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OZET

Bu c¢alismada Thamnidium elegans fungal kiiltiiriinden hazirlanan biyokiitle
tizerine Metil Viyole (MV) boyarmaddesinin biyosorpsiyonu kesikli ve siirekli sistemde
arastirilmistir.  Biyosorpsiyon lizerine baslangi¢ pH’s1, biyosorban miktari, siire, akis
hiz1, baslangi¢ boyarmadde derisimi ve yabanci iyon etkisi parametreleri incelenmistir.
Biyosorbanin tekrar kullanim 6zelligi arastirilmis, ayrica boyarmadde igeren ortamda ve
atiksu kosullarinda biyosorpsiyon performansi incelenmistir. Biyosorpsiyonun
yalanci—ikinci—dereceden kinetik ve Langmuir izoterm modellerine uygunluk gosterdigi
belirlenmistir. Diisiik biyosorban miktari ile kisa siirede yiiksek biyosorpsiyon verimine
ulagilmistir. Kesikli sistemde biyosorbanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 579,11
mg g ' olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon—desorpsiyon ¢alismalarinda T. Elegans’mn
serbest formdaki bir biyosorban i¢in iyi sayilabilecek bir tekrar kullanim performansina
sahip oldugu gosterilmistir. Olasi biyosorban MV etkilesimleri zeta potansiyeli dl¢iimii
ve FTIR analizi ile incelenmistir. Calismadaki bulgular 6nerilen biyosorbanin, MV
boyarmaddesinin sulu ortamdan giderilmesinde etkili bir alternatif olabilecegine isaret

etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Thamnidium elegans, Metil Viyole, Kinetik,
Izoterm, Atiksu.
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SUMMARY

In this study biosorption of Methyl Violet (MV) dye onto biomass prepared from
Thamnidium elegans fungal culture was investigated in batch and continous systems.
The effects of initial pH, biosorbent amount, time, flow rate, initial dye concentration

and co—ion on the biosorption were investigated.

Reusability property of the biosorbent was examined in addition to its
biosorption performance in dye containing wastewater conditions. Biosorption process
was described by the pseudo—second order kinetic and Langmuir isoterm models. The
high biosorption yield was recorded with lower amount of modified biosorbent in a
short equlibrium time. Maximum biosorption capacity of biosorbent in batch mode was
determined as 579,11 mg g~' Biosorption desorption studies indicated that T. elegans
has a relatively good rejeneration potential for a free form of biosorbent. The possible
dye biosorbent interactions were investigated by zeta potential measurments and FTIR
analysis.  Findings indicated that the suggested biosorbent may be an effective

alternative for the removal of MV dye from aqueous media.

Keywords: Biosorpsiyon, Thamnidium elegans, Methyl Violet, Kinetic, Isotherms,
Wastewater.
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BOLUM 1

GIRIS

Cevre, insanlarin biyolojik, sosyal ve ekonomik islevlerini siirdiirdiikleri ortam
olarak tanimlanabilir. Canli ve cansiz ¢evre arasinda dogal olarak siirdiiriilen iligkiler
zinciri meveuttur ve tiim varliklarin beraberliginden olusan doga, dinamik bir dengeye
sahiptir. Canli ve cansizlar arasinda siirdiiriilen iligkilerden kaynaklanan doganin
dinamizmi, belirli bir diizen ve denge i¢inde gelisir ki bu, ekolojik denge olarak bilinir.
Yiizyillardir kendiliginden islevini siirdiiren ekolojik denge, insanlar tarafindan artik bu
islevini goremeyecek sekilde bozulmaya baslamistir. Doganin kendi yapisi iginde
barindiramadigi veya yok edemedigi sanayi atiklarinin miktari, ekolojik dengeyi

bozacak boyutlara ulagsmistir.

Bilim ve teknoloji alanindaki ilerlemeler insanlarin yasam standartlarini 6nemli
diizeyde ylikseltmis ancak endiistrilesme ve hizli niifus artis1, ¢evre kirliligi problemini
de beraberinde getirmistir. Bu kirlilik sorunu en basta insan olmak {izere tiim canlilarin
yasamini tehdit etmektedir. Her gegen giin yok olan canli tilirlerinin sayisinin artmasi bu

sorunun dnemini ortaya koymaktadir (Thieman and Palladino, 2004).

