellikle sentetik kaynaklidir ve daha kararli ve daha zor bioayrisima
ugrayan kompleks aromatik molekiiler yapilardan olusur.

Boyar maddeler, anyonik-direkt, asit ve reaktif boyar maddeler; katyonik- temel boyar
maddeler; non-iyonik- dagilmis boyar maddeler olarak siniflandirilabilir. Reaktif boyar
maddeler genellikle farkli reaktif gruplar ile bilesik azot bazli kromoforlardan olusur.
Diger tiim boyar madde siniflarindan, pamuk gibi tekstil dokularina kovalent bag ile
baglanmasindan dolay1 farklidirlar. Uygun parlaklik, su gecirmezlik, diisiik enerji
harcamasi ile birlikte basit uygulama teknikleri sagladigindan tekstil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilir (Aksu, 2004).

Suda ¢oziinen reaktif ve asidik boyar maddeler dogal konvansiyonel islem sistemlerine
niifuz etme egiliminde olduklarindan alic1 ortamlarda ¢ok problemlidirler. Bu yiizden,
giderilmeleri de onemlidir. Boyar maddeler genellikle ¢cok yogun ve parlak renklere
sahiptirler ve ¢ok az yogunlukta bile olsalar gozle goriiniirler. Alict ortamda estetik
goriintiiyli bozarlar, suyun 151k gegirgenligini ve gazlarin ¢oziiniirliiklerini etkilerler

( Banat vd., 1996).

Sentetik boyar maddeler benzen, naftalin, antrasen, toluen, ksilen gibi
hidrokarbonlardan elde edilmekte ve kullanim kolayliklari, diisiik maliyetle
sentezlenebilmesi, kimyasal kararliliklari ve dogal boyar maddelere oranla renk
cesitliliginin fazla olmasi nedeniyle tekstil, kagit, plastik, kozmetik, ila¢ ve gida
endistrilerinde kullanimi hizla yayginlagsmaktadir. Bu endiistriler arasinda biiyiik
miktarlarda kimyasal ve su kullanan tekstil endiistrisi boyar madde kullaniminda ilk
siradadir (Aksu, 2004). Boyar maddeler, azalan 151k gegiriminden dolay1 suda yasayan
canlilarin hayatin1 fotosentetik faaliyeti onemli sekilde etkiler ve igcerdigi aromatikler,
metaller ve kloridleri gibi bilesenlerin varligindan 6tiirii baz1 suda yasayan canlilarin

hayati i¢in toksik olabilir (Aksu, 2004).



Boyar maddelerin kimyasal kararlilik ve diisiik biyolojik bozunabilirliklerinden dolayi,
konvansiyonel biyolojik islem sistemleri boyar madde atiklarmin iglenmesinde tek
basina yeterli olmamaktadir.

Renkli atiksular genellikle fiziksel ya da kimyasal islem siirecleriyle islenir ve
genellikle koagiilasyon/flokulasyon, ozonasyon, oksidasyon, iyon degisimi, 1sinlama,
¢oktiirme ve adsorpsiyon islemlerini igerir.

Adsorpsiyon atiksulardan biyolojik bozunumu zor olan veya bozunmayan organiklerin
uzaklastirilmasinda en umut verici alternatiflerden biridir. Aktif karbon ise verimliligi
ve ¢ok yonliiliiglinden dolayr adsorpsiyonda en ¢ok kullanilan adsorbenttir. Aktif
karbonlar genellikle yiiksek karbon icerikli maddelerden elde edilir ve esas olarak
gbzenekli yapistyla belirlenen biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Aktif karbonun
graniillii ya da tozlu yapisi iyi organik molekiil adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina
ragmen, bir¢ok dezavantaji vardir.

Aktif karbon diger adsorbent maddelere gore pahalidir ve kalitesi arttikga fiyat1 da
artmaktadir. Harcanan karbonun hem kimyasal hem de termal yenilenmesi pahalidir,
biiylik olgiilerde pratik degildir ve ek atiklar iiretir ve biiyiik oranda tutucu kaybina
neden olur (Aksu, 2004). Bu durum ¢ogu arastirmacilart pancar posasi 6zii, karbonize
aga¢ kabugu, turba komiirii, toprak, aga¢ ve okaliptiis kabugu, kitin, piring kabugu,
ahsap, ucucu kiil ve karbonize aktif ¢amur gibi ucuz ve verimli alternatif madde
aramaya yonlendirmistir. Ancak, diisiik maliyetli bu adsorbentlerin genellikle diisiik
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarindan dolay: fazla miktarlarda adsorbana ihtiyag
vardir (Aksu, 2004). Bu da aritim sonrasi atik miktarinin artmasi gibi bir sonug ortaya
cikarmaktadir.

Son yillarda, bir¢ok arastirmaci atiksulardaki reaktif boyalarin giderimi i¢in biyolojik
bozunma ve biyobirikim yapabilen mikroorganizmalarla yapilan c¢alismalara
yogunlasmistir. Bakteri, mantar ve algleri iceren mikroorganizma tiirleri boyar
maddelerden renk giderimi i¢in arastirmalarda kullanilmaktadir. Mikroorganizmalarin
renk gideriminde kullanilabilirligi ile ilgili bilimsel literatiirde iki farkli yaklasim
dikkati ¢gekmektedir.

Birincisi fungus, maya, alg ve bakteri tiirii mikroorganizmalarin canli hiicreleri ile
boyanin biyolojik olarak parcalanmasi, ikincisi ise inaktif (6lii) mikrobiyal kiitle ile
boyanin adsorbsiyonla giderimi yani biyosorpsiyonudur. Canli hiicrelerle boya

gideriminde 6nemli kisitlamalar vardir.



Bunlar, mikroorganizmanin iireme ve siirekliliginin saglandigi c¢evresel kosullarin,
giderim kosullar1 ile ayn1 olmamasi, mikroorganizma iiremesinin siirekliligi i¢in besi
ihtiyaci, yliksek boya derisimlerinde mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu ve tam
giderim i¢in uzun zaman istemi gibi faktorleri igerirler.

Inaktif (8li1) hiicreler canli hiicrelerine gore daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine
sahiptirler; depolanma ve rejenerasyon dzelliklerinin yanisira oldukca kisa siirede tam
giderim saglayabilirler. Ayrica 6li biyokiitle, herhangi bir fermentasyon prosesinin atig1
olarak endiistriyel bir kaynaktan da saglanabilir(Aksu, 2004).

Bu ¢alismada; Urolitik Karisik Mikroorganizma Kiiltiirii ile Reaktif Mavi 19 (Remozol
Brillant Blue / RM 19), Reaktif Kirmizi 198 (RK 198) ve Reaktif Sar1 145 (RS 145)
boyar maddelerinin biyosorpsiyonunda; baslangic boyar madde konsantrasyonu,
biyosorbent miktari, pH, sicaklik ve temas siiresinin etkisi arastirilmistir. Calismalar
sonucunda, en iyi biyosorpsiyon verimini saglayan optimum kosullar belirlenmistir.
Ayrica calisma igeriginde; deneysel veriler kullanilarak olusturulan, kinetik ve denge

caligmalari1 sunulmustur.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Boyar Maddeler

Sentetik organik boyalar yapisinda benzen, naftalin, antrasen olan miirekkep igerikli
bilesiklerdir. Bu boyalarin eldesi i¢in kullanilan ara maddeler; aromatik
hidrokarbonlarin; benzen, toliien, naftalinin tiirevleridir. Ornegin; anilin, benzidin,
toluidin, fenoller, antrakinon, vb. maddeler kullanilmaktadir.

Boyar maddeler, genellikle molekiillerinde suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar igerirler.
Suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar icermedigi durumlarda da boyama islemi sirasinda
¢oziinmeyi saglayan gruplar olusabilir. Anyonik boyar maddelerde ¢oziinmeyi saglayan;
—SO3H (SO3Na),0S3sH (OS3Na), COOH (COONa) ve —OH (ONa) gruplaridir. Katyonik
boyar maddelerde ise c¢oziinmeyi amino ve siibstitiie olmus amino gruplari
saglamaktadir. Bunlar; amonyum veya amonyum tuzlari halinde bulunurlar. Boyar
maddelerin ¢6ziiniirliigiine, boyar madde molekiiliiniin biiylikliigliniin etkisi fazladir.
Molekiil ne kadar biiyiik olursa ¢oziiniirliigii de o kadar azalir (Cengiz, 2001).

Boyar maddeler sudaveya sulu ortamlarda iyonlarina ayrismis halde bulunurlar. Boyar
madde iyonu karsit1 olan iyonla birlikte boyar madde tuzunu olusturur.Boyar madde
iyonunun cinsine gore katyonik boyar maddeler ve anyonik boyar maddeler olmak
tizere iki grup boyar maddeden s6z edilebilir. Cogunlukla boyar madde molekiilleri
veya iyonlar1 c¢ozelti igerisinde yalniz tek baslarina olmayip, kismen de birkag

molekiiliin bir araya gelmesiyle olusan topaklar halinde bulunmaktadirlar.

2.1.1.Boyar maddelerin siniflandirilmasi
Boyar maddeler; ¢oziiniirliik, boyama 06zellikleri, kimyasal yap1 ve kullanim alanlar

gibi cesitli karakteristikler baz alinarak farkli sekilde siniflandirilabilirler.

2.1.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler; suda ¢oziinenler ve suda ¢dziinmeyenler olmak
tizere ikiye ayrilirlar.

Birincisi, suda ¢6ziinen boyar maddelerdir. Suda ¢oziinen boyar madde molekiiliien az
bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin sentezi sirasinda kullanilan
baslangi¢ maddeleri suda ¢oziinen grup igermiyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine
sonradan ekleyerek de ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih edilen ydntem, boyar

madde sentezinde baslangi¢c maddelerinin iyonik grup i¢cermesidir.



Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gore ii¢ gruba
ayrilir.

Birinci grubu, anyonik suda ¢dziinen boyar maddeler olusturur. Suda ¢dziinen grup
olarak en ¢ok siilfonik (-SOs3-), kismen de karboksilik (-COQO") asitlerin sodyum
tuzlarmai igerirler (-SOsNa ve -COONa). Boyama 6zelliklerine gore, asit ve direkt boyar
maddeler bu grupta yer almaktadir.

Ikinci grubu katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler olusturur. Molekiildeki
¢oziiniirliigii saglayan bazik grup (Ornegin; -NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde
bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler
kullanilir.

Uciincii grubu ise zwitter (¢ift) iyon karakterli boyar maddelerdir. Bunlar; molekiiliinde
hem asidik, hem de bazik gruplar bulunurve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda
bazik veya nétral durumda anyonik boyar madde gibi davranis gosterirler(Kurbanova
vd., 1998).

Suda ¢o6ziinmeyen boyar maddeleri de tekstil ve diger alanlarda kullanilan ve suda
coziinmeyen boyar maddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

Subsratta ¢oziinen boyar maddeler:Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak,
ozellikle sentetik elyaf lizerine uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girer.
Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu sinifta olan boyar maddeler her ¢esit
organik c¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyar maddeleri de denilen bu boyar maddeler
sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerinin
renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gegici ¢oziintirliigii olan boyar maddeler: Cesitli indirgenme maddeleri ile suda
¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken
yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri bu
prensibe gore uygulanirlar.

Polikondenzasvon boyar maddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska molekiillerle birlesik
biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir.

Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler: 1ki ayr bilesenden elyaf icinde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyar maddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.



Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan, boyar maddelerden
farkli yapidaki bilesiklerdir. Pigmentler slispansiyon halinde kuruyan yaglar ve recineler

icinde uygulanirlar(Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Genellikle boyama uygulayicilari, boyar maddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi
yontemlerle elyafi boyayabildiklerine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gore boyar
maddeleri; bazik, asit, direkt, mordan, kiipe, inkisaf, metal-kompleks, dispers, pigment

ve reaktif boyar maddeleri seklinde siniflandirmak miimkiindiir (Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2.1. Bazik boyar maddeler

Organik bazlarin hidriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tagir. Pozitif
yiik tasiyict olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik olarak etki
ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de
yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyar madde iliskisi iyoniktir;

boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplari ile tuz olusturur (Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2.2. Asit boyar maddeler

Genel formiilleri Bm-SO3'Na" (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde yazilabilen
asit boyar maddeleri, molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu  (-SOzH)
veya karboksilik asit grubu (-COOH) igerirler. Bu boyar maddeler, dncelikle yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyar maddelere asit boyar maddeler ismi verilmesinin
sebebi uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik

asitlerin tuzlari olusudur (Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2.3. Direkt boyar maddeler

Genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Seliilozik lifler
icin yiiksek boyama o6zelligine sahiptirler ve Van der Waals kuvveti ile liflere
baglanirlar (Van der Zee, 2002).

Direkt boyar maddeler onceden bir islem yapilmaksizin (mordanlama) boyar madde
cozeltisinden seliiloz veya yiine dogrudan dogruya ¢ekilirler. Elyafin i¢ misellerinde
hicbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisminda bazik grup

igeren direkt boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar.



Ayrica, suya kars1 dayanikliligi sinirlidir (Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2.4.Mordan boyar maddeler

Mordan s6zciigli, boyar maddeyi elyafa uygulayan madde veya bilesim anlamini tagir.
Bir¢ok dogal ve sentetik boyar madde bu sinifa girer.

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler, bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar.

Bu nedenle hem elyaf hem de boyar maddeye karsi aym1 kimyasal ilgiyi gosteren bir
madde (mordan), 6nce elyafa yerlestirilir.

Daha sonra elyaf ile boyar madde suda ¢o6ziinmeyen bir bilesik vermek iizere
reaksiyona sokulur. Bdylece boyar maddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir

(Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2.5. Kiipe boyar maddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler. indirgeme araci olarak
sodyum ditiyonit, (Na;S,04), oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir (Kurbanova vd,
1998).

2.1.1.2.6. inkisaf boyar maddeleri

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyar maddeler bu
smifa girer. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol-AS boyar maddeleri ile
ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyafa afinitesi olan bilesen 6nce
elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢dziinmeyen
boyar maddeye doniistiiriiliir. Bu islemle biitiin renk ¢esitleri elde edilebilir (Kurbanova
vd., 1998).

2.1.1.2.7. Metal-Kompleks boyar maddeleri

Belirli gruplara sahip baz1 azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusumu
ile meydana getirdikleri boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir.Krom kompleksleri daha ¢ok yiin,
poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama

hasliklan yiiksektir (Kurbanova vd., 1998).



2.1.1.2.8. Dispers boyar maddeler

Suda eser miktarda ¢oOziinebilen ve bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar madde, boyama iglemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofobik elyaf {izerine diflizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyar maddenin
elyaf i¢inde c¢oziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyar maddeleri baslica

poliester elyafin boyanmasinda kullanilir(Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.2.9. Pigment boyar maddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar tercih edilir. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon
yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik regineler ile elyaf ylizeyine baglanirlar.
Ozellikle agik renklerde yikama ve 1sik hasliklar iyidir. Siirtinme hashgmin yiiksek
olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle par¢alanmasi

ve baglayicinin kumasa sertlik vermesi olumsuz 6zellikleridir.

2.1.1.2.10. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler; pamuk, rayon, viskon, keten ve yiin iizerine parlak koyu
niianslarda genis bir renk spektrumuna sahiptir. Reaktif boyar maddeler once seliiloz
esaslt lifler i¢in gelistirilmis, ancak giiniimiizde yaygin olmasa da yiin, ipek, naylon,
akrilik ve karigimlari icin de kullanilmaktadir. Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile
gercek kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar igeren boyar maddelerdir. Gergek

kovalent bag nedeni ile elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar (Kurbanova vd., 1998).