Yeryiiziinde kullanilabilir su kaynaklarinin = smirli  olmasi goz Oniinde
bulundurulacak olursa, su kirliligi problemi giinlimiiziin ¢6ziim bekleyen dnemli ¢evre
sorunlari arasinda yer almaktadir. Genellikle tekstil, kozmetik, boya, kagit, deri ve gida
gibi bir¢ok endiistriyel atiksularin igeriginde bulunabilecek organik ve inorganik
kokenli kirleticiler su kaynaklarinin 6nemli dl¢ilide kirlenmesine neden olmakta ve insan

sagligin1 ve ekolojik dengeyi son derece olumsuz etkilemektedir (Papic et al., 2004).

Endiistrilesme ve teknolojideki hizli gelismelerden dolay1 olusan atik maddelerin
cevreye olan olumsuz etkilerini O6nlemek amaciyla atiklarin uzaklastirilmasi veya

degerlendirilmesinde kullanilan klasik yOntemler yerine giderek ¢evre dostu



biyoteknolojik yontemler kullanilmaya baglanmistir. Boylece atiklarin geri kazanimi ve
tekrar hammadde olarak kullanilabilmesi saglanmaktadir.  Mikroorganizmalar ile
atiklarin parcalanmasi ve yeni iirlinlerin elde edilmesi temeline dayanan caligsmalar
biyoteknolojinin ¢evresel uygulamalar1 kapsaminda 6nemli yer tutmaktadirlar. Cevre
dostu teknolojilere dayanan ve ¢evre kirliliginin azalmasi yaninda insanlarin yasami igin
yararl iirlinler elde edilmesi hedeflerine yonelik calismalar hizla devam etmektedir

(Meyer, 1977; Telefoncu, 1995; Sutherland, 1999).

Biyoteknoloji; insan, hayvan ve bitki hiicrelerinin fonksiyonlarini anlamak ve
degistirmek amaciyla uygulanan cesitli teknikleri ve islemleri tanimlamak igin
kullanilan bir terim olup canlilarin iyilestirilmesi veya endiistriyel kullanimina yonelik
tiriinler gelistirilmesini ve modern teknolojinin doga bilimlerine uygulanmasini kapsar.
Biyoteknoloji; tibbi biyoteknoloji, endiistriyel biyoteknoloji, molekiiler biyoteknoloji,
bitki ve hayvan biyoteknolojisi, ¢evre biyoteknolojisi gibi cesitli uygulama alanlarina
sahiptir. Cevre biyoteknolojisi ve zararli atiklarin aritilmasinda ve ¢evre kirliliginin
onlenmesinde, canli organizmalarin ve bunlardan elde edilen iriinlerin kullanilmasini
kapsamaktadir. Cevre biyoteknolojisi alaninda g¢ogunlukla mikroorganizmalardan
yararlanilmaktadir (Telefoncu, 1995; Evans and Furlong, 2003; Jordening and Winter,
2005).

Bu alanda 6nemli caligma konular1 arasinda yer alan ve sulu ortamdaki agir
metal ve boyarmadde gibi kirlilik yaratan maddelerin uzaklastirilmasinda hiicresel
biyokiitlelerden yararlanan biyosorpsiyon atiksu aritiminda O6nemli bir alternatif
olusturmaktadir. Bu ¢alismada T. elegans fungal kiiltiiriinden hazirlanan biyosorban,
tekstil endiistrisinde kullanilan katyonik bir boyarmadde olan Metil Viyole’nin (MV)
biyosorpsiyonu incelenmistir. Hazirlanan biyosorbanin kesikli ve stirekli sistemlerdeki
en uygun biyosorpsiyon kosullarinin belirlenmesi yani sira biyosorbanin gergek
atiksulardaki biyosorpsiyon performansi incelenmis ve olast boyarmadde biyosorban

etkilesimleri de incelenmistir.



BOLUM 2

BOYARMADDELER

Cesitli kazi calismalari sonrasinda Misirlilarin, Ibranilerin, Fenikelerin,
Venediklilerin, Romalilarin ve Afrika yerlilerinin farkli dogal boyarmaddelerle
ilgilendikleri ortaya konmustur. Dogal maddeler yardimiyla boyama bitkisel veya
hayvansal kokenli boyarmaddelerin kullanimiyla saglanmistir. 1856 yilindan sonra ise
Perkin’in ilk sentetik boyarmadde olan mauveini kesfetmesiyle sentetik boyarmadde
iretimi baslamig ve ticari olarak yillar icinde ¢ok hizli bir sekilde gelismistir

(Venkataraman, 1952; Hunger, 2003; T.C. Sanayi ve Ticaret Bakanligi, 1991).