2.1.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler
Boyar maddeleri yapisal olarak simiflandirirken, molekiiliin temel yapis1 dikkate
aliabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul

edilebilir.

2.1.1.3.1. Azo boyar maddeleri

Organik boyar maddelerin en énemli sinifin1 olusturan azo boyar maddelerinin sayisi,
hemen hemen diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyar
maddeleri disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin
yapisinda azo grubuyla karsilasilir. Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu

ile karakterize edilir.



Bu gruptaki azot atomlari, sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri)
veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir grup olabilir.
Azo boyar maddelerin genel formiili; Ar—N=N—R (R: Aril, heteroaril veya
enollesebilen alkil)seklinde ifade edilir.

Alifatik grup iceren azo boyar maddelerinin renk siddetleri diisliktiir. Renk tonlar1 genis
bir spektruma sahiptir. Haslik Ozellikleri de degisiktir. Dogal boyar maddelerin
hi¢birinde azo grubuyla karsilasilmaz. Bu sinif boyar maddelerin hepsi sentetik olarak

elde edilebilir.

2.1.1.3.2. Nitro ve Nitrozo boyar maddeleri
Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte -OH, -NR2 gibi elektron

verici grup igeren boyar maddelerdir.

2.1.1.3.3. Arilmetin boyar maddeleri

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. Burada X, -CH veya -N seklinde olabilir.
Burada; X grubu adsorpsiyon sisteminin temel pargasidir. Arilmetin boyar maddelerin
cok sayidaki karakteristik reaksiyonlar1 bu grubun elektrofilik ozelligine

dayanmaktadir.

2.1.1.3.4. Polimetin boyar maddeleri

Polimetin boyar maddeleri renkli bilesikler icinde biiyiik bir grup olusturur. Polimetin
boyar maddeleri, optik 6zelliklerinin ve yapisal farkliliklarinin gesitliligi nedeniyle ¢ok
degisiklikler gosterir. Heterosiklik gruplarin genis se¢im olanaklari, polimetin zincirinin
uzunlugu ve substitiientlerin tiirleri nedeniyle, bu boyar maddelerin sentezinde ayrintili
bir tanimlama olanaksizdir. Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin boyar
maddelerinin kullanilmasi, ¢ok zayif 1s1k hasliklar1 dolayisiyla smirlidir (Baser ve

Inanici, 1990).

2.1.1.3.5. Karbonil boyar maddeleri

Molekiil yapisinda konjuge cift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu igren bilesiklere ‘karbonil boyar maddeleri’ adi verilir. Indigo ve antrakinon
yapisinda olmak {izere iki alt smifa ayrilir. Biitlin indigo boyar maddeleri dogal

kaynaklardan elde edilen mavi renkli indigo boyar maddesinden tliremistir.



Karbonil boyar maddelerinin temel yapisina sahip antrakinon hafif sar1 renklidir. Iyonik
yapidaki karbonil boyar maddeleri baslica antrakinoid yapisindadir ve bir veya daha
fazla suda c¢oziinen iyonik grup tasirlar. Katyonik grup tasiyan karbonil boyar
maddelerine 6rnek olarak da trialkilhidrazinyum bilesigi olan sandocryl boyar

maddeleri gosterilebilir (Baser ve Inanic1, 1990).

2.1.1.3.6. Kiikiirt boyar maddeleri

Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiiler yapili ve renkli
organik bilesikler “kiikiirt boyar maddeleri” olarak adlandirilir. Bm-S-S-Bm seklinde
sembolize edilebilir.

Bunlar bazik ortamda Na2S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplari, merkapto gruplarina (-S-
Na+) doniiserek suda ¢ozilinen leuko bilesikleri olustururlar. Olusan bilesigin substantif

karakteri yiiksek oldugu igin elyaf tarafindan cekilebilir (Baser ve inanici, 1990).

2.1.1.3.7. Antrakinon boyar maddeleri

Antrakinon boyar maddeleri, antrakinon yapi igerirler ve birlesik aromatik yapilarindan
dolay1, kolay kolay biyolojik olarak par¢alanmazlar (Sekil 2.1). Antrakinon boyar
maddeleri igeren atiksular uygun ve yeterli aritim yapilmadiginda ¢evrede uzun siire
bozunmadan kalabilmektedir. Bu sinifda en yaygin olarak kullanilan boyalardan biri de
Remazol Brillant Blue (Reaktif Mavi 19)’dur. Tekstil boyalar1 ig¢inde antrakinon
boyalar, azo boyalardan sonra ikinci onemli sinifi olusturmaktadir. Antrakinon boyalar,
goriinebilir spektrumlarda genis bir renk araligina sahiptir. Fakat menekse rengi (violet),

yesil ve mavi renkler en yaygin olarak kullanilir.

]
Anthracene-9,10-dione (Anthraquinone)

Sekil.2.1. Antrakinon yap1

10



2.1.2. Reaktif boyar maddeler

2.1.2.1. Reaktif boyar maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdir. Biitiin reaktif boyar maddelerde ortak
olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir reaktif, bir de molekiile
¢oziinlirliik saglayan grup icermesidir. Reaktif boyar maddeler genel olarak reaktif
grubun kimyasal yapisina gore veya bu grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore
siniflandirilirlar.

En yaygin olarak kullanilan reaktif boyar madde gruplari azalan aktiviteye gore;
diklortriazin, diflorkloroprimidin, vinilsiilfon, —monoklortriazin, kloroprimidin,
akrilolamino ve monoflorotriazin seklinde siralanir. Bir boyar madde yukaridaki
gruplardan yalnizca birine sahip olabilecegi gibi birden fazla reaktif gruba da sahip
olabilir. Bu tip boyar maddelere bifonksiyonel reaktif boyar maddeler denir.

Bu tip boyar maddelerin boyama verimleri monofonksiyonel yapilara gore daha iyidir.
Reaktif boyar maddelerdekovalent bagin olusumu bazik ortamda ve bazen de tersinir
olabilir. Reaktif boyar maddeler, kovalent bag olusumu ile tekstil fiberleri {izerine
reaktif gruplarinin tutunma kapasitelerinden dolay1 tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Weber ve Stickney, 1993). Bu karakteristik ozellikler fiber
etkilesimindeki enerji tiiketimini azaltmaktadir (Camp ve Sturrock, 1990). Diinya
capinda tiretilen ticari sentetik pigmentlerin biiylik bir kismi (yaklasik olarak %12’s1)
reaktif boyar maddelerdir (Gemeay vd., 2007).

Reaktif boyar maddeler, uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerek,
kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Seliilozun -OH, poliamidin -
NH,, protein esash liflerin ~NH? ve SH (merkaptan) gruplan ile kovalent baglar
olusturarak liflere baglanirlar.

En 6nemli 6zellikleri kiiciik ve basit molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Mol kiitleleri
genellikle 69-221 g mol™diir. Kiiciik partikiil 6zelligi life hizli bir sekilde niifuz
etmelerini saglar.Cok parlak renklere sahip reaktif boyar maddeler basit yapilarinin
sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterirler.

En ¢ok mavi, kirmizi, oranj ve sar1 renklerin eldesi i¢in kullanilirlar.

Reaktif boyar maddelerin 151k, yas ve ter hasliklar1 yiiksektir. Boya-lif baglari ¢ok
diisiik ve yiiksek pH’larda hidrolize ugradigi i¢in asit ve alkali hasliklar1 orta

seviyededir.
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Klor hasliklar diisiik oldugu i¢in klor igermeyen agartma maddeleri kullanilarak bu
dezavantaj azaltilmaya ¢alisilmaktadir.

Kovalent bag kuvveti, metal koordinasyon baglarindan daha kuvvetlidir. Elektrostatik
baglar, hidrojen kopriileri, Van der Waals kuvvetleriyle olusan baglar ¢ok daha
kuvvetlidir. Bunun sonucu olarak reaktif boyar maddeler ¢ok iyi yikama, siirtme ve 151k
hasliklar1 verir. Reaktif boyar maddelerin kimyasal yapisi sematik olarak; Sekil 2.2. de

gosterilmektedir.
S

K

Sekil.2.2. Reaktif boyalarin kimyasal yapisi

Sp

C: Coziiniirliik saglayan grup,

Kr: Kromofor grup,

R: Reaktif grup,

S1:Substitlisyon sirasinda yer degistiren substitiient

Sy: diger substitiientlerdir.

Reaktif boyar maddeler direkt boyar maddelerin kompleks molekiillerinden daha
basittir. Bunlar; asit kloriirler, vinilsiilfonlar, antrakinonlarin vinilsiilffon ve triazin
tirevleridir. Renk verici kromofor gruplari genellikle azo ve antrakinon tiirevidir.
Reaktif boyar maddenin reaktif gruplari; seliilozun hidroksil gruplari, yliniin amino
gruplar1 ile reaksiyona girerler. Reaktif boyar maddelerin lifle reaksiyona girme
kosullar1 ve mekanizmasi, boyar maddedeki gruplarin reaktiflik derecesine bagli olarak

degisiklik gosterir.

2.1.2.2. Reaktif boyar maddelerin avantajlari

Yikama ve 151k hasliklar1 ¢ok iyidir.

Renkleri parlak ve canlidir.

Reaktif gruplaria bagli olarak basit ve ¢esitli uygulama yontemlerine uygundurlar.
Yiiksek ol¢iide tekrarlanabilirlik miimkiindiir.

Diizgiin boyama kolaydir.

Reaktif boyar maddelerin fiyatlari, direkt ve kiip boyar maddeleri arasindadir.

Direkt boyar maddelerden daha pahali olmasina karsin, bunlardan 151k hasliklar1 ve yas

hasliklar1 bakimindan ¢ok daha avantajlidir.
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2.1.2.3. Reaktif boyar maddelerin dezavantajlar:

Klor hasliklar1 ve bazik ¢dzeltilere hasliklari iyi degildir.

Merserize, soda kaynatma, agartma gibi islemlere dayanikli olmadiklarindan terbiye
gorecek ipligi boyali kumaglarda kullanilmazlar.

Iyi ve ¢ok iyi 151k hasliklarina karsin, yas hasliklar1 reaktif gruba ve substantifligine
bagli olarak orta derecede olabilmektedir. Gerekli durumlarda haslik arttirict maddelerle
ard islem yapilmakta, fakat bu zaman alicidir. Ayn1 zamanda bu islem su tiikketimini,
atiksu miktarini ve sabun tiiketimini arttirir.

Baz1 islemlerde oOzellikle sicaklik yiiksekse liflere kovalent olarak baglanan boyar
maddenin bir kismi1 kopar ve lifle reaksiyona girme yetenegini kaybetmesine yol acar.
Istenmeyen yan reaksiyon sonucu boyar madde %15-40’a kadar hidrolize olur. Ancak

son gelismeler, suya daha dayanikli boyar madde iiretimi saglamistir.

2.2. Mikroorganizmalar

2.2.1. Mikroorganizmalarin genel 6zellikleri

Mikroorganizmalar ancak mikroskopla goriilebilen, genellikle tek hiicreli canlilardir.
Ayr1 ayr1 veya koloniler halinde yasarlar. Dogada genis alanlara yayilmis olup, hemen
her yerde bulunurlar. Ornegin; toprakta, suda, havada, ¢esitli gida maddelerinde, insan
ve hayvanlarin cilt, deri, ve bagirsaklarinda, cliriiyen organik maddelerde cok sayida
mikroorganizmaya rastlanir. Mikroorganizmalar1 ¢esitli sekillerde gruplandirabilmek
miimkiindiir. Kullandiklar1 besin yoniinden inorganik hammadde kullanarak g¢ogalan
mikroorganizmalara litotrof, organik besin kullanarak ¢ogalanlara organootroflar denir.
Ihtiyaci oldugu karbonu organik bilesiklerden sagliyorsa hetotrof, CO,’den sagliyorsa
ototrof mikroorganizma denir. Enerji kaynag: olarak giines 15181 kullananlara fototrof,
enerjiyi kimyasal maddelerden saglayan mikroorganizmalara kemotrof mikroorganizma
denir. Ayrica oksijen ihtiyacina gore de aerobik, anaerobik, fakiiltatif ve mikroarofilik

olmak tizere dort guruba ayrilirlar (Cubukgu, 1998).

2.2.2. Urolitik mikroorganizmalar

Urolitik mikroorganizmalar; iireaz enzimi ile iireyi hidrolize eden bakteri grubudur.
Evsel atiksularda ve gesitli endiistrilerin ¢ikis suyunda bulunmaktadir. Ureaz enzimi ilk
defa 1682’ de Mucculus tarafindan elde edilmis ve enzimin genel karakterleri de 1890

da Miguel tarafindan gosterilmistir (Summer ve Somers, 1953).
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Ureaze, tabiatta oldukca yaygmn bulunan bir enzimdir. Yiiksek bitkiler ve hayvanlara
ilaveten bir¢ok bakterive kiif tiirleri de bu enzime sahiptirler (Gibbons ve Doetsch,
1959).

Ilk "Urobasilli"; Pasteur ve Miguel tarafindan hava, toprak ve kanalizasyondan izole
edilmistir (Gibbons ve Goetsch 1959).

Arastiricilar; lirenin bakteri iireazi yardimi ile amonyak ve karbondiokside ayrildiginm
vebu amonyagin bakteriyel proteinlerin yapilmasinda azot ihtiyacini karsiladigini
gostermislerdir. Huet ve AJadame (1952)’ e gore; zorunlu anaerop bakterilerden sadece
Neisseria vulvovaginitis, Catenabacteriumcantortum, Cillobacterium sylvestris ve
Clostridium sordelli olmakiizere dort ¢esit tirolitiktir.

Bircok aerobik bakteri tiirli, aerobik kosullarda iireyi parcalama yetenegine sahiptir;
Proteus; Morganella; Serratia; Pseudomonas; Clostridium; Fusobacterium; Ureapalsma;

Providencia; Sarcina ornek olarak verilebilir.

2.3. Boyar Madde iceren Atiksular ve Ozellikleri

Sentetik boya iceren atik sular genellikle tekstil, kagit, gida, kozmetik ve ilag
endiistrilerinden kaynaklanmaktadir (Waranusantigul vd., 2003; Knapp vd., 1999).
Tekstil endiistrisi boya kullaniminda ilk siralarda olup, iiretilen boyanin %60°1 ipliklerin
renklendirilmesinde kullanilir ve kullanilan boyanin yaklasik %10-151 atik sularla alic
ortama verilir (Selvam vd., 2003; Daneshvar vd.,2004). Colour Index’de kayitli 9000
boya bulunmasina karsilik giiniimiizde 100 000’ den fazla boyanin ticari olarak
kullanilmakta bu da atik sulardan renk giderimini giiclestirmektedir (Ghoreishi ve
Haghighi, 2003)

Boya igeren atiksular BOI (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact) degeri diisiik, KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) degeri yiiksek, oldukga renkli, yiiksek ya da diisiik pH
karakterli sulardir (Allen vd., 2003; Kaptan ve Kargi, 2000). Boya atiklari, alici suyun
renginin degigmesine, boyali hale gelmesine neden olurlar. Burada asil tehlike boya
renginin sudaki 151k gecirgenligini ve sudaki gaz ¢oziinilirliiglinii azaltmasi sonucu
fotosentezin engellenmesi ile ekolojik dengenin olumsuz yonde degismesidir
(Daneshvar vd., 2004;Gong vd., 2005; Aksu vd., 2011).