Cisimlerin renklendirilmesinde veya dis etkilerden korumasi amaciyla kullanilan
maddelere “boya”, yapilan isleme ise “boyama” ismi verilir. Ipek, pamuk, naylon gibi
cisimlerin dokularmmin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise “boyarmadde”
denir. Boya ve boyarmadde Kkelimeleri zaman zaman birbirlerinin yerine
kullanilmalarina karsin esanlamli sdzciikler degillerdir. Boyalar ¢6ziinmemis karigimlar
olup, inorganik yapida bulunmakta, boyarmaddeler ise genellikle organik yapida olup,
siispansiyonlar ve ¢ozeltiler halinde bulunmaktadirlar. Boyarmaddeler dogal kokenli
olabilmekte ve genellikle bitkilerin ¢esitli kisimlarindan, hayvanlarin deri ve salgi
bezlerinden ve ¢esitli mikroorganizmalardan elde edilmektedir.  Boyarmaddeler
uygulandigr cisim ylizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal olarak etkilesim iginde
olurken boyalar sadece uygulandiklar1 yiizeyi orterler.  Bu sebeplerden Otiirii
boyarmaddeler ile yapilan boyama islemi sonrasinda kazima, yikama ve silme gibi
fiziksel islemler sonrasinda boyarmaddenin rengi uzaklastirilamazken, boya ile yapilan
islemlerden sonra uygulanan fiziksel uygulamalar sonucu boyama uygulanan alan

renksizlestirilebilmektedir (Zollinger, 1987; Erdem, 2004).

Bir maddenin boyarmadde olarak kullanilabilmesi i¢in benzen halkasina

kromofor ve okzokrom gruplarinin baglanmasi gerekmektedir. Kromoforlar



boyarmaddeye rengini vermektedir ancak kromoforlar tek baglarina boyama o6zelligi
gostermezler. Okzokrom gruplari ise asidik ve bazik ozellik gosterdiklerinden muamele
edildigi bilesik ile tuz olustururlar ve bdylece baglandiklar1 sistemin enerjisini
degistirerek kromoforlarin sisteme daha kuvvetli baglanmasini saglarlar (Seyhan, 1946;

T.C. Sanayi ve Ticaret Bakanligi, 1991).

2.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler; boyama ozellikleri ve kimyasal oOzellikleri temel alinarak

asagidaki gibi siiflandirilabilmektedir.

2.1.1. Boyarmaddelerin boyama o6zelliklerine gore siniflandirilmasi

a) Reaktif boyarmaddeler: Reaktif boyarmadde yapilar1 6nem sirasina gore;
kromofor grup, reaktif grup, koprii grup ve ¢oziiniirliik saglayici grup olarak ayrilabilir.
Kromofor grup molekiile renk saglayan gruptur. Baslica azo, antrakinon ve diger
siiflardan olabilir. Reaktif grup ise boyarmaddenin ikinci 6nemli yapisal parcasidir.
Lif ile reaksiyona girerek boyarmaddenin life baglanmasini saglar. Koprii grubu reaktif
grupla kromofor grubu birbirine baglar, cogunlukla koprii grubu olarak sentez agisindan
uygun oldugundan —NH- grubu tercih edilir. Reaktif boyarmaddelerin sulu ortamda
¢Oziiniir olmast istenir. Siilfonik asitlerin sodyum tuzu reaktif boyarmaddelerde en ¢ok
kullanilan ¢oziiniirliik saglayici gruptur. Atiksularda en ¢ok karsilasilan boyarmaddeler
reaktif boyarmaddelerdir. Bunun sebepleri; pamuk boyamasi basta olmak iizere
endiistride olduk¢a fazla kullanilmalari ve boyama sirasinda boyarmaddenin bir
kisminin dokuya baglanmayarak sulu ortamda kalmasidir. Seliilozik elyaf, yiin, pamuk,
ipek ve poliamid boyanmasinda siklikla kullanilirlar (Baser ve Inanici, 1990; Christie,
2001).

b) Vat (kiipe) boyarmaddeler: Vat (kiipe) boyarmaddeleri, karbonil grup
iceren ve suda ¢oziinmeyen maddelerdir. Indirgenme ile suda ¢dziiniir hale getirilirler

ve bu halde iken elyafa ¢ektirilirler. Daha sonra yiikseltgenme ile tekrar ¢6ziinmez hale



getirilirler. Indirgenme icin Na,S,0,4 (sodyumditiyonit), yiikseltgenme icin ise hava
oksijeni kullanilir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafin boyanmasi ve
baskisinda kullanilan bu maddelerin direkt boyarmaddeler gibi elyaf afinitesi yiiksektir

(Baser ve Inanic1, 1990).

c) Inkisaf boyarmaddeler: Inkisaf boyarmaddeleri, tekstil maddesi iizerinde,
¢oziinmeyen azo boyarmaddelerini olusturmak icin kullanilan boyarmaddelerdir.
Inkisaf boyarmaddeleri, azoik boyarmaddelerin bir tiiriidiir. Inkisaf boyarmaddeleri
nispeten az kullanilir, 151k hasligt ve klora dayanikliliklar1 nedeniyle parlak naftol
kirmizist meshurdur. Bu boyarmaddeler, direkt boyarmaddelere gore c¢ok iistiin yas

hasliklar verirler. Merserize ve agartma islemlerine de dayaniklidirlar (Giirctim, 2005).

d) Anyonik boyarmaddeler: Anyonik boyarmaddeleri, genel formiilleri
Bm-SO; Na* seklindedir (Bm: boyarmadde, renkli kisim). Asidik boyarmaddeler
stilffonik veya karboksilik asit grubu igerdiginden bazik gruplara sahip olan ipek, yiin,
poliamid gibi azot igeren kumaslarin ve ayrica deri, kagit ve besin maddelerinin
boyanmasinda da kullanilirlar. Boyarmadde ile boyanacak maddenin iliskisi iyoniktir.
Endiistride kullanilan en o©nemli asidik boyarmaddeler; azo, antrakinon ve

triarilmetanlardir (Seventekin, 1988; Kurbanova vd., 1998).

Baslica yiin, ipek, poliamid elyaf ile katyonik modifiye poliakrilonitril elyafi
boyamada kullanilir. Boyama islemi asidik (pH=2—6) banyoda gerceklestirilir. Mol
kiitleleri 300—500 arasinda olan siilfonik asitlerin sodyum tuzlaridir. Bu boyarmaddeler

uygulanirken ortamin sicakligi 60 °C’ye kadar ¢ikartilir (Seventekin, 1988).

e) Metal-kompleks boyarmaddeler: Kobalt, krom, nikel ve bakir gibi
metallerin  boyarmadde molekiilleri ile kompleks olusturmasi  sonucunda
metal-kompleks boyarmaddeleri elde edilirler. Renk tonlari metal kompleksinden
dolay1 biraz matlagmakta, yani renk parlakligi azalmaktadir. Baslica yiin ve poliamid

olmak tizere seliilozik lifler, ipek, deri, kagit ve polipropilen gibi bir ¢ok malzeme metal



kompleks boyarmaddeler ile boyanabilir ve bask1 islemi yapilabilir (Baser ve Inanici,
1990).

f) Mordan boyarmaddeler: Mordan boyarmaddelerde boyama islemi,
mordanlarin elyaflara eklenmesiyle yapilmaktadir. Yapilarinda asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve boyanacak lifle kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan
madde elyaf ve boyarmaddeye arasinda koprii gorevi gormektedir. Genellikle mordan
olarak kalay, demir, krom ve aliiminyum tuzlar1 kullanilmaktadir. Mordan
boyarmaddeler daha ¢ok ipek, kagit ve deri gibi maddelerin boyanmasinda

kullanilmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

g) Dispers boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler baslangicta seliiloz asetat
ve seliiloz triasetat liflerinin boyanmast i¢in 1920’lerde gelistirilmis olsalar da, bu
boyarmaddeler giiniimiizde 6zellikle poliester ve poliester karisimlarinin boyanmasi igin
kullanilmaktadir. Bunlar, sentetik lifler icin en 6nemli boyarmadde sinifini temsil
etmektedir ve poliamid, akrilik, modakrilik, poliolefin ve polivinilkloriir liflerinin

boyanmasi i¢in de kullanilmaktadirlar (Vigo, 1994).

Dispers boyarmaddeler oda sicakliginda suda ¢6ziinmeyen, iyonik olmayan,
kiiglik pargacikli ve hidrofobik liflere sahip boyarmaddelerdir. Dispers boyarmaddeler
liflere, az miktarda ¢ozlinmiis boyarmadde igeren kiiciik tanecikli dispersiyonlar halinde

uygulanirlar (Nunn, 1979; Aspland 1992).

j) Katyonik boyarmaddeler: Katyonik boyarmaddeler, yapilarinda pozitif yiik
tastyici olarak S ve/veya N atomu igerirler. Liflerin asit gruplarina tuz olusturarak
girerler. Olaganiistii parlak renkler veren bazik boyarmaddeler ¢ok cesitli renklerde
bulunabilirler. Bunlar akrilik ve bazi polyesterler i¢in uygundur. Yikama ve siirtme ile
cikma egilimi gosterirler. Baslica kullanim alanlar1 olan akriliklerde, iyi 151k ve yas
hasliklar ve parlak renkler verirler. Katyonik boyarmaddelerin akrilik lif {izerinde yas
hasliklari, lif-boyarmadde baglarinin ¢ok kararli olmasi nedeniyle ¢ok iyidir (Yakartepe
ve Yakartepe, 1993).