Ayrica tekstil atiklar: ile renklendirilmis atiksular diger sanayiler i¢in (kagit, bira gibi)

su temininde kullanilamazlar.
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Gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 gdzoniinde
bulunduruldugunda renkli atiksularin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gergegi
ortaya cikmaktadir. Renkli atiksularin dogrudan alici ortama desarj edilmesinin
kontrolstiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi gibi
birincil ¢evresel etkilerinin yanisira, estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir
etkisi de vardir (Selvam vd., 2003; Namasivayam ve Kavitha, 2002).

Boyalar, sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiiler yapidan olusmus
renklendiricileri icermesi ve 6zel olarak 151k, su, yilikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya karsi
dayanikli olarak iiretildiklerinden dolayr kalicidirlar ve bozunmalar1 zordur
(Waranusantigul vd., 2003; Karg1 ve Ozmihg1, 2004).

Boyalarin diisiik derisimleri bile sucul yasami, dolayisiyla besin zinciri yoluyla insan
sagligini etkilediginden, atiksulardan giderimi gerekmektedir (Walker vd., 2003; Wang
vd., 2002).

2.4. Boyar Madde I¢ceren Atiksularin Aritim Yontemleri

Boyar maddeler, proseste kullanilan boyanin rengine gore saat basi ya da giinliik
degisimler gosterebilir.

Atiksulardan boyar madde giderimi i¢in ¢ok farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim
prosesleri kullanilabilir (Correia vd.,1994; Vandevivere vd., 1998; Hao ve Chang, 2000;
Robinson vd., 2001).

Fizikokimyasal teknikler; membran filtreler, koagiilasyon/flokulasyon, c¢okeltme,
flotasyon, adsorpsiyon, iyon degistirici, ultrafiltrasyon, ters osmoz, -elektroliz,
oksidasyon ve kimyasal rediiksiyon olarak sayilabilir. Son yillarda boyar maddeli
atiksular1 aritmak i¢in biyolojik sistemlere dogru hizli bir egilim goriilmektedir (Razo-
Flores vd., 1997; Van der Zee ve Villaverde, 2005). Biyolojik teknikler, bakteri ve
mantar biosorpsiyonu, aerobik, anaerobik, anoksik ve anaerobik/aerobik parcalanma
mekanizmalarini igermektedir (Van der Zee ve Villaverde, 2005).

Her bir boyanin giderim teknikleri ve ekonomik uygulanabilirligi ise;

Boyar maddenin tipi, Atiksu igerigi, Gerekli kimyasal maddelerin dozu ve maliyeti,
Isletme maliyeti (enerji ve malzeme), Uretilen atigin uzaklastirilma maliyeti ve bu atigin

cevresel etkisi gibi cesitli faktorlere baglidir (Van der Zee, 2002).
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Cizelge.2.1. Atiksulardan boyar madde gideriminde kullanilan gesitli yontemlerin

birbiriyle karsilastiriimasi (Kocaer ve Alkan, 2002)

Y Ontem Avantaj Dezavantaj
Atik camur olusmamasi ve | Yiiksek maliyet ve ozonun
Ozonlama atiksuyun aritildiktan sonra | yarilanma siiresinin kisa

tekrar kullanilabilmesi.

olusu.

Fotokimyasal yontem

Atik camur olusmamasi.

Yan urtin olusumu.

Sodyum hipoklorit
(NaOCl) ile yiikseltgenme

Azo bagimin kirilmasini
saglar.

Kloriin ¢evre iizerindeki

olumsuz etkileri.

Elektrokimyasal

yontem

Atik camur olugmamast.

Elektrik enerjisinin fazla

kullanima.

Membranla ayirma

Sistemin sicakliga,

beklenmedik bir kimyasala
ve bakteriyel aktiviteye
kars1 direngli olmasi.

Yiiksek maliyet,
membranin tikanma
olasilig1 ve rejenerasyon
gerekliligi.

Iyon degisimi

Rejenerasyonla iyon
degistirici kaybinin
olmamasi ve ¢ozilinebilir
boyar maddelerin etkin
sekilde giderilebilmesi.

Iyon degistiricilerle
aritilarak olumlu sonug
alinan boyar madde
siifinin kisitlt olmasi ve
yiiksek maliyet.

2.4.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularmin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
kullanilan yontem olmustur. Bunun en biiyiikk nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan

degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991).
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Tekstil endiistrisi atiksulariin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal
yontemler; oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon ydntemi ve

Cucurbituril ile aritimdir (Cizelge 2.1).

2.4.1.1.0ksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemlerinden biridir. Bunun en biiyilk nedeni uygulanmasinin basit olusudur.
Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksudaki

boyar madde giderilir.

2.4.1.2. H,0,-Fe(Il) tuzlari (Fenton ayiraci)

Fenton ayiract “Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit” biyolojik aritmayi
inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiraci ile
yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak tizere iki adimda gergeklesir.
Fenton ayiraciyla yapilan bir ¢aligmada, 6n oksidasyon prosesinde renk giderim hizinin
KOI giderim hizina gore daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik bir
kisminin 6n oksidasyon basamaginda gergeklestigi belirlenmistir (Kang ve Chang,
1997).

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir.Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte ndtralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H,0O; kullanilan yontemlere
gore daha avantajli konumdadir (Sewekow, 1993).

KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlarmin yaninda prosesin bazi dezavantajlari
da mevcuttur: Proses floklasma islemini de igerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler gamura

transfer olurlar ve ¢amur problemi ortaya ¢ikar (Robinson vd., 2001).

2.4.1.3. Ozon

Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama
sonucu elde edilen renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik gdstermektedir.
Strickland ve Perkins (1995) tarafindan yapilan ¢alismada 30 dakikalik bir zaman
sliresince ozonlanan azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya igeren atiksularda basarili bir
renk giderimi saglanirken, Vat boyar maddesi igeren atiksu i¢in ayni basariyi

gosterememis ve renk giderimi %50 ile sinirli kalmistir.
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Boya banyosu ¢ikis sularmin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi tesis igin
kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta, atiksu aritma tesisinin yiikii azalmaktadir
(Perkins vd., 1995). Yiiksek kararsizligina bagli olarak oldukea iyi bir ylikseltgen olan
ozon ayni zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunan yiizey
aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci
olmaktadir. Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve
aromatik hidrokarbonlarin par¢alanmasinda da oldukga etkilidir. Boya iceren atiksulara
uygulanan dozaj, toplam renge baglidir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da camur
olusumuna veya toksik ara {iriinlerin olusumuna neden olmaz.

Boya igeren atiksularin ozonlanmasinda hiz sinirlayict basamak ozonun gaz fazindan
atiksuya olan kiitle transferidir. Azo boyar madde igeren atiksularin ozonlama
yontemiyle aritildigi  bir ¢alismada ozon transfer hizinin, baslangic boya
konsantrasyonuna, uygulanan ozon dozlamasi1 ve sicaklia bagli olarak arttig1
belirtilmistir.

Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ihtiyacini %27 ile %87 oraninda
diisiirebildigi ve atiksuyun biyolojik parcalanabilirligini 11 ila 66 kez arttirabildigi
vurgulanmistir (Wu ve Wang, 2001). Diger Onemli bir avantaj ise ozonun gaz
durumunda uygulanabilir olmasi ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik
¢amur olusmamasidir.

Boyalardaki kromofor gruplar1 genellikle konjuge ¢ift bagl organik bilesiklerdir. Bu
baglar kirilarak daha kiigiik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden
olabilirler. Bu kiigiik molekiiller atiksuyun kanserojenik ya da toksik o&zelliklerini
arttirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama ilave bir aritim metodu olarak
da uygulanabilmektedir. Yar1 dmriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin
en biiyiik dezavantajidir.

Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz kazandigi i¢in atiksuyun pH’1 dikkatle
izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaj1 kisa yar1 6mriine bagli olarak

ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yiiksek maliyetidir (Robinson vd., 2001).

2.4.1.4. Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO, ve
H,O’a doniistiiriir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerinin
olugsmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil

radikaline par¢alanmasini saglar (H,O,+hv—20H").
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Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Unkroth
vd. (1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada civa lambalarinin kullanilmasina alternatif
olarak lazer destekli fotokimyasal aritim Onerilmistir. Ancak yapilan ¢alisma sonucunda
yontemin enerji verimliligi agisindan iyi sonuglar vermedigi goriilmiis, yeni ve daha
etkili bir radyasyon kaynaginin gelistirilmesi gerekliligi vurgulanmistir.

Fotokimyasal yontemlerde, boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine,
pH’a, boyar maddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglidir
(Robinson vd., 2001). Genellikle, pH 7 ve UV radyasyon siddeti yliksek oldugunda,
farkli boya smiflart icin farkli degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit
uygulandiginda ve boya banyosu yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiik olan
oksitleyici maddeler i¢cermediginde etkili bir renk giderimi sdzkonusudur (Slokar ve
Marechal, 1998). Boya iceren atiksularin fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en

Oonemli avantaji atik camur olusmamasi ve organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir.

2.4.1.5. Sodyum Hipoklorit (NaOCI)

Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metodda, CI" ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo bagmnin kirilmasini
saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar.

Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiyag vardir.
Metal-kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gerceklesmez (Slokar ve Marechal, 1998). Son
yillarda alict ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde giderimi i¢in klor

kullanimi1 azalmustir.

2.4.1.6. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir.Elektrokimyasal bir
reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi i¢indeki reaktif tiirler arasindaki arayiizeyde
transfer olur. Elektrokimyasal reaktdr bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢
kaynagindan olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere gecerek oksidasyon
durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tlirlerden elektroda gecerek
oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin kimyasal

ozelliklerinin ve formlarinin degismesine yol acar.
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Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi acisindan yontem bazi 6nemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢amur olusumu
s6zkonusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar, renk
gideriminde ve direngli kirleticilerin par¢calanmasinda yiiksek verim gosterir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot
iizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Onceleri anot olarak grafit siklikla
kullanilmakta idi ancak son yillarda yapilan caligmalar elektro-oksidasyon i¢in ince
tabaka halinde soy metallerle (Platin, rutenyum, vs) kaplanmis titanyum elektrodlarinin
kullanimi iizerinde yogunlasmistir.

Tekstil boyar maddesi iceren atiksularmin elektrokimyasal olarak aritildigi bir
calismada titanyum/platin anodu kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritim siiresinden
sonra KOI, BOI ve renkteki azalmanm % 80’leri astig1 belirlenmistir .(Vlyssides vd.,
2000).

Pelegrini vd. (1999) tarafindan yapilan diger bir c¢alismada fotokimyasal yontemin
ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin verimi belirgin olarak arttirdigi
belirlenmigtir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon
siiresinde antrakinon yapidaki Reaktif Blue 19 boyar maddesinin rengi tamamen
giderilmis ve %50 oraninda mineralizasyon saglanmistir. Yontemin en biiyiik
dezavantaji1 tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir.

Naumeczyk vd. (1996) tarafindan yapilan ¢aligmada tekstil atiksularinin elektrokimyasal
aritimu siirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukga yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

Yiiksek akim hizlarimin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir
dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasal madde

giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir.

2.4.1.7. Kimyasal floklastirma ve ¢coktiirme yontemi

Bu yontemde floklagma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atiksuya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagma ile ¢oziinmiis maddeler
ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SOy)s, FeCls,
FeSO, ve kireg sayilabilir.

Tiinay vd. (1996) tarafindan yapilan ¢aligmada asit boya igeren bir atiksuda kimyasal
coktlirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk

giderim verimlilikleri a¢isindan incelenmistir.
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Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek
dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun
nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflar1 6nem
tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun bertaraf

edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir.

2.4.1.8. Cucurbituril ile arittim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin, Cucurbitaceae
bitki smifinin bir {iyesi olan balkabagina benzemesinden dolayr bu sekilde
isimlendirilmistir. Isimdeki uril, bu bilesigin {ire monomerini de igerdigini ifade
etmektedir. Yapilan caligsmalar bilesigin gesitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in oldukca iyi
bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif
boyalarin adsorbsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diisliniilmektedir.
Diger bir yaklasim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etkilesimlere ve ya
¢Ozilinemez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusumuna  dayandigi
dogrultusundadir (Robinson vd., 2001).

Endiistriyel agidan uygulanabilir bir proses igin sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine
ihtiya¢ vardir. Boylece adsorbanin fiziksel kuvvetlerle yikanmasi ve cucurbiturilin
katyonlarin varligiyla bozunmasi engellenebilir.

Son yillarda yapilan calismalar kimyasal mekanizmalarin anlagilmasi {izerinde
yogunlagsmakta ve proses iizerine pH, sicaklik ve hidrolizin etkileri arastirilmaktadir
(Karcher vd., 1999). Cogu kimyasal yontem gibi bu yontemde de en biiylik dezavanataji

maliyettir.

2.4.2. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler icin
en 6nemli ve en yaygin kullanilan aritim prosesidir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 ig¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek
maliyet gerektirmeleri ve her boya icin kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirh
olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan g¢aligmalar bircok boya tiiriinii
atiksudan  giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin

mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metodlar1 6n plana ¢ikarmistir.
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Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine
gore daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alic1 ortamlar igin
zararli yan iriinlerin olusmamasi gibi 0Ozelliklerinden dolayr tekstil enddistrisi

atiksularinin aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir.

2.4.2.1. Aerobik yontemler

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksularin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemleri i¢in tekstil
endiistrisindeki birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da
inert kalmaktadir.

Suda 1yi ¢Ozlinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarmmin olmasi durumunda
mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin
bir kismimi adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi
saglanabilmektedir.

Antrakinon ve azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda
mikrobiyal parcalanmaya karsi direncli olmasinin nedeni boya malzemelerinin,
kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak
sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran
diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarmdan gegislerinin zor olmasidir (Willmott vd., 1998).

Azo, diazo ve reaktif boyar madde iceren tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal
proseslerle giderilmesinin arastirildigr bir ¢alismada aerobik kolonlardan izole edilmis
saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gergeklestiremedigi belirlenmistir (Nigam vd.,
1996). O’neill vd. (2000) atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin ortalama
%]10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise aktif camur
tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler.

Azo boyar madde igeren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin
yetersizligini vurgulamislardir. Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak
parcalanabilecegi dogrultusunda ¢alismalar da mevcuttur (Coughlin vd., 1997).

Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini parcalayabilen ve ksenobiyotik
maddelerin par¢alanmasi amachi ¢aligmalarda en yaygin olarak kullanilan beyaz
cliriik¢iil kiif Phanerochaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganeze baglh

peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir
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(Robinson vd., 2001, Palma vd., 1999). Ancak beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin
diisiik pH degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali diigiik
olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiyag duymasi gibi dezavantajlari vardir
(Kapdan ve Kargi, 2000).

2.4.2.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar veya
proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara tiriinlere doniistirtirler. Bu
fermentasyon iirlinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat,
karbon dioksit ve molekiiler hidrojen aciga cikar. Son olarak metanojenik bakteriler
asetat ve karbondioksiti metana indirgerler.

Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik pargalanma testlerinde
par¢alanmanin seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlagmistir.
Cift baghh azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin
miimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak kullanilmasini
gerektirmektedir.  Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi igin ilave
karbon kaynagina ihtiyac vardir. ilave karbon metan ve karbondioksite déniistiiriilmekte
ve elektronlar agiga ¢ikmaktadir.

Bu elektronlar elektron tagima zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya
tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir.

Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu azo
bag1 kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe
edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarini renksizlestirmek icin ilk adim azo kdpriisiiniin
indirgenerek pargalandigi anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir. (Robinson vd.,
2001).