k) Direkt (siibstantif) boyarmaddeler: Direkt boyarmaddeler, genellikle
stilfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Bu tiir boyarmaddeler
dokularin i¢ misellerinde depo edildiklerinden suya karsi ¢ok dayanikli degillerdir. Life
olan ilgiyi arttirmak i¢in boya banyosunda yiiksek miktarda tuz kullanilmasi gerekir.
Bu gruptaki boyarmaddelerin ucuzlugu ve islem kolayligi gibi avantajlari vardir.
Cogunlukla seliilozik elyaf, kagit, deri, yiin, ipek ve naylon boyanmasinda kullanilirlar

(Baser ve Inanic1, 1990; Giirciim, 2005).

I) Pigment boyarmaddeler: Pigment boyarmaddeleri suda ¢6ziinmezler ve
anorganik ve organik bilesiklerden olusurlar. Genellikle pamuklu ve sentetik liflerden
yapilmis kumaglar i¢in kullanilsa da, tiim elyaf gesitlerine uygulanabilirler. Liflere
afiniteleri olmadigindan, kumasa aktarilmasi ve kumas tarafindan tutulmasi baglayici
regineler yardimiyla olur. Daha sonra yiiksek sicakliklarda yogunlastirilirlar (Giirctim,
2005).

2.1.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

a) Azo boyarmaddeler: Azo boyarmaddeleri kimyasal yapilarinda azo grubu
bulundururlar.  Genis renk araligi, ucuz elde edilebilmeleri ve giiglii renk verme
kabiliyetleri gibi 6zelliklere sahiptirler. Tiim boyarmaddelerin yaklasik yarist azo grubu
icindedir. B ve D aromatik halkalar1 temsil etmek iizere azo boyarmaddesinin en basit

gosterimi Sekil 2.1°deki gibidir (Kurbanova vd., 1998).

B

N
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Sekil 2.1. Azo kromofor grup

b) Nitro boyarmaddeler: Olduk¢a basit bir kromofor grup olan nitro
boyarmaddeleri ticari agidan ¢ok 6nemli bir sinif degildir. Tipik olarak iki veya daha
fazla nitro grubu igeren aromatik halkadan meydana gelir. Ticari olarak ilk kullanilan

nitro boyarmaddesi pikrik asittir. Pikrik asit ipek lif boyamasinda parlak sar1 renk elde



etmek i¢in kullanilmaktadir. Nitro boyarmaddeleri zayif haslik 6zelliklerine sahiptirler.

Yiin, ipek, kagit ve deri boyanmasinda kullabilirler (Allen, 1971; Kurbanova vd., 1998).

¢) Kiikiirt boyarmaddeleri: Kiikiirt boyarmaddeleri; iiretimi, uygulamasi ve
kimyasal yapis1 bakimindan 6zel bir boyarmadde smifidir. Aromatik ve heterosiklik
yapilarin, kiikiirt ve kiikiirt ac¢iga c¢ikaran maddeler ile isitilmasiyla elde edilirler.
Kiikiirt boyarmaddelerinin yapis1 tam olarak bilinmemesine karsin, heterosiklik
halkalarinda farkli oranlarda siilfiir, disiilfiir ve polisiilfir baglarmin oldugu

bilinmektedir (Giirciim, 2005).

Kiikiirt boyarmaddeleri suda ¢oziinmezler. Boyarmaddenin seliilozik liflere
uygulanmasi i¢in bazik ortamda indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilmesi gerekir.
Boyama islemi tamamlandiktan sonra tekrar yiikseltgenerek suda c¢oziinmez hale

getirilmesi gerekirler (Christie, 2001).

d) Polimetin boyarmaddeler: Polimetin boyarmaddeleri, yapilarinda polimetin
(-CH=) ve heteroatomlar olan bilesiklerdir. ~ Polimetin boyarmaddelerin optik
ozellikleri, yapisal farkliliklarinin g¢esitliligi nedeniyle ¢ok degisikler gosterir. Tekstil
materyallerinin boyanmasinda polimetin boyarmaddelerin kullanilmasi, ¢ok zayif 151k
hasliklar1 dolayistyla sinirlidir. Bu smif boyalar katyonik boyalar olup, poliakrilonitril
liflerinin  boyanmasi i¢in kullanilmaktadirlar.  Bu tiir boyarmaddeler genellikle
fotografeilikta kullanilmaktadir (Kurbanova vd., 1998).

e) Arilmetin boyarmaddeler: Arilmetin boyarmaddelerinin genel formiilleri
Ar—X=Ar seklindedir. Bu formiilde X, —CH= veya —N= olabilir. Bu bilesikte X’in
—CH= oldugu durumlarda diarilkarbonyum, —C= (Ar) oldugu durumlarda ise
triarilkarbonyum bilesikleri denir. Bu grup —N= ise bilesik aza tiirevidir. Biitiin
arilmetin boyarmaddelerinde ve bunlarin aza analoglarinda X’le gosterilen bu grup
absorpsiyon sisteminin temel parcasidir. Bu tiir boyarmaddelerin sayisiz reaksiyonlar

bu grubun elektrofilik dzelligi ile ilgilidir (Baser ve Inanic1, 1990).



f) Aza[18] (annulen) boyarmaddeler: Aza[18] (annulen) boyarmaddeleri 18z
elektronlu ve konjuge cift baglarla baglanmis heterosilik halka igerirler. Kana kirmizi
rengi veren hemoglobin, bitkilerdeki yesil renk pigmentleri klorofil ve ftalosiyanin bu
gruba girer. Bu boyarmaddeler kagit, deri, plastik ve baski boyamaciginda

kullanilmaktadir (Baser ve Inanic1, 1990).

2.2. Boyarmaddelerin Cevreye Olan EtkKileri

Her yil piyasada 700.000 tonun {izerinde boya liretimi yapilmakta ve 100.000’in
tizerinde sentetik boyarmadde ticareti yapilmaktadir (Clarke and Anliker, 1980; Meyer,
1981). Sentetik boyarmaddelerin yaklasik %12’si ve liretim sirasinda kaybolmakta ve
su kaynaklarinda kirlilige neden olmaktadir (Arslan et.al., 2000). Bu boyarmaddeler
icerdikleri azo baglarindan dolayr par¢alanmaya karst direngli olduklari igin ¢evrede
yiiksek oranlarda birikme potansiyeline sahiptir. Asidik ve bazik kosullarda kararli yapi
gostermeleri, aerobik pargalanmaya, 1s1 ve 1518a karst dayanikli olmalar1 bu boyalarin
klasik aritma yontemleriyle aritilmasini giiclestirmektedir. Bu yiizden bazi durumlarda
reaktif boyarmaddenin sistemden %90 gibi yiiksek oranda aritilamadan ¢iktigi
bilinmektedir (Lucas, 2006).

Boyarmadde igeren atiksularin diisiik derisimleri bile suda goriilebilir renk
kirliligi yaratmakta, suyun estetik goOriinlimiinii bozmakta ve sudaki gilines 15181
gecirgenligini azaltmaktadir. Toksik veya kanserojen olabilen boyarmaddelerin goller,
irmaklar ve denizler gibi akici kaynaklara karigmasi sonucu sudaki canlilar i¢in gerekli
oksijen miktarini azalmasinin yani sira fotosentez gibi yasamsal faaliyetleri de olumsuz
etkilemektedir. Boyarmaddelerle kirlenmis olan sularin BOI (Biyolojik Oksijen
Ihtiyac1), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyact), TCS (Toplam Coziinmiis Kat1) ve bazlik
degerleri yiikseltir (Banat et al., 1996; Aksu, 2005; Vijayaraghavan and Yun, 2008;
Kaushik and Malik, 2009).
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2.3. Boyarmaddelerin Toksik Etkileri

Atiksulardaki sentetik boyarmaddeler canlilarda metabolik reaksiyonlar
yavaslatabilmekte, mutasyona, tahrise, deri iltihabina, kansere ve bazi alerjik vakalara
yol acabilmektedir (Acemioglu, 2004). Su an kullanimda olan boyarmaddelerin %701
azo boyarmaddeler sinifina aittir. Bunlardan bazilar1 kanserojen oOzellige sahiptir.
Yaklasik olarak piyasada bulunan 3200 adet azo boyarmaddesinden 130 tanesinin,
belirli kosullar altinda indirgenerek pargalanmasi sonucunda kanserojen arilamin
bilesiklerini olugturabildigi saptanmistir.  Krom igeren boyarmaddeler de saglik
acisindan kanserojen etki gosterebilmekte, yine tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan
reaktif boyarmaddeleri de proteinlerle reaksiyona girebilmekte ve alerjiye neden
olabilmektedir (ITKIB, 2005).

Atiksularin igerisindeki toksik etkileri bilinmeyen veya belirlenmemis
maddelerin varligi sadece toksisite testleriyle tespit edilebilirler (Slabbert and Venter,
1999). 1996 yilindan itibaren Hollanda, Amerika ve Ingiltere gibi bazi iilkeler su
kalitesi izleme programlarinda toksisite testlerini bu izleme programinin bir parcasi
haline getirmislerdir (Beckers—Maessen, 1994; Jonhson et al., 1996). Tirkiye’de
zehirlilik seyreltme faktoriine dayali toksisite 6zelligini gOsteren balik toksisite testi
Tiirk Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligine dahil olmustur (Tirkiye Su Kirliligi
Yonetmeligi, 1992).

Kimyasal maddelerin bakterilerde gen degisikligine yol acip agmadigini diger
bir deyisle kanserojen etkisini hizli bir sekilde ortaya koyan ames testi giiniimiizde yeni
bir boyarmaddenin gelistirilmesinde hazirlik doneminde rutin olarak yapilmaktadir.
Ames testi kimyasallarin insan iizerinde olusturabilecekleri etkileri tahmin etmek

acisindan ¢ok dnemlidir (ITKIB, 2005).
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2.4. Tekstil Atiksular1 Karakterizasyonu

Boyama isleminden ¢ikan atiksuyun Ozellikleri; boyanin kendisine, lifin
Ozelliklerine ve boyama yontemlerine baghidir. Genellikle boyama atiksuyu; yiiksek
derisimde boyama maddeleri, yiiksek derisimde toplam ¢oziinmiis madde ve orta
seviyede biyolojik oksijen ihtiyact degerlerine sahiptir. Endiistriyel gelisme ve tekstil
tirtinlerinin tretim rekoltesinin siirekli artmasi ve piyasa taleplerini karsilanabilmek
adina, boyarmadde olarak dogal boyalar yerine sentetik boyalarin kullanimina olan
talebi arttirilmistir.  Bunun sonucunda ise biyolojik olarak yikilmasi gii¢, kanserojen

ozellikli boyarmaddeler i¢eren atik problemi ortaya ¢ikmaktadir (Caner, 1998).

Tekstil endiistrisi  atiksularinin  igerigi ¢ok ¢esitli boyarmaddeler ve
kimyasallardan dolay1 degiskenlik gostermektedir. Genel olarak iiriin tiirii, buna bagl
olarak kullanilan hammaddeler uygulanacak aritma yontemini belirlemede en dnemli
faktorlerdir. Bu nedenle tekstil atiksuyu aritiminda detayl bir karakterizasyon ¢aligsmasi
biiylik 6nem tasimaktadir. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen ihtiyaci,
azot, fosfat, sicaklik, pH, yag—gres, siilfitler, fenol, krom veya agir metaller gibi toksik
kimyasallar tekstil atiksularinda kirlilige neden olan temel parametrelerdir. Tekstil
atiksularinin rengi siirecinde kullanilan boyarmaddelerin rengine gore saat basi veya
glinliik olarak degisiklik gosteremektedir. Bu renkteki degisim ayni zamanda atiksuyun
kimyasal oksijen ihtiyaci iceriginde de dalgalanmalara yol agabilmektedir (Basibiiyiik

and Yiiceer, 1998).
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BOLUM 3

ATIKSU ARITIM YONTEMLERI

Teknolojinin hayatimiza sundugu kolayliklardan yararlanirken, dogaya verilen
zararin en aza indirilmesi, yasam standartlarinin en yiiksek seviyeye tasinmasi ve
stirekliliginin saglanabilmesi i¢in atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmas1 ve su
kalitesinin iyilestirilmesi i¢in yeni yontemler gelistirilmesi adina yapilan ¢alismalar her

gecen giin artmaktadir.

Her iilkenin atiksularim1  hangi Olglide aritacagi kendi yasalariyla
belirlenmektedir. Buna bagli olarak evsel ve endiistriyel atiklarin aritilmasi amaciyla
atiksu arntim tesisleri gelistirilmektedir. Aritim yontemi secilirken aritilacak suyun
sulama suyu mu yoksa i¢gme suyu mu olarak kullanilacagi da dikkate alinmaktadir.

Ayrica atiksuyun igerigine gore uygulanacak yontemin se¢imi de 6nemlidir (Telefoncu,
1995).

Atiksularin aritilmasinda geleneksel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Atiksularin istenilen kalitede olabilmesi i¢in bazen bu
yontemlerden biri yeterli olabilirken bazen de birkaginin birlikte kullanilmasi
gerekmektedir.  Bu ii¢ yonteme alternatif olarak ileri aritim teknolojileri de
kullanilmaktadir (Aksu, 1988).