Yapilan bir ¢alismada ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum miktardaki
tapioca nisastasinin prosesin renk giderme kapasitesini arttirdigt vurgulanmistir
(Chinwetkitvanich vd., 2000).

Sponza vd. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada Reaktif Black 5 ve Synozol Red
boyalarinin anaerobik aritma ile renksizlesebildikleri, kullanilan mikroorganizma
kiiltiiriine ve boya derisimine bagli olarak %23 ile %78 arasinda degisen KOI giderme

verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir.
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Rengin tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N yapisinin
anaerobik kiiltiir tarafindan pargalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen
giderilememesi, meydana gelen ara iriinlerin anaerobik kiltiir tarafindan
parcalanamamasindan kaynaklandigi belirtilmektedir.

Azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak pargalanamayan aromatik aminler
olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik
degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu  Ozellikleri
gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan bir
On aritim yontemi olarak onerilmektedir.

Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin acgilmasi ve hidroksilasyonla
aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler.

Boylece boyar madde igeren atiksularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle
aritilmas1 sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik
ortamda direngli olan aromatik aminler acrobik basamakta giderilebilmektedir (O’neill
vd., 2000).

2.4.3. Fiziksel yontemler

2.4.3.1. iyon degisimi

Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz yeterince
yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug alinan
boya sinifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineler iizerinden geger.

Bu sekilde, boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir.

Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢dziiciiniin
kullanildiktan sonra 1iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesidir.

En biiylik dezavantaj ise kuskusuz yontemin yiiksek olan maliyetidir. Ayrica iyon

degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson vd., 2001).
2.4.3.2. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en Onemlisi

atiksudan ayrilmast miimkiin olmaktadir.
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Diger yontemlere gore en 6nemli avantaji sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal
cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karst direngli olmasidir.

Ters osmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90’nin ilizerinde verim gosterir ve
yiiksek kalitede bir permeat eldesi saglar.

Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir basamakta
giderilmis olur. Ancak yiiksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarini
siirlandirmaktadir.

Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel yiiklerinden dolayi iyon segicidirler. Yani,
cok valansli anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu
karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan bir kisim yardimer kimyasal
membrandan gegebilmektedir (Machenbach, 1998).

Yapilan c¢alismalar, membran filtrasyonu ile ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda
boyar madde iceren tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin
oldugunu gostermektedir (Rozzi vd., 1999). Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi
acisindan Onemli bir parametre olan ¢oziinmis kati madde igerigini diisiirmez.
Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine
neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve

yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir (Robinson vd., 2001).

2.4.3.3.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin kat1 bir yiizey
tizerinde yiizey gerilimini disiirmek amaciyla kimyasal ve fiziksel kuvvetlerle
tutulmalar1 islemi olarak da tanimlanabilir.

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar i¢in fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik
acidan makul bir yontemdir. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin
ylizey alani, tanecik biiylkligl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek c¢ok fiziko-
kimyasal faktoriin etkisi altindadir.

Adsorpsiyon islemi, klasik yontemlerle aritilmasi gii¢ olan ve toksik, renk ve koku
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban) yiizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunmasidir.

Bir gaz veya buharin kati ile etkilestiginde gaz molekiillerinin kat1 i¢ine girmesi olayma
“absorpsiyon (sogurma)”, kat1 yiizey iizerinde tutunmasi olayina ise “adsorpsiyon (ylize

tutunma)” denir.
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Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 ayn1 anda gergeklesiyor ise bu kez ‘“sorpsiyon”
olayindan soz edilir. Gaz veya buhari tutan katiya “adsorplayici (adsorbent)”, katinin
yiizeyine tutulan gaz veya buharina da “adsorplanan” adi verilir. Adsorplanan ve
adsorbandan olusan heterojen karisima ise “adsorpsiyon sistemi” olarak
adlandirilmaktadir.

Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol agan
etken ortadan kalkinca, yiizeyden ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” denir (Ozkirim,
2002; Toprak, 1999).

Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon ydntemidir.
Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk giderimi
s6zkonusudur.

Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve atiksuyun karakteristigine baglidir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj
asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir
malzem olusu 6nemli bir dezavantajdir.

Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik
komiirti, boya igeren atiksulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak bataklik kdmiiriiniin kullanimi 6zellikle bol
bulundugu Irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde séz konusudur. Bataklik komiirii aktif
karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan
genis yiizey alan1 daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.

Agac kirintilari, ugucu kiil+komiir karisimi, silika jeller, dogal killer, misir kogan1 gibi
malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz
ve elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik ag¢idan cazip

kilmaktadir (Robinson vd., 2001).
2.6. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
2.6.1. Yiizey alam

Adsorbsiyon bir ylizey olayidir. Dolayisiyla spesifik ylizey alaniyla orantilidir. Spesifik

yiizey alani, toplam yiizeyin adsorbsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanir.
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2.6.2. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Coziinen maddenin ¢oziiniirliigli, adsorbsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak, ¢éziinen maddenin adsorbsiyon hizi ile s1v1 fazdaki ¢oziiniirligii arasinda
ters bir iliski vardir. Coziliniirliik arttikca, ¢oziinen-¢oziicli bagi kuvvetlenir, adsorbsiyon
derecesi azalir. Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikga,
suda ¢Oziintirliigli azalir. Ciinkii, karbon sayis1 arttikca, bilesik hidrokarbona daha ¢ok
benzer. Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob
maddeler tercihli olarak adsorblanir. Iyonlasma arttik¢a, adsorbsiyon azalir. Yiiklii tiirler
i¢cin adsorbsiyon minimum, nétral olanlar i¢in maksimumdur.

Coziicii polaritesinin adsorbsiyon lizerindeki etkisine ait genel kural sudur: Polar
¢Oziinen, polar adsorbent tarafindan, nonpolar c¢oziiciden kuvvetli bir sekilde

adsorblanir. Fakat polar ¢6ziiciiyii nonpolar adsorbentte tercih eder (Yalguk, 1999).

2.6.3. Yabanci ¢oziinenlerin etkisi
Genellikle bir bilesen adsorbsiyonu, ortama katilan diger ¢oziinen maddelerin etkisiyle

azalir.

2.6.4. Ortam pH’nin etkisi
Adsorbsiyon olayinin gerceklestigi ortamin pH’1, adsorbsiyonu etkiler. Ciinkii hidrojen

ve hidronyum iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorblanir.

2.6.5. Sicakhik
Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Bu nedenle, sicaklik azaldikca,
adsorpsiyon artar. Fakat sicakliktaki kiiciik degigsmeler adsorpsiyon prosesini dnemli

Olciide etkilemez.

2.6.6. Adsorbent cinsi
Adsorbentin fizikokimyasal yapisinin, adsorbsiyon hizi ve kapasitesi lizerinde biiyiik

etkisi olabilir (Yalguk, 1999).

2.7. Adsorpsiyon Tiirleri
Cozlinmiis pargaciklar ile adsorbent madde yiizeyi arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin
tiiriine bagl olarak dort tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Bunlar; fiziksel, kimyasal,

iyonik ve biyolojik adsorpsiyondur.
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2.7.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge c¢ok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok stirekli
dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller aras1 kuvvetler
yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerini i¢cermektedir. Bu
nedenle  fiziksel = adsorpsiyona  “Van der  Waals  adsorpsiyonu” da
denilmektedir(Toprak,1999).

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmekte ve adsorplanan madde adsorban
yiizeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir.
Her adsorplanan madde miktar1 i¢in, ¢cevredeki buharlasma ve yogunlasma arasindaki
dengeye benzer bir adsorpsiyon denge durumundan séz etmek miimkiindiir. Her sicaklik
icin bir adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artis1 ile adsorpsiyon azalmaktadir.
Oyle ki, kritik sicakligin {istiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon &nemini
yitirmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda;
adsorbanlarin yiizey alanini, gézenek biiyiikliigiinii, gézeneklerin dagilimini belirlemede
ve heterojen katalizli reaksiyonlarda énem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1
disiik olup, ¢ogu gazlarda sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda,
adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gergeklestiginden hiz, molekiillerin yiizeye aktarim hizi
ile denetlenmektedir (Toprak,1999).

2.7.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen ve adsorban-adsorplanan  arasinda  kimyasal baglarin  olustugu
adsorpsiyondur. Bu sirada agia ¢ikan aktivasyon enerjisi 40-200 kJ mol™’dir. Ayrica
bu tip adsorpsiyon genellikle olduk¢a yiliksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonun gergeklestigi yaklasik 200°C’nin {istiindeki sicakliklarda aktivasyon
enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag olusturabilecek biiyiikliiktedir.
Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1s1veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna karsin,
kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrisma enerjisi yiizeyde

olan baglarin olusum enerjisinden biiylik oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir.
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Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi, kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir.
Adsorplanmis tabaka monomolekiiller kalinliktadir.

Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyon siiregleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu
ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla
olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin hatta kritik
sicakliginin iizerindeki sicakliklarda da gerceklesebilmektedir (Toprak,1999).

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilmektedir.

Diger taraftan cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde,
kimyasal adsorpsiyonlar ise genellikle tersinmez bir stirecte ilerlemektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorbana biiyiik kimyasal baglarla
cok siki bir sekilde baglanmakta ve adsorbanin ylizeyinde hareket edememektedirler.
Buna “lokalize adsorpsiyon” denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de
lokalize olmayan adsorpsiyon seklinde gerceklesebilmektedir.

Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinde hareket

etmesi icin belirli bir potansiyel engelini asmas1 gerekmektedir.

2.7.3. Iyonik adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasi, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkin olmasi ile agiklanabilir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢dzelti arasindaki iyonlarin
tersinir degisimine “iyon degisimi” ad1 verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha

kompleks olsa da genel yontemler ve elde edilen sonuglar cok benzerdir (Calik,1999)

2.7.4. Biyolojik adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Suda bulunan maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede
birikimi biyolojik adsorpsiyon yani ‘biyosorpsiyon’ olarak ifade edilmektedir. Olii
bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde igceren atiksularin renginin giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarmin kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik
gosterdigi icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasal yapisina ve
mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve
kapasiteleri sdzkonusudur. Boyar madde iceren atiksu ¢ok toksik oldugunda

biyosorpsiyon avantajli olmaktadir. (Robinson vd., 2001).
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Atiksudan metal iyonlar1 aritimi i¢in mikroorganizma kullanimi 6nceden beri uygulanan
yontemler arasindadir.

Atiksu iglemlerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda, fizikokimyasal
adsorpsiyon, kompleks olusumu, ¢6kme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizmanin gegerli oldugu Kasan ve Stegmann (1988) tarafindan ileri siirtilmiistir.
Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamistir.  Biyolojik  adsorpsiyonda,  bir inert madde  {izerinde
mikroorganizmanin tasinmasina bagl olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik
degradasyon birlikte gerceklesmektedir.

Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasinmasi adsorpsiyonu hizlandirmakta ve
islemin stirekliligini saglamaktadir.

Inert maddeler, adsorplama sirasinda tasman mikroorganizmayi toksik maddelerin
etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da
saglamaktadir.

Biyolojik desorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tasiyan 6zel katilar adsorban, ¢oziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1sisi
mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir.

Bu yontemde mikroorganizma cinsine gore degismekle birlikte olaylar diisiik
aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun gerceklestigi tabaka sayisi ve

geri dontisiim konusunda ise yeterli ¢calisma bulunmamaktadir (Calik,1999).

2.7.4.1. Biyosorpsiyon mekanizmasi

Mikroorganizma yapisinin karmagikligi degisik yollardan metalin hiicre tarafindan
tutulmasini etkiler. Biyosorpsiyon mekanizmasi degisik ve bazi durumlarda da kolay
anlasilir degildir. Asagida verilen kriterlere gore mekanizmay1 tanimlamak miimkiindiir
(Sekil 2.3.;Sekil.2.4; Veglio ve Beolchini, 1997; Cubukcu, 1998).

Hiicre metabolizmasina gore;

o Metabolizmaya bagl

. Metabolizmadan bagimsiz, olabilir.

Kirleticinin ¢6zeltiden uzaklastirildig1 bolgeye gore;

. Hiicre dis1 birikim/¢oktiirme,
o Hiicre yiizeyi biyosorpsiyon / ¢oktiirme,
. Hiicre ici birikim gerceklesir.
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Sekil.2.3 ve Sekil.2.4 sematik olarak degisik biyosorpsiyon mekanizmalarini
gostermektedir.

Hiicre zarina dogru metalin taginimi sonucu hiicre i¢inde birikim meydana gelir. Bu da
hiicrenin metabolik yapisina bagli bir durumdur.

Bu tip biyosorpsiyon sadece yasayan metabolizmada gerceklesir. Acikga, bu
biyosorpsiyon tiirii olduk¢a yavas gerceklesmektedir.

Mikrobiyal biyokiitlelerin hiicre duvari, genel olarak polisakkarit, protein ve lipidler
metal baglayict fonksiyonel gruplar karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino
gruplari gibi yapilardan olusur.

Degisik mekanizmalarin varlifi da, iyon degistirici regineler veya aktif karbon gibi,
biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerdir. Biyosorpsiyonun endiistriyel uygulamalarinda
karakteristik olarak bu iki maddenin kullanilmasi en c¢ok karsilagilan yontemlerdir

(Veglio ve Beolchini, 1997).
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Biyosorpsiyon
mekanizmast

/

Metabolizmaya
bagimh

T

Metabolizmadan
bagimsiz

Hiicre zarina
dogru taginim

Coktiirme

Fiziksel
adsorbsiyon

Komplekslestirme

Iyon degisimi

Sekil.2.3. Hiicre metabolizmasina bagli biyosorpsiyon mekanizmasi
(Veglio ve Beolchini, 1997)

Biyosorpsivon
mekanizmasi

/

T~

Hiicre igi Hiicre yiizeyinde Hiicre digi

coktiirme adsorbsiyon/giktirme binkim/¢oktirme
Hiicre zanna lyon Kompleks Fiziksel (Coktirme
dodru tagimm degisimi olusturma adsorbsivon

Sekil. 2.4. Kirletici uzaklastirilan bolgeye gore biyosorpsiyon

mekanizmasi (Cubukcu, 1998; Yalguk, 1999)
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2.8. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonu,
yiizeyde tutunan ¢oziinen konsantrasyonu ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar
siirer. Bu denge durumunda, ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlar arasinda belirgin bir dagilim
s0z konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir
Olciisiidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta, dengede cozeltide
kalan ¢oziinen konsantrasyonuna karsi, adsorbentin birim agirligi basina adsorbe olan
¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek, adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir.
Genel olarak, adsorbentin birim agirhinda adsorbe olan madde miktar1 artan
konsantrasyonla artar. Fakat bu artis dogrusal degildir (Yalguk, 1999).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanlarla giderilmesi istenilen maddelerin (adsorbat)
aralarindaki iliskileri tanimladig1 i¢in adsorban kullanimini yorumlamak i¢in 6nemlidir.
Langmuir ve Freundlich izotermleri literatiirde en yaygin olarak kullanilan adsorbsiyon

izotermleridir (Allen v.d., 2003).

2.8.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbatin adsorban yiizeyine homojen olarak tek bir tabaka halinde
tutundugunu varsaymaktadir. Bu nedenle adsorban yiizeyinde bir molekiil tarafindan
isgal edilen bir noktaya bagka bir molekiil adsorblanamaz (Allen v.d., 2003).

Langmuir izoterm denklemi Esitlik 1°de verilmistir (Biiylikgiingér, 2003)

iz a.b.c @.1)
M 1-bc

Qe =

Burada;

gJe=X/M : Birim adsorbent agirlig1 basina adsorblanan kirletici miktar1 (mg/g),
M : Adsorblayic1 madde agirligi (g),

X : Adsorblanan kirletici miktar1 (mg),

a : Birim adsorblayici agirligi basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi,

b : Sabit,

C :Adsorbsiyondan sonra ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu(mg/L)
ifade etmektedir.

Kati1 ylizeyine adsorblanan ilk ve son adsorbat konsantrasyonlari arasindaki

fark olan “qe” degeri Esitlik 2°den hesaplanabilir.

_ V(C,-C)
m (2.2)

q
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Burada;

V : Cozelti hacmi (L),

Co : Cozeltideki baslangig kirletici konsantrasyonu (mg/L),
C : Cozeltideki son kirletici konsantrasyonu (mg/L),

m : Adsorblayict madde miktari (g)

Esitlik 2’nin dogrusallagtirilmasi ile Esitlik 3 elde edilir.

1 C
=—+—
X/M ab a

£ ¢ (2.3)
" .
Esitlik 3’e gore C’ye kars1 C/q degerleri grafige gecirilerek a ve b adsorbsiyon sabitleri

hesaplanabilir.

2.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi ise ¢6zeltideki adsorbat konsantrasyonu arttik¢a adsorblanan madde
miktarmin da arttigin1 varsayar (Duygulu, Y.B. ve Atimtay, A., 2004).Freundlich
izoterm denklemi Esitlik 4’te verilmistir (Biiylikgiingor, 2003).

g= 2 = KECH" (2.4)

Burada;
K : Freundlich sabiti, n : Sabit (>1)
C : Adsorbsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Sabitlerin bulunmasi i¢in Esitlik 4 dogrusallastirilarak Esitlik 5 elde edilir.
log g=log % = log Kf +1Iog C (2.5)
n

Freundlich bagmtisinin dogrusallastirilmis hali olan Esitlik 5 dikkate alinarak
log(X/M)’i logC ’nin fonksiyonu olarak ¢izmek suretiyle izoterm sabitleri Kf ve n
hesaplanabilir.
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Kesim noktasi=1n X

L J

In Ce

Sekil.2.5. Tipik bir Freundlich izoterm grafigi

2.8.3. Adsorpsiyonun hiz sinirlayici basamaklari

Cozeltiden adsorpsiyon isleminde, esas olarak {i¢ ardisik hiz basamagi vardir. Birincisi;
¢Oziinenin adsorbentin dis ylizeyine bir yiizey sivi filmi boyunca tasmimidir (film
difiizyonu). ikincisi; adsorbent gdzenekleri iginde difiizyondur (partikiil ve gdzenek
difiizyonu), son basamakta ise; adsorbentin kapiler bosluklari ve go6zeneklerini
siirlayan i¢ yiizeylerinde adsorbsiyon hizidir. Genellikle ti¢iincli basamak ¢ok hizlidir.
Calisma kosullarma gore film ve gézenek difiizyonu hiz sinirlayic1 basamaklardir. Cogu
zaman, s1v1 fazin yiiksek akis hizlarinda ve derisik ¢ozeltilerden adsorbsiyonda sivi faz
filminin etkisi ortadan kalkar, gozenek difiizyonu hiz sinirlayict basamak olur (Yalguk,
1999)

2.9. Boyar Madde Giderimi I¢in Yapilan Onceki Biyosorpsiyon Calismalar

Aksu (2001), Reaktif boyalarin ( RB2, RY2) kuru aktif camur {izerinde biyosorpsiyonu
aragtirmigtir. Calismada, biyosorbentin boya baglama kapasitesi, baslangic pH’1,
baslangi¢c boya konsantrasyonu ve boyanin tipinin bir fonksiyonu olarak gostermistir.
Denge verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinin her ikisine de
uygunluk saglanmistir. Sonuglarda her iki boyanin da adsorpsiyon siire¢lerinin ikinci

dereceden reaksiyon kinetigine uygun oldugunu gostermistir.

Gilingérmedi (2009), Reaktif Red 198 boyar maddesinin Trametes versicolor ATCC
200801°in kuru biyokiitlesi ile biyosorpsiyonu ¢alismis ve en uygun kosullar

belirlemislerdir.
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Yapilan calisma sonucunda pH 2.0, biyokiitle miktar1 0.4 g, baslangic boyar madde
konsantrasyonu 75 mg/L, temas siiresi 20 dk, calkalama hiz1 100 rpm, sicaklik 35°C’de
calisilmigtir.

Optimum kosullarda en yliksek giderim verimi %92.57 elde edilmistir. Ayrica yapilan
FTIR analizleri ile T. versicolor fungal biyokiitlesinin sahip oldugu ve Reaktif Red 198

biyosorpsiyonunda etkili olabilecek fonksiyonel gruplari belirlenmistir.

Hu (1992), tekstil endiistrisinin aktiflestirilmis tortu siirecinden izole edilmis bakteri
hiicrelerinin ve Reaktif Mavi, Reaktif Kirmizi, Reaktif Mor, Reaktif Sar1 ve Procion
Kirmizi G boyar maddelerini igeren 11 reaktif boyar maddeyi adsorbe eden topragin
yetenegini gosterdigini tespit etmislerdir. Aeromonas sp.’nin hiicre duvari kisimlarinin
biitiin hiicrelerden hiicre duvarlarindaki genis yiizey alanindan dolay1 daha yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesi oldugu fikrini ortaya koymuslardir. 100 mg/L boyar made
konsantrasyonunda pH 3.0’ te Procion Kirmizi G i¢in renk giderme verimlilikleri
%12.9- 94.43 ve Aeromonas sp.’nin maksimum 6zel adsorpsiyon kapasitesi 27.4 mg

boya/g.hiicre’de oldugunu belirtmislerdir.

Brahimi-Horn vd. (1992) renk gidermede hiicre i¢i boliimlerinin olagan roliini
arastirmak i¢in 3 asidik boyar maddenin giderilmesinde tiim ve bozulmus Myrothecum

verrucaria ile galisilmistir.

Zhou ve Zimmerman (1993), antrakinon, fitlosiyanin ve azotlu boyar madde iceren atik

sularin renklerinin giderilmesi i¢in Streptomycetes BW130 kullanilmaistir.

Hu (1992) baska bir c¢alismasinda, 3 gram-negatif bakteri (Aeromonas sp.,
Pseudomonas luteola and Escherichia coli), 2 gram-pozitif bakteri (Bacillus subtilis
and S. aureus) ve aktiflestirilmis atig1 ( gram-negatif ve gram-pozitif bakterileri igeren)
Reaktif Mavi, Reaktif Kirmizi, Reaktif Mor ve Reaktif Sari’nin giderilmesinde
biyosorbent olarak kullanmigtir. Test tiirlerinin 6lii hiicrelerinin artirilmis yiizey
alanindan dolay1 canli hiicrelere gore daha yiiksek salinim gosterdikleri ve gram-negatif
bakterileri hiicre duvari kisimlarindaki yiiksek yag iceriklerinden dolayr gram-pozitif
bakterilere gore yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirlemiglerdir. Bu
mikroorganizmalar arasinda, Aeromonas sp.’nin 6zel adsorpsiyon kapasitesi 114-146
mg/g’'nin 200 mg/l baslangic boya yogunlugunda maksimum oldugunu tespit

etmislerdir.
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Polman ve Breckenridge (1996); 30 ¢esit iplik seklinde mantar, maya ve bakteriyi taklit
isletme atik sularindan reaktiflerin (Reaktif Siyah 5, Reaktif Mavi 19) ve siilfiiriin
(Siilfur Siyah 1) giderilmesinde test etmislerdir.

Bu tiirlerinin hepsinin canli ve 6lii formlarim1 kullanmiglar ve 28 mikrobiyal tir
arasinda, olii formlarin %64’ Reaktif Siyah 5’in boya atiginda yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu; Reaktif Mavi 19 atigin1 baglama yetenegine sahip 21 tiir
arasinda, Oli formlarin %71°1 boya baglayici olarak canlilardan daha iyi oldugunu

gozlemlemislerdir.

Bu durumun 6liimden dolayr hiicre pargalanmasindan yilizey alaninda adsorpsiyonu
artirmasindan olabilecegini belirtmislerdir. Ancak Siilfir Siyah 1 boya atiginin
baglamasi yetenegine sahip 26 tiir arasinda canlilarin %54 i daha verimli oldugu
bulunmustur. Bu durumun boyalarin kimyasal farkliliklarindan olabilecegini

belirtmislerdir.

Gallagher vd. (1997), heterojen ylizeylerde birlesik mekanizmalarla birlesik olusan
adsorpsiyonu saglayan reaktif bir boyar madde olan Reaktif Parlak Kirmizi’y1 gidermek
icin Laminaria digitata, Rhizopus oryzae ve Aspergillus niger’i igeren {i¢ mantar tipini

incelemislerdir.

Tatarko ve Bumpus (1998); otoklav P. chrysosporium, ve ajite y18in sistemlerde ahsap
clrliten basidiomyscete {izerindeki katyonik azotlu boyar madde olan Kongo
Kirmizi’nin biyosorpsiyonunu incelemigler ve yiiksek oranda renk giderici (%90)

oldugunu tespit etmislerdir.

Bustard vd. (1998); Remazol Black B, Remazol Turquoise Blue, Remazol Red,
Remazol Golden Yellow and Cibacron Orange’yi iceren tekstil boyalarinin
giderilmesinde 1s1ya dayanikli etanol iireten maya susu Kluyveromyces marxianus IMB3
tiiretilen biyo kiitle olarak kullanmiglardir. Remazol Turquoise Blue’da bulunan Cu
atomunun boya ile biyosorbent arasinda, maya tarafindan bu boyar maddenin

maksimum alinimindan dolayi, etkilesimde rol oynadigini rapor etmislerdir.

Aksu ve Tezer (2000) sulu soliisyonlarda reaktif aniyonik reaktif boyar madde olan
Remazol Black B’nin giderilmesi igin kullanilan kurutulmus R. arrhizus ile
calisilmistir. Biyosorpsiyonun sitin, asidik polisakaritler, yaglar, amino asitler ve
mikroorganizmalarin hiicresel bilesimleri gibi mantar hiicre yiizeylerindeki aktif
gruplarin ve genellikle azot bazli kromofor bilesimli vinilsiilfon reaktif gruplar1 olan

boyar madde anyonlarinin etkilesimi sonucu oldugunu belirlemislerdir.
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O’Mahony vd. (2000); firinda kurutulmus R. arrhizus biyokiitlesinin yaygin olarak
kullanilan reaktif boyar maddeleri, yi1gin sistemlerdeki sulu soliisyonlardan, Cibacron
Brilliant Red 3B-A (Reactive Red), Remazol Brilliant Blue R (Reactive Blue 19),
Remazol Brilliant Orange3WR (Reactive Orange 16) biyosorpsiyon yetenegini

gostermistir.

Aksu (2001); esas olarak bakteri ve protozoadan olusan kurutulmus aktiflestirilmis atik
tizerindeki iki reaktif boyar maddenin (Reactive Blue 2 and Reactive Yellow 2)

biyosorpsiyonunu incelemislerdir.

Aktiflestirilmis atiklar, asidik polisakkaritler, yaglar, amino asitler ve bakteri hiicre
duvarinda bulunan diger hiicresel bilesenlerden dolayr genis organik kirletici alim

kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir .

Aksu ve Donmez (2003); sulu soliisyonlardaki reaktif boyar madde olan Remazol Blue
icin dokuz mayanin (Saccharomyces cerevisiae,Schizosaccharomyces pombe, K.
marxianus, Candida sp., Candida tropicalis, Candida lipolytica, Candida utilis,
Candida quilliermendii ve Candida membranaefaciens) biyosorpsiyon deger ve
kapasitesini tespiti caligmasi yapmislardir. Uzerinde calisilan mayalar boyar madde
yogunluguna bagli olarak farkli kapasitelerde Remazol Blue boyar maddesinin

yogunlastirilmasinda yiiksek etkin degere sahip oldugunu belirlemislerdir.

Mayalar arasindaki bu farkliligi mayalarin 6zelligi (yapi, islevsel gruplar, yilizey alani
ve mayanin smifina, cinsine, tlirline bagli olan morfolojik farkliliklar) acisindan
baglama kapasitesi ile agiklanmistir. Mayalarin hiicre duvarlarinin iyon degisim
ozelliklerine sahip bazik yapi taslar1 olarak polisakkarit ve ayn1 zamanda proteinler ve
yaglar icerdigini ve boylelikle boyar madde molekiillerini baglama yetenegine sahip
islevsel gruplar1 tutmayi saglayabildikleri 6nermesini yapmiglardir. Amino, karboksilik,
stilfidiril, fosfat ve tiol gruplar1 gibi bu islevsel gruplar, boya alma ve boyar madde

baglama 6zelliklerinde farkliliklarini géstermislerdir.

Fu ve Virarahavan (2001; 2002) Basic Blue 9 (katyonik), Acid Blue 29 (anyonik),
Congo Red (anyonik) ve Disperse Red 1 (non-iyonik) boyar maddelerin sulu
soliisyonlardan o6lii ve oOn islem gormiis Aspergillus niger mantar iizerinde
biyosorpsiyon ile giderilmesini incelemislerdir. Aspergillus niger sulu soliisyonlardan
boyar maddelerin giderilmesinde yetenekli oldugunu kesfetmisler ve 3 ana fonksiyonel
grubu: karboksil, amino ve fosfat ve A. niger biyolojik kiitlesindeki yag yikimi bu

boyalarin biyosorpsiyonunda 6énemli rol aldigini belirlemislerdir.
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Basibiiyiik ve Forster (2003) canli aktif atik {izerinde bir asidik boyar maddenin (Acid
Yellow 17) ve bir bazik boyar maddenin (Maxilon Red BL-N) biyosorpsiyonu iizerinde
calismasint yapmisglardir. Canli aktiflestirilmis atig1 se¢gmelerinin nedeni olarak boyar
madde-aktiflestirilmis atik sitemlerinin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek oldugunu
bunun sebebi olarak da sorpsiyon yaygin olarak tekstil atik sularmin islenmesinde
kullanilan aktiflestirilmis atik siireclerinde biyolojik bozunuma neden olan birincil

mekanizma oldugunu belirtmislerdir.

Boya grubu anyonik oldugunda Acid Yellow 17 nin baglanmasi umut verici olmazken,
boyayict grubun katyonik oldugu Maxilon Red BL-N aktiflestirilmis atik tarafindan 1yi

adsorbe edildigi sonucuna varmislardir.