3.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

Fiziksel aritim yontemleri i1zgaralar, elekler, kum tutucular, ylizen madde
tutucular, dengeleme ve ¢oktiirme havuzlarindan olugsmaktadir. Bu yontemlerle kirlilige
neden olan maddelerin boyutlari, 6zgiil kiitleleri ve viskoziteleri gibi 6zelliklere bagh

olarak gelisen kirliliklerin aritilmas1 hedeflenmektedir (Demir vd., 2000).
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Izgaralar: lzgaralar, biiyiik boyuttaki maddeleri atiksulardan ayirarak pompa,
boru ve techizatlara zarar vermelerini Onlerken suyun gorilintiisiinii de iyilestirirler.
Ayrica diger aritma lnitelerinin yiikiinii hafifletirler. Su, kat1 atiklardan kurtarildiginda

aritimin diger siire¢lerinde daha az kimyasal kullanilmaktadir (Demir vd., 2000).

Elekler: Elekler askidaki kati maddeler ve bazi organik maddeleri sudan siizerek
uzaklastirmaya yarar. Elekler iizerinde bulunduklar1 deliklerin boyutlarina gore kaba
(5-15 mm), ince (0,25-5 mm) ve mikro (0,020-0,035 mm) elekler olmak {izere iig
sinifa ayrilirlar (Samsunlu, 1987; Demir vd., 2000).

Yiizer madde tutucular: Atiksuda bulunan ve yogunlugu sudan kiiciik olan
yag, gres, ¢Oziicli ve benzeri ylizen maddeleri sudan ayirmak i¢in yiizer madde tutucular
(yag kapanlar) kullanilir. On ¢oktiirme havuzunun olmamasi veya bu gibi maddelerin
oraninin ¢ok yiiksek olmasi halinde, gerek bu maddeleri geri kazanmak, gerekse aritma

verimini yiikseltmek amaciyla yiizer madde tutucular gerekir.

Yiizebilenler disindaki diger kati maddelerin tabana g¢okmeleri séz konusu
oldugunda yiizer madde tutucular, ¢gamur hazneli olarak yapilirlar ve ¢oken ¢amurun ve
yiizen maddelerin kolayca alinabilecekleri bir diizende kurulurlar. Emiilsiyon halindeki
yiizer maddeleri ayirmak ig¢in ise, disperse hava flotasyonu veya ¢oziinmiis hava
flotasyonu gibi tiniteler kullanilir. Kentsel atiksu aritma tesisleri i¢in en uygun ¢oziim,
kombine calisan havalandirmali kum ve ylizer madde tutuculardir. Yiizer madde
tutucularda toplanan atiklar yakma ve degerlendirme tesislerine iletilirler (20748 sayili

Resmi Gazete).

Kum tutucular: Atiksu igerisinde bulunan kum, ¢akil gibi ayrismayan maddeler
kum tutucular ile sudan ayrilarak boru, pompa ve benzeri mekanik birimlerin tikanmasi
Onlenir. Kum tutucular uzun paralel akisli veya spiral akisli olarak tasarlanabilmektedir

(Demir vd., 2000).

Denge havuzlari: Denge havuzlari, atiksulardaki debi, bilesim ve kirlilik

yiikiinlin dengelenmesini ve atiksu debisinin diizenli olmasimi saglarlar. Dengeleme
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havuzlarinda askidaki kati maddelerin ¢6kmesini Onlemek ic¢in karigtirma islemi
uygulanarak, suyun bilesimi homojenlestirilmektedir. Dengeleme havuzunda yapilan
karistirma ve havalandirma ile indirgenmis bilesiklerin yiikseltgenmesi ve BOI

azaltilmaktadir (Atimtay ve Yetis, 1992).

Coktiirme havuzlari: Coktiirme havuzlarinda, kati—sivi karisimlarindan kati
pargaciklar yercekimi etkisiyle ayrilmakta ve havuzun alt kisminda toplanmaktadir
(Atintay ve Yetis, 1992). Coktiirme havuzlar1 akis sekillerine gore yatay—paralel

akimli, yatay—radyal akimli ve diisey—radyal akimli olarak siniflandirilmaktadir.

Yiizdiirme havuzlari: Yiizdiirme havuzlari atiksularda bulunan ¢ok ince yapili
kolloidler, askidaki kati maddeler ve yaglarin uzaklastirilmast i¢in kullanilirlar.
Yontem sivi ortama verilen gaz (genellikle hava) kabarciklarinin, yilizdirilecek
maddeleri tutarak, bu maddeleri yukariya dogru hareket ettirmesi prensibine dayanir.
Sudan hafif olup ¢dkmeyen yaglar da bu yontemle yilizeye dogru tasimnir. Boylece, su
yiizeyinde koplik