Asidik boyar maddelerin zayif adsorpsiyon kapasitesinin temel nedenlerini normal pH
sartlarinda aktiflestirilmis atigin negatif yiikii olmasina baglamislardir. Yani negatif
yiiklli sorbat iyonlar1 ve negatif yiiklii sorbent yiizey arasindaki itme ve asidik boyar
madde i¢indeki boyar madde sorpsiyonunu azaltan siilfo gruplarin oldugunu tespit

etmislerdir.
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Cizelge.2.2. Isletme kosullar1 verilen; biyosorpsiyon ¢alismalarina ait deneysel veriler
(Aksu, 2004)

Biosorbent Dye Operation Biosorption
conditions capacity
Co
o te m -1
S Reactive

Laminariadigitata . — — 250 4w | 20.5
Brilliant Red

Pichiacarsonii ReactiveBluel9 | — — — — 5(3)

Elsae“domonas'”te ReactiveBlue5 |3 |28 | 200 1h | 1025
ReactiveRed22 3 28 200 1h 105.3
ReactiveViolet2 | 3 28 200 1h 96.4
ReactiveYellow2 | 3 28 200 1h 102.6

Rhizopusarrhizus | ReactiveBluel9 |2 RT 250 20h | 90

) Reactive

Rhizopusoryzae . - - 250 4w | 102.6
Brilliant Red

Rhizopusoryzae Reactive - - 250 4w | 37.2
Brilliant Red

Saccharomycesce | poazolBlue |2 |25 | 300 ah | 162

revisiae

Saccharomycesce | poociiveBlueld |- |- |- ~ | 69(52)

revisiae

ﬁ]abcghammyces'oo Remazol Blue |2 |25 |300 4h | 152
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3. MATERYAL - METOT

3.1. Materyal ve Deneye Hazirhik

3.1.1. Boyar madde temini ve boyar maddelerin deneye hazirlanmasi

Reaktif Mavi 19 Boyar maddesi (Remozol Brillant Blue-SIGMA) Aksaray Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Bolimi CANARGE Laboratuarindan;
Reaktif Sar1 145 ve Reaktif Kirmizi 198 Boyar maddeleri ise EKSOY Kimya Sanayi’

nden temin edildi.

3.1.1.1. Reaktif Mavi 19

Reaktif Mavi 19 boyar maddesi tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ticari ismi Remazol Brillant Blue R olarak adlandirilan bu boyar maddenin, yarilanma
omrii pH 7°de ve 25°C’da yaklasik 46 yildir (Santos et al., 2007). Parlak renk saglamasi
ve kumasa etkin bir sekilde uygulanabildigi i¢in tercih edilmektedir. Kimyasal yapisi
Sekil.3.1.’de verilen antrakinon yapiya sahip RM 19° un molekiil formiilii

C22H15NNa»011S3 ve molekiil agirligr 611.53 gr’ dir.
(@]

n—0~0

T

SO3Na
| O——S03Na

0]

Sekil.3.1. Reaktif Mavi 19‘un kimyasal yapist

3.1.1.2. Reaktif Kirmizi 198

Reaktif Kirmizi 198 boyar maddesi tekstil endiistrisinde parlak renk saglamasi ve
kumasa etkin bir sekilde uygulanabildigi icin tercih edilmektedir. Kimyasal yapisi
Sekil.3.2.’de verilen azo yapiya sahip Reaktif Kirmizi 198’ in molekiil formiili

C27H18CIN7NasO16Ss ve molekiil agirhig 984,21 gr’ dir.
Cl
N

—
on HN— N
R

I " SOsNa
NaOyS—O~_—% N=N O 3
© NaO3S

SO3Na

Sekil.3.2. Reaktif Kirmiz1 198 ‘in Kimyasal Yapist



3.1.1.3. Reaktif Sar1 145

Reaktif Sar1 145 boyar maddesi tekstil endiistrisinde tercih edilen boyalardan biridir.
Kimyasal yapis1 Sekil.3.3’de verilen organik yapiya sahip Reaktif Sar1 145’in molekiil
formiilii CogH20CINgNay O16Ss ve molekiil agirligr 1026,26 gr’ dir.

j‘L q}— Na*

Cl HM MNH4 0=5=0
N'}L‘N MN=M
E N/IQ“N | N O SJP
o= AN Iales +
|\‘ H H (s l's o O Na
o Nar
ﬂsfi
O’f o MNa'

Sekil.3.3. Reaktif Sar1 145°in kimyasal yapisi

Deneylerde kullanilan boyar maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilarina iligskin bilgiler
ve hazirlanan c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumu taramasit sonucu maksimum

absorbans verdigi dalga boylar1 Cizelge.3.1° de verilmistir.

Cizelge.3.1. Deneylerde Kullanilan Boyar maddelerin Ozellikleri

Molekil
Boyar madde
Boyar madde Adi Kod Kimyasal Formiili Agirligit | Amax
odu
(9/mol)
Reaktif Mavi 19 RM 19 C22H16011N283N3.2 611.53 580nm
Reaktif Sar1 145 RS 145 ngH20C|N9Na4 01685 1026,26 420nm
Reaktif Kirmiz1 198 | RK 198 Co7H18CIN7Nas O16Ss | 984,21 508nm

3.1.2. Boyar maddelerin kalibrasyonu

RM 19, RK 198, RS 145, boyar maddelerinin her birinden hassas terazide 1g tartildi.
Daha sonra balon jojelerde saf su ile ¢oziilerek 1000 ml ‘ye tamamlandi. Bu sekilde, 1 L
hacminde (1000 mg/L) stok boyar madde ¢ozeltileri hazirlandi. RM19, RK198, RY 145
stok ¢ozeltilerinden farkli konsantrasyonlarda (1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 25 mg/L, 50
mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L, 150 mg/L) boyar madde ¢6zeltileri hazirlanarak
dalga boyu taramasi ve kalibrasyon egrisi caligmalar1 yapildi.

RM 19, RK 198 ve RS 145 absorpsiyon spektrumu taramasi sonucu maksimum
absorbans verdigi dalga boylar sirasiyla; 580, 508 ve 420 nmbulundu. Elde edilen bu

dalga boylarinnda 6l¢timler yapilarak boyar maddenin kalibrasyonu ¢izildi.
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(RM 19, RK 198 ve RS 145 boyar maddelerine ait Kalibrasyon Egrileri grafigi EK,
Sekil EK-1, Sekil EK-2, ve Sekil EK-3’te verilmistir.)

3.1.3. Deneysel calismalarda kullanilan cihaz ve kimyasal malzemeler

3.1.3.1. Cihaz listesi

WiseStir MSH-20A (Korea) Manyetik karistirici, Portatif pH 330/SET ve pH 330i/SET
(ORP ve pH problu), Santriifiij Cihazi Sigma 1-6- Germany, Hassas Terazi GR-200
(Japan), Vortex mixer, T80+ UV/ VIS Spectrofotometer- PG Instruments , Memmert
Etiiv, Allegra X-12 Centrifuge- Beckman Coulter, ZHWY — 111D Incubator- Shaker /
Zhichang.

3.1.3.2.Kimyasal madde listesi

CO(NH,), (Ure), CeH120s (Glukoz), CgH100s (Nisasta), NH4C,H30, (Amonyum
Asetat), Maya, NH,Cl, KH,PO, NaHCO3;, MnSO4H,0, CuCl,2H,0, NiSO46H-0,
MnSO4H,0, ZnCl,, Cr(NO3); 9H,0, PhCl,.

3.1.4. Urolitik Karnsik Mikroorganizma Kiiltiirii (UMC) iiretimi icin ortam
sartlarinin hazirlanmasi

Urolitik bakteriler iizerine daha &nce birtakim arastirmalar yapilmis olmasima karsin,
atiksulardan boyar madde gideriminde daha Once yapilmis herhangi bir caligmaya
rastlanmamistir. Bu calismada; boyar madde biyosorpsiyonu i¢in Urolitik Karisik
Mikroorganizma Kiiltiirii kullanilmistir.

Tam Karisimli Reaktor igerisine, kompresor ile hava verilerek aerobik kosullar
saglanmistir (Sekil 3.4.).

Urolitik Karisik Mikroorganizma Kiiltiirii(UMC) aerobik sartlarda; iceriginde iire
bulunan, mineral bilesim ile zenginlestirilmis sentetik atiksu ortaminda yetistirildi.
Karigtiricinin hizi; hiz kontrol cihazi yardimiyla, 40 devir/dk olarak ayarlandi. Ortamda
Coziinmiis Oksijen konsantrasyonu 2 mg/L olacak sekilde; hava pompalari ile siirekli,
kompresor ile belli araliklarla hava verilerek saglandi. Urolitik Karisik Mikroorganizma
Kiiltiirii igin {ireme sicaklign T= 20-30 °C, pH = 6-9 araliginda degismektedir. Ortam
sicaklifi oda kosullarinda yaklasik 25 °C  ‘de, pH= 6-7 arasmnda ¢alisildi. UMC

reaktoriin sematik gosterimi Sekil 3.5 de verilmistir.
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Sekil. 3.4. Pilot UMC Reaktorii ve Tam Karisimli Reaktor

- * ........................ é ....... _ ....................... » Karigtiric

Plakalar

% / 7 \ * Dip Styirict

(> )
Tahlive

Muslugu

Sekil.3.5. UMC iiretimi yapilan tam karigimli acorobik reaktor
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3.1.5. Biyosorbentin hazirlanmasi

Urolitik Karistk Mikroorganizma Kiiltiirii siirekli karigim ve havalandirma saglanan,
zenginlestirilmis igerikli bir ortamda yetistirildi. Hazirlanan sentetik ortamdaki besin
maddesi igerigi, (her 10 L i¢in); 9,4 g glikoz , 0,6 g nisasta, 1,6g Amonyum asetat, 0,8
g maya 0zii, 3,06 g NH4CI , 8,56 g iire , 1,12 g KH,PO,4 , 6,0 g NaHCO3 ‘dan
olugsmaktadir. Karigik kiiltiiriin gelisimini saglayan, mineral ortam i¢in kullanilan iz
elementler ise Cizelge 3.2° de verildi.

Cizelge 3.2° den 10 L ‘lik sentetik atiksu ortami ic¢in gerekli iz element miktarlar
hesaplandi ve ortama ilave edildi. Sentetik atiksu bilesiminde mikroorganizma
kiiltiiriiniin ¢ogalmasini hizlandirmak i¢in ilk hazirlanan sentetik atiksu ortamina, 1L
(1/10 oraninda) evsel atiksu eklendi. Kargik kiiltiiriin yetistirildigi sentetik atiksu
ortami Cizelge 3.2° den yararlanilarak C:N:P oran1 100:32:1 olacak sekilde hazirlandu.

Cizelge.3.2. Sentetik atiksu bilesenleri (Boeije,1999)

mg/L KOimg/L | N P CaCOs;
Glukoz 235 250
Nisasta 120 120
Asetat 80 80
Maya 40 40
NH4CI 76,4 20
Ure 428 10 20
KH,PO4 74,5
NaHCO; 600 300
C:N:P 500 40 10

Cizelge.3.3. Sentetik atiksuda bulunan iz elementler (Boeije,1999)

Eser Elementler mg/L mg metal/L
Cr(NO3)3 9H,0 0,770 0,100
CuCl,2H,0 0,536 0,200
MnSO4H,0 0,108 0,035
NiSO,6H,0 0,336 0,075
PbCl, 0,100 0,075
ZnCl, 0,208 0,100

Sentetik atiksu ortaminda mikroorganizma biiylimesinin 5-6 giinii sonunda, 30 dk
siiresince imhoff hunilerinde ¢oOktiiriilerek siiziilen biokiitle 3750 devir hizda 2 dk

santrifiijlendi.
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Daha sonra ultra saf su ile yikand1 ve etiivde 60 °C ‘de 24 saat kurutuldu (Sekil 3.6.).

Kurutulan biyokiitle; dnce graniil sonra toz haline getirildi (Sekil 3.6.). Biyosorpsiyon

deneylerinin sematik olarak gdsterimi ise Sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil.3.6. Biyosorpsiyon calismalarinda  kullamlmak iizere iiretilen Urolitik
Mikroorganizma Kiiltiirii (1. Imhoff hunilerine siiziilen UMC; 2. Santrifiijlenen sivi
kismi atilmig UMC; 3. Etlivde kurutulmus UMC)

PR Vg WWNERXELEELD
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& \? ;‘A?‘.‘;‘

-

Sekil.3.7. Graniil ve toz haline getirilmis UMC biyokiitle
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Sekil.3.8. Biyosorpsiyon deneylerinin sematik olarak gosterimi
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3.2.Metot

3.2.1. Deneylerin Yapihisi

Deneyler; 1000 ml ‘lik erlenlerde, 500 ml toplam hacimde gerceklestirildi. RM 19, RK
198, RS 145 i¢in; 30mg/L, 50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 150mg/L farkli baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiler hazirlandi. Sulu ¢dzeltilere sirasiyla; 0,2 g,
0,549, 1,0 g, 2,0 g biyosorbent ilavesi ile; 1.dk, 5.dk, 10.dk, 20.dk, 30.dk, 60.dk, 120.dk
temas siirelerinde numuneler alinarak 150rpm hizda ¢alkalayicida yiiriitiildii.

Calisma iki asamada gergeklestirildi. Calismanin ilk asamasi; farkli derisimlerde
boyaramadde cozeltilerine, farkli biyokiitle miktarlar1 icin 4 seri seklinde yapildi. Ilk
asama sonunda elde edilen sonuglara gore; hesaplanan qe degerlerinden, en fazla
biyosorpsiyon verimi saglanan boyar madde konsantrasyonu ve biyokiitle miktar
belirlendi.

Ikinci asamada ise; daha once belirlenen boyar madde derisiminde sulu ¢dzeltiye
belirlenen miktarda biyokiitle ilavesi ile pH — sicaklik ¢alismasi yapildi. Buradan en

uygun pH - sicaklik ve temas siiresi belirlendi.

3.2.1.1. Deneyler 1. Asama

1000 ml ‘lik erlenlere, toplam hacim 500 ml olacak sekilde 5 farkli boyar madde
konsantrasyonunda (30mg/L, 50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 150mg/L) sulu ¢ozeltiler
olusturuldu. Sicaklik T=20 °C ‘de ve 150 rpm hizda calkalayiciya yerlestirildi. Erlenlere
oncelikle 0,1 g (0,2 g/L) biyokiitle ilave edildi ve 1.dk, 5.dk, 10.dk, 20.dk, 30.dk, 60.dk,
120.dk temas siirelerinde numuneler alindi. Alinan numuneler 5 dk boyunca 3500 rpm
hizda santrifiij edildi. Sonra filtre kagidindan gecirilen numunelerin son
konsantrasyonlari; RM 19, RS 145, RK 198 i¢in sirasiyla; 580nm, 420 nm, 508 nm
dalga boylarinda spektrofotometrik olarak 6l¢iildii.

Deneyler 0,5 g/1, 1,0 g/l, 2,0 g/l biyokiitle konsantrasyonlar1 i¢cin de ayni sekilde
stirdiiriildii. Buradan, elde edilen sonuglara gore; hesaplanan qe degerlerinden, en fazla

verim saglanan boyar madde konsantrasyonu ve biyokiitle miktar1 belirlendi.

3.2.1.2. Deneyler 2. Asama
Onceki asamada belirlenen boyar madde konsantrasyonunda; 5 adet 500ml ‘lik boyar
madde c¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin pH’1 sirasiyla; 2, 3, 5, 7 ve 9 olarak

ayarlandi. pH ayarlamas1 HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
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Sekil.3.9. Biyosorpsiyon Oncesi sulu ¢ozelti ile pH ¢aligmasi

Birinci asamada belirlenen miktarda biyokiitle ilave edilerek, sirasiyla; T=20 c, T=35
°C, T=50 °C sicakliklarda, 1.dk, 5.dk, 10.dk, 20.dk, 30.dk, 60.dk, 120.dk temas
stirelerinde numuneler alinarak ¢alisildi. Buradan boyar madde biyosorpsiyonu i¢in en
uygun pH, en iyi sicaklik sartlar1 ve gerekli temas siireleri belirlendi.

Sekil.3.10. Biyosorpsiyon dncesi sulu ¢ozeltilerde farkli pH degerlerinin
saglanmasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA:

4.1. Boyar Madde Konsantrasyonunun ve Biyokiitle Miktarinin Biyosorpsiyon
Verimine Etkisi

Boyar madde konsantrasyonu renk giderme verimliligini etkiler. Baslangic
konsantrasyonu sivi ve kati fazlar arasindaki boyar maddenin tiim kiitle transfer
direncini yenecek itici bir gii¢ saglar. Bunun igin, yiiksek baslangic boyar madde

konsantrasyonu adsorpsiyon siirecini artirabilir. (Aksu, 2004)

4.1.1. Reaktif mavi 19 konsantrasyonunun biyosorpsiyon verimine etkisi

Aksu (2001); 200 mg/L degerine kadar hem Reactive Blue ve Reactive Yellow boyar
maddeleri i¢in baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun artmastyla kurutulmus aktif
atiklarin denge sorpsiyon kapasitesini artirdigini rapor etti. Donmez ve Aksu (2003);
aynt zamanda baslangictaki Remazol Blue konsantrasyonunun sorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisini ve baslangigcta pH 2,0 de 100 ile 400 mg/L arasinda bulunan her
dokuz maya tiiriiniin verimliligini incelediler. Tiirlere ve baslangic boyar madde
konsantrasyonuna bagli olarak farkli baglama kapasiteleri ve verimlilikler buldular.
Bununla birlikte tiim maya tirlerinin 100 mg/L baslangi¢ boyar madde

konsantrasyonunda renklendirici maddelerin %90’dan fazla giderilmesinde etkilidir.

RM19

B C(mg/L) ®qge(mg/g))

150
100 104,4
75
50
30
1 2 3 4 5

Sekil.4.1. RM 19 Biyosorpsiyonunda boyar madde konsantrasyonunun etkisi (RM19
farkli (30mg/L, 50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 150mg/L) baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiler i¢in qe degerleri (biyokiitle miktart m:0,2 g, temas
siiresi t: 120.dk, T:20 °C)

Sekil.4.1. incelendiginde; RM 19 i¢in ge degerlerinden en iyi sonug alinan baglangi¢

boyar madde konsantrasyonu belirlendi.



Burada; gqe (mg/g) degerinin anlami; biyokiitle agirligi (g) basina adsorplanan boyar
madde (mg) miktaridir. 150 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda; en
yiiksek qe (mg/g) degeri elde edildi. 150 mg/L boyar madde konsantrasyonundaki sulu
cozeltilerle; 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g, 2,0 g miktarlarda biyokiitle ile yapilan biyosorpsiyon

caligmalarindan elde edilen sonuglara ait ge degerleri Sekil 4.2°de verildi.

4.1.2. Reaktif mavi 19 biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin etkisi

Biyosorpsiyon sistemine eklenen fazla miktarda biyokiitle ortam konsantrasyonunu
degistirebilir. Sisteme ilave edilen biyokiitle miktarinin artmasiyla birlikte boyar madde
son konsantrasyonu (Cson) yiikselebilmektedir. Biyokiitle miktariin boyar madde
biyosorpsiyonu iizerinde etkisini incelemek igin farkli biyokiitle miktarlart 0,2 g, 0,5 g,

1,0 g, 2,0 g ile ¢aligildi.

120

104.,4
100

80

60 Em(g)
39,7 39,3

40 ge(mg/g)

15,3

0,2 0,5 1 2

0 T T T —

20

Sekil.4.2. RM 19 Biyosorpsiyonunda biyokiitle miktariin etkisi (150 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda RM19; 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g, 2,0 g biyosorbent miktarlar1 igin ge
degerleri, temas siiresi t: 120.dk ,T:20 °C)

150 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda RM 19 icin; 0,2 g biyokiitle uygun miktar
olarak secildi. Biyosorpsiyon sistemine eklenen fazla miktarda biyokiitle ortam
konsantrasyonunu degistirebilir. pH — sicaklik ¢alismasi 150 mg/ L boyar madde

derisiminde sulu ¢ozeltilerle, 0,2 g biyosorbent ilavesiyle gerceklestirildi.
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4.1.3.Reaktif sar1 145 biyosorpsiyonunda boyar madde konsantrasyonunun etkisi

RS 145
mC(mg/L) = ge(mg/g))

201,9

150
100118,5
75
30 29,9 30 31,7 o I I
_m [] l
3 4 5

1 2

Sekil.4.3. RS 145 Biyosorpsiyonunda boyar madde konsantrasyonunun etkisi (RS 145
30mg/L, 50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 150mg/L baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiler i¢in qe degerleri, biyokiitle miktart m:0,2 g, temas
siiresi t: 5.dk, T:20 °C)

Sekil. 4.3° ten RS 145 igin en iyi sonug alinan baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu
150 mg/L “dir. 150 mg/L baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g,
2,0 g biyokiitle miktarlar1 ile yapilan ¢alisma sonuclarina ait qe degerleri Sekil. 4.4 de

verildi.

4.1.4. Reaktif sar1 145 biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin etKisi

250

201,9

200

150

Em(g)

100 90,5

ge(mg/g)

50

0,2 0,5 1103 263

Sekil. 4.4. RS 145 Biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin etkisi (150 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda RS 145; 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g, 2,0 g biyosorbent miktarlar1 i¢in gqe
degerleri, temas siiresi t: 5.dk, T:20 °C)
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150 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda RS 145 i¢in; 0,2 g biyokiitle miktar1 uygun
secildi. pH — sicaklik ¢alismast 150 mg/ L boyar madde derisiminde sulu ¢ozeltilerle,
0,2 g biyosorbent ilavesiyle gerceklestirildi.

4.1.5. Reaktif kirnmz1 198 biyosorpsiyonunda boyar madde konsantrasyonunun
etkisi

RK198
B C(mg/L) ®qge(mg/g))

150
94,9 100
75
cg 55,6 58,4
30 293 . I 32,1
3 4 5

1 2

Sekil.4.5. RK198 Biyosorpsiyonunda boyar madde konsantrasyonunun etkisi (30mg/L,
50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 150mg/L RKI198 baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiler, biyokiitle miktar1 m:0,2 g, temas stiresi t: 20.dk,
T:20°C)

Sekil.4.5 ‘ten RK 198 i¢in en iyi sonug alinan baglangi¢c boyar madde konsantrasyonu
75 mg/L ‘dir. 75 mg/L baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g,
2,0 g biyokiitle miktarlari ile yapilan ¢alisma sonuglarina ait qe degerleri Sekil.4.6° da

verildi.
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4.1.6. Reaktif kirmizi 198 biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin etkisi

100 94 9
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Sekil.4.6. RK 198 Biyosorpsiyonunda biyokiitle miktarinin etkisi (75 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda RK198; 0,2 g, 0,5 g, 1,0 g, 2,0 g biyosorbent miktarlari i¢in qe
degerleri, temas siiresi t: 20.dk, T:20 °C)

75 mg/L baslangic konsantrasyonunda RK198 icin; 0,2 g uygun biyokiitle miktar
olarak se¢ildi. pH — sicaklik ¢aligmasi 75 mg/L boyar madde derisiminde sulu
cozeltilerle, 0,2 g biyosorbent ilavesiyle gerceklestirildi. Calismanin ilk asamasinda
belirlenen baslangi¢ boyar madde konsatrasyonlar1 ve biyokiitle miktarlar1 Cizelge 4.1’

de verildi.

Cizelge. 4.1. Deneylerin birinci asamasindan elde edilen veriler

Boyar madde | Baslangic Boyar madde | Biyosorbent | Sicaklik | pH
renk/no Konsantrasyonu(mg/L) | miktari (g) | ©c orjinal
RM 19 150 0,2 20 5,76
RS 145 150 0,2 20 572
RK 198 75 0,2 20 5,83

4.2. Urolitik Karisik Mikroorganizma Kiiltiirii (UMC) Biyokiitlesi ile Boyar
Madde Biyosorpsiyonunda pH EtkKisi

Biyosorpsiyon sistemlerinde; pH sadece biyosorpsiyon kapasitesini degil ayn1 zamanda
boyar madde ¢ozeltisinin rengini ve bazi boyar maddelerin ¢oziiniirliigiinii etkileyen en
onemli parametre oldugu i¢in, bircok arastirmact renk gidermede pH’in etkisini

incelemistir.
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Birinci asamada belirlenen baslangic boyar madde derisimi ve biyokiitle miktarlar ile
pH-sicaklik caligmast yapildi. Sulu boyar madde c¢ozeltilerinde pH ayarlamasi
yapilarak; 2, 3, 5, 7 ve 9 i¢in sicaklik degisken olarak kabul edilerek; 20°C, 35°C, 50°C
sicakliklarda 1.dk, 5.dk, 10.dk, 20.dk, 30.dk, 60.dk ve 120.dk temas siirelerinde
numuneler alinarak 150 rpm hizda calkalayicida yiiriitiildii.

ph —qe (T=20)
600
S 500
~
g’ 109 —
= 300
s NN\
200
100 % "“'--________—...._!*I =
0 < < —
1 2 3 4 5
—4— Ph 2 3 5 7 9
—B—-RM19qe | 440,43 434,05 75,65 43,1 38,45
—4—RS145qe | 494,33 445,05 150,4 148,25 134,15
= RK198 qe| 345,55 289,5 148,15 66,8 57,4

Sekil.4.7. T=20 °C de boyar maddelerin pH degisimleri; m=0,2 g, t= 20.dk

(RM19 =150 mg/L, RK198 =75 mg/L, RS145=150 mg/L)

ph —qe (T=35)
600
~
@ 500 B — B —————— .
2 400
S
= 300 o N\
S N
200 ~
100 —_— ——u
0 - - — = —
1 2 3 4 5
—— Ph 2 3 5 7 9
—W-RM19ge | 513,75 504,4 215,85 155,95 68,1
—4—RS145qe| 5236 493,95 484,45 476,45 444,15
—<RK198qe| 324,9 259 108,83 66,3 57,4

Sekil.4.8. T=35 °C de boyar maddelerin pH degisimleri; m=0,2 g, t= 20.dk

(RM19 =150 mg/L, RK198 =75 mg/L, RS145=150 mg/L)
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ph —qe (T=50)
700
B
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—B-RM19qe | 6167 548,65 109,4 126,3 148,4
RS145qe| 5395 519,1 514,4 509,35 524,15
—<—RK198qe| 248,25 169,7 42,6 78,3 60,15

Sekil.4.9. T= 50 °C de boyar maddelerin pH degisimleri; m=0,2 g, t= 20.dk
(RM19 =150 mg/L, RK198 =75 mg/L, RS145=150 mg/L)

RM 19, RK 198, RS 145 boyar maddeleri i¢in artan pH degerleriyle birlikte ge (mg/g)
degerleri azalmaktadir. Ortam pH’ min yiikselmesi biyosorbentin sulu ¢ozeltiden boyar
madde tutma kapasitesini diisiirmektedir. Her ii¢ boyar madde i¢in; pH:2 de yani asidik
ortam kosullarinda boyar madde giderim verimi en yiiksek degerleri vermektedir.

Sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilen adsorpsiyon proseslerinde pH’a bagli olarak ortamin
iyonik yiikii ve adsorbentin ylizey 6zellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda
kullanilan adsorbentlerin yiizeyleri HsO" bakimindan daha yogundur. Bdylece pozitif
yiiklii adsorbent yiizeyi ile -SOj3, -OH, -Cl, -COOH gibi negatif yiiklii gruplar1 igeren
anyonik karakterli reaktif boyar maddeler arasindaki elektrostatik etkilesimlere bagl
olarak diisiik pH degerlerinde yiiksek giderim gozlenmistir. Cozelti pH’inin
arttirilmasiyla yilizeydeki pozitif yiik yogunlugu azalirken negatif yiik yogunlugu (OH
iyonlarindan dolay1) artmaktadir (Miijde, vd; 2003). Bu nedenle OH" iyonlar1 ile ayni
yike sahip boyar madde anyonlarmin adsorbentin yiizeyine tutunma ihtimali
azalmaktadir ve adsorpsiyon kapasitesi diismektedir (Omeroglu; 2007).Farkh
adsorbentlerle ve biyosorbentlerle anyonik karakterdeki tekstil boyar maddelerinin
giderilmesinin incelendigi birgok ¢alismada, optimum gidermenin 2 ve 2’den diisiik pH
degerlerinde gergeklestigi belirtilmistir.

Ornegin Ozcan vd. (2005) anyonik bazli bir boyar madde olan Acid Blue 193 boyar
maddesinin biyosorpsiyonunda adsorbent olarak; BTMA-bentonit’i kullanarak optimum

pH’1 1,5 olarak belirlemislerdir.
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Kuru aktif ¢camur ile Reactive Black 5 boyar maddesinin adsorpsiyonunun incelendigi
bir ¢aligmada maksimum gidermenin pH 2’de gergeklestigi belirtilmistir (Giilnaz vd.,
2006). Mittal (2006), tavuk tiiylinii belirli islemlere tabi tuttuktan sonra adsorbent olarak
kullandig1 calismasinda Brilliant Blue FCF’nin adsorpsiyonunu arastirmistir.
Adsorpsiyon calismalarinda pH, sicaklik, adsorbent miktari, temas siiresi ve boyar
madde konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. pH’in azalmasiyla
giderme veriminin artti1 ve optimum pH’in 2 oldugu ifade edilmistir. Asidik pH’ larda
boyar maddedeki 3 siilfonik asit (SO3’) grubu ile pozitif yiiklenmis adsorbent arasinda
elektrostatik ¢ekimin meydana geldigi belirtilmistir. Rhizopus arrhizus biomasi
(O’Mahony vd., 2002) ve chitosan boncuklari (Cestari vd., 2004) ile sulu ¢ozeltilerden
reaktif boyar maddelerin adsorpsiyonunda da maksimum gidermenin pH 2’de
gerceklestigi ifade edilmistir. Namasivayam ve Arasi (1997) boksit endiistrisinin bir yan
iriinii olan atitk kirmizi ¢amur ile Congo Red boyar maddesinin adsorpsiyonunu
inceledikleri ¢alismalarinda en etkin gidermenin pH 2’de gerceklestigini belirtmislerdir.
Arami vd. (2005), portakal kabugu ile Direct Red 23 ve Direct Red 80 boyar
maddelerini gidermeye calismiglardir. Bu c¢alismada optimum pH:2 olarak tespit
edilmistir.

Mittal(2006), tavuk tiiylini belirli islemlere tabi tuttuktan sonra adsorbent olarak
kullandigr c¢alismasinda Brilliant Blue FCF’nin adsorpsiyonunu arastirmistir.
Adsorpsiyon calismalarinda pH, sicaklik, adsorbent miktari, temas sliresi ve boyar
madde konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

Ph’in azalmasiyla giderme veriminin arttigi ve optimum pH’m 2 oldugu ifade
edilmistir. Asidik pH’larda boyar maddedeki 3 siilfonik asit (SO3’) grubu ile pozitif

yiiklenmis adsorbent arasinda elektrostatik ¢ekimin meydana geldigi belirtilmistir.

4.3. Urolitik Karisikk Mikroorganizma Kiiltiirii (UMC) Biyokiitlesi ile Boyar
Madde Biyosorpsiyonunda Sicakhik Etkisi

Farkli tekstil boyar madde atiklari nispeten yiiksek sicakliklarda birakildigindan,
sicaklik, gelecekte biyokiitle tarafindan gercek biyosorpsiyon uygulamalarinda
biyosorpsiyon kapasitesini etkileyecek Onemli bir tasarim parametresi olacaktir
(Banat,1996; Fu, 2001).

Farkli pH degerleri kullanilarak ortam sicakligi degistirilerek biyosorpsiyon verimine,
sicaklik etkisi arastirildi. RM 19, RK 198, RS 145 i¢in uygun bulunan pH:2 de 20 °c,
35 °C, 50 °C sicakliklarinda elde edilen qe (mg/g) degerleri Sekil.4.10° da verildi.
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Sekil.4.10.UMC ile Boyar madde Biyosorpsiyonunda Sicaklik Etkisi (pH:2, m=0,2 g)
(RM19 =150 mg/L, RK198 =75 mg/L, RS145=150 mg/L)

Sekil.4.10. incelendiginde; RK 198 ve RS 145 boyar maddeleri icin, biyosorpsiyon
ortam sicakligi yiikseldikce qe(mg/g) degerleri diismektedir. 20 °C’ de biyosorbentin
boyar madde biyosorpsiyon verimi artan sicaklik degerlerine gore daha yiiksektir. O
halde yapilan calismaya gore; RK 198 ve RS 145 biyosorpsiyonunda; ortam sicaklig
igin 20 °C uygundur. Grafikten RM 19 boyar maddesinin degerlerine bakildiginda,
ortam sicakliginin yiikselmesi RM 19 ‘un biyosorpsiyon verimini artirmaktadir. Yiiksek
sicaklik degerlerinde RM 19 biyosorpsiyonu daha iyi sonuglar vermektedir. RM 19
biyosorpsiyonu igin 50 °C uygun sicaklik degeridir. Adsorpsiyon prosesi genellikle
ekzotermik olmakla beraber, literatiirde ¢esitli arastirmacilar tarafindan gerceklestirilen
caligmalarda adsorpsiyonun endotermik olabilecegi de ifade edilmistir. (Kim ve Cho,
2005; Gupta vd., 2006; Wang vd., 2005). Béylece; RM19 Boyar maddesinin Urolitik
Karisik Mikroorganizma Kiiltiirii (UMC) Biyokiitlesi ile biyosorpsiyonu endotermik bir
reaksiyondur denilebilir. Sulu ¢6zeltinin sicaklig1 arttik¢a; biyosorbentin RM 19 boyar
maddesini adsorplama kapasitesi artmaktadir. Bu durumu iki sekilde agiklayabiliriz;
sicaklik etkisiyle biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ya da boyar maddenin
yapisinin sicaklik etkisiyle degismesidir. Yapilan ¢alismada; UMC Biyokiitlesi ile RS
145 ve RK 198 boyar maddelerinin biyosorpsiyonunda; sicaklik etkisiyle biyosorbentin
adsorpsiyon kapasitesi 6nemli oranda farklilik gostermedi. O halde bu durum; RM 19

boyar maddesinin yapisinin sicaklik etkisiyle degistigi seklinde aciklanabilir.
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4.4. Urolitik Karistk Mikroorganizma Kiiltiirii (UMC) Biyokiitlesi ile Boyar

Madde Biyosorpsiyonunda Temas Siiresinin Etkisi

4.4.1. Reaktif mavi 19 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

Reaktif mavi 19 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi Sekil.4.11°de verilmistir.

t(dk) -
t (dk) — ge (mg/q)
660 — -
640
"0
0
—
2
S O
E o
(5]
T o
1 2 3 4 5 6 7 ‘
‘ ge(mg/g)| 584 595 601 620 601 617 650‘

Sekil.4.11. RM 19 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi; 150 mg/L baslangig
konsantrasyonunda, temas siiresi; T1=1.dk, T,=5.dk, T3=10.dk, T,=20.dk, Ts=30.dk,
Te=60.dk, T-=120.dk, icin qe degerleri (m= 0,2 g, T:50 °C, pH:2)

150 mg/L baslangic konsantrasyonuna sahip RM 19 igin; pH:2, 50 °C* de, 02 g
biyokiitle ilavesi ile yapilan biyosorpsiyon deneylerinde temas siiresinin, biyosorpsiyon
kapasitesine etkisi incelendi.

Temas stiresi 20. dk’ya kadar qe(mg/g) artarken, 20. dk’dan sonra qe(mg/g) degeri
azalma egilimi gostermektedir. 60.dk, ve 120.dk’lik temas siirelerinde biyosorpsiyon
kapasitesi tekrar artmaktadir.

120.dk ‘da qe=650 (mg/g) olmasina karsin, enuygun biyosorpsiyon temas siiresi 20.dk
olmaktadir. Ciinkii 2 saatlik biyosorpsiyon uygulamasi pratikte ¢cok kolay ve ucuz bir
yontem degildir. Bu ylizden verilen sartlarda RM 19 i¢in 20 dk’lik temas siiresi
sonunda, biyosorpsiyon kapasitesi ge=620 (mg/g) ve biyosorpsiyon verimi %82,67 elde
edildi.

4.4.2. Reaktif Kirmiz1 198 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

Reaktif Kirmiz1 198 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi Sekil.4.12’de verilmistir.
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Sekil.4.12. RK 198 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi; 75 mg/L baslangig
konsantrasyonunda; temas siiresi; T1=1.dk, T,=5.dk, T3=10.dk, T,=20.dk, Ts=30.dk,
Te=60.dk, T;=120.dk, i¢in qe degerleri (m=0,2 g, T:20 °C, pH:2)

75 mg/L baslangic konsantrasyonuna sahip RK 198 igin; pH:2 ve 20 °C’ de, 02 g
biyokiitle ilavesi ile yapilan biyosorpsiyon deneylerinde temas siiresinin, biyosorpsiyon
kapasitesine etkisi incelendi. Temas siiresi 20. dk’ya kadar qe(mg/g) artarken, 20.
dk’dan sonra ge(mg/g) degeri azalma egilimi gostermektedir. 60.dk, ve 120.dk’lik
temas siirelerinde biyosorpsiyon kapasitesi tekrar artmaktadir. 120.dk ‘de qe=650
(mg/g) olmasina karsin, enuygun biyosorpsiyon temas siiresi 20.dk olmaktadir. Cilinkii
pratikte 2 saat boyunca biyosorpsiyon uygulamasi ¢ok kolay ve ucuz bir yontem
degildir. Bu yiizden verilen sartlarda RK 198 i¢in 20 dk’lik temas siliresi sonunda,
biyosorpsiyon kapasitesi ge=345 (mg/g) ve biyosorpsiyon verimi %92 elde edildi.

4.4.3. Reaktif sar1 145 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

Reaktif sar1 145 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi Sekil.4.13’te verilmistir. 150
mg/L. baglangi¢ konsantrasyonuna sahip RS 145 i¢in; pH:2 ve 20 oC’ de, 0,2 g
biyokiitle ilavesi ile yapilan biyosorpsiyon deneylerinde temas siiresinin, biyosorpsiyon
kapasitesine etkisi incelendi. Temas siiresi 20. dk’ya kadar qe(mg/g) azalirken, 20.
dk’dan sonra artarak 30.dk’da qe(mg/g) maksimum degere sahip olmaktadir. Bu yiizden
verilen sartlarda RS 145 i¢in 30 dk’lik temas siiresi sonunda, biyosorpsiyon kapasitesi

0e=610 (mg/g) ve biyosorpsiyon verimi %81,3 elde edildi.
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t (dk) — ge (mg/9)

700

600

500 - _—
=)
S, 400
E 300
[<b]
S 200

100

0

1 2 3 4 5 6 7

ge(mg/g)| 567 540 500 494 610 524 506

Sekil.4.13. RS 145 biyosorpsiyonunda temas siiresinin etkisi; 150 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda; temas siiresi; T1=1.dk, T,=5.dk, T3=10.dk, T,=20.dk, Ts=30.dk,
Te=60.dk, T-=120.dk, icin qe degerleri (m= 0,2 g, T:20 °C, pH:2)

Calismanin ikinci asamasinda belirlenen baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlari ve
biyokiitle miktarlar1 Cizelge. 4.2” de verildi.

Cizelge.4.2. Deneylerin ikinci asamasinda elde edilen veriler

Boyar madde | Baslangic Boyar madde | Biyosorbent | Sicaklik | pH Temas
. Siiresi
renk kodu Konsantrasyonu(mg/L) | miktari (g) °c (dK)
RM 19 150 0,2 50 2 T,=20
RS 145 150 0,2 20 2 Ts=30
RK 198 75 0,2 20 2 T,=20

4.5. Biyosorpsiyon Kinetigi
4.5.1. Boyar Madde Biyosorpsiyonunda Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Boyar madde biyosorpsiyonunda; reaksiyon derecesini belirlemek i¢in zamana karsi

boyar madde konsantrasyonunun degisimi incelendi.

RM 19, RS 145, RK 198 i¢in reaksiyon kinetigi ¢aligmalar1 yapildi. RM 19, RS 145,
RK 198 boyar maddelerinin reaksiyon dereceleri belirlendi.

4.5.1.1. Reaktif Mavi 19 Boyar Maddesinin Reaksiyon Kinetigi Calismasi
Reaktif Mavi 19 (RM 19) boyar maddesi i¢in belirlenen ¢aligma sartlarinda
(Sicaklik, pH, biyokiitle miktari, boyar madde konsantrasyonu), temas siiresi ile degisen

konsantrasyon degerleri Cizelge.4.3’ te verildi.
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Cizelge.4.3. RM19 i¢in zamanla konsantrasyon degisim degerleri (Co: 150 mg/L,
m:0,2 g, T:50 °C, pH:2)

RM 19

Zaman(dk) |1 S 10 20 30 60 120

C(mg/L) | 298 |2817 |2701 |26,66 |26,89 |2584 |19,56

Cizelge.4.3” deki degisime gore reaksiyonun kaginci dereceden bir reaksiyon oldugunu

ve reaksiyon hiz sabitini belirlemek amaciyla agsagidaki denklemden yararlanildi.

_ ‘Z_f - (4.1)
Burada;
C: Cozeltideki RM 19 konsantrasyonunu (mg/L),
t: Zamani (dakika),
k: Reaksiyon hiz sabitini (dakika™),
n: Reaksiyon derecesini,

ifade etmektedir.

Esitlik 4.1’in sifirinct derece i¢in ¢ozlimlenmesi halinde;

dc ¢ ¢
_E:kcn:>_dc=k_dt:-1fcudc=kf0dt = C=Co— kt 4.2

elde edilir. Bu dogru denklemidir. Konsantrasyon, zamana kars1 grafige alinirsa

Sekil.4.14” deki grafik elde edilir.
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30
25
20
15
10
5
0]
-5

C (mg/L)

~e o

y=-0,234x + 28,28

R?=0,750

zaman (dk)

50 100 150

—L ket =

dt

Sekil.4.14. RM 19 Sifirinct Dereceden Reaksiyon Grafigi

¢ dc

t
5 =kfydt = —(InC ~InCo) = kt=InCo+kt  (43)

elde edilir. Bu durumda Sekil 4.15”daki grafik ¢izilebilir.

3,4
3,35
3,3
3,25
3,2
3,15
3,1
3,05

2,95

InC

y=-0,005x+ 3,359

R?=0,888

*

; ; .  zaman (dk)
20 40 60 80

Sekil.4.15. RM 19 Birinci Dereceden Reaksiyon Grafigi

Sekil 4.15°daki grafige bakildiginda, noktalarin bir dogruyu ifade etmedigi ve

R?degerinin 1°den uzak oldugu gériilmektedir. Bu durumda reaksiyon birinci dereceden

reaksiyon kinetigine de uymamaktadir.

Esitlik 1’1in ikinci derece i¢in ¢ozlimlenmesi halinde;
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ac _
dt

kC? =

Cdc

Co C2

efyae = (-2 (-2))

kt= =

Lkt
c  c

(4.4)

Bu durumda ise Sekil.4.16” daki grafik ¢izilebilir. Grafige bakildiginda R? degerininl’e

olduke¢a yakin oldugu ve noktalarin dogruya en yakin sekilde ¢izildigigoriilmektedir.

PR

o 1/C

0,05
0,04

"‘9/0—0/

K4

0,03

0,02

0,01

0
0

50

100 150

1 7aman (dl

y =0,000x + 0,034
R?= 0,916

zaman (dk)

Sekil.4.16. RM 19 Ikinci Dereceden Reaksiyon Grafigi

Sekil.29, Sekil.30 ve Sekil.31°deki grafiklerin ¢izilmesiyle elde edilen reaksiyon hiz

sabiti ve R? degerleri toplu olarak Cizelge.4.4> de verilmektedir.

Cizelge. 4.4. RM 19 i¢in reaksiyon kinetigi ¢alismasi sonug¢ degerleri

Sifirinci Derece

Birinci Derece

Ikinci Derece

R? (korelasyon
katsayist1)

0,7509

0,8880

0,9169

k (hiz sabiti)

28,282

3,3598

0,0341

Sonug¢ olarak; biyosorpsiyon sisteminde, RM19 i¢in ikinci dereceden reaksiyon

kinetigine uygundur diyebiliriz.

4.5.1.2. Reaktif Sar1 145 Boyar Maddesinin Reaksiyon Kinetigi Caliymasi

Cizelge.4.5. RS 145 zamanla konsantrasyon degisim degerleri ( Co: 150 mg/L, m: 0,2 g,

T:20°C, pH:2)

RS 145

Zaman(dk) |1 5 10 20 30 60 120
Ce (mg/L) 48,7 45,2 41,8 36,9 28,8 28,9 20,3
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C (mg/L)
60
y=-0,225x+ 43,20
0 1 R2=0,794
40
30
20
10
0 ' '  zaman (dk)
0 50 100 150
Sekil.4.17. RS 145 Sifirinc1 Dereceden Reaksiyon Grafigi
—% =kt = -1If dc—c = Hotdt — —(InC —1InCy) = kt = InCy + kt (4.3)
(i)

elde edilir. Bu durumda Sekil 4.18° deki grafik ¢izilebilir.

4,5
J y=-0,007x + 3,772
4 R2= 0,870

0 T T T T T T 1
0] 20 40 60 80 100 120

0 * zaman (dk)

Sekil.4.18. RS 145 Birinci Dereceden Reaksiyon Grafigi

Sekil 4.18 deki grafige bakildiginda, noktalarin bir dogruyu ifade etmedigi ve
deegerinin I’den uzak oldugu goriilmektedir. Bu durumda; reaksiyonun birinci

dereceden degildir.

Esitlik 1’in ikinci derece i¢in ¢6zliimlenmesi halinde;
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dt CoC?

A€ _ o2 _y (CdC _ rt (o1 (_1)) - 1_1 4.4
kC? = | k[l dt = (C (C)) kt= c=r+kt  (44)

Bu durumda ise Sekil 4.19° daki grafik gizilebilir. Grafige bakildiginda R? degerinin 1°¢
olduke¢a yakin oldugu ve noktalarin dogruya en yakin sekilde ¢izildigi goriilmektedir.

1/C
0,06

y=0,000x+ 0,022
0,05 R?=0,933

0,04

0,03

0,02 -

0,01

0 . . 2 zaman (dk)
0 50 100 150

Sekil.4.19. RS 145 Ikinci Dereceden Reaksiyon Grafigi

Sekil.4.17, Sekil.4.18 ve Sekil. 4.19” daki grafiklerin ¢izilmesiyle elde edilen reaksiyon

hiz sabiti ve R? degerleri toplu olarak Cizelge. 4.6’ da verilmektedir.

Cizelge.4.6. RS 145 Reaksiyon Kinetigi Calismas1 Sonug Degerleri

Sifirinci Derece Birinci Derece Ikinci Derece
R? 43,206 0,8703 0,9330
k birimi 0,7946 3,7725 0,0225

Sonug olarak; biyosorpsiyon sisteminin RS 145 icin ikinci dereceden reaksiyon

kinetigine uygundur denilebilir.
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4.5.1.3. Reaktif Kirmizi 198 Boyar Maddesinin Reaksiyon Kinetigi Calismasi

Cizelge.4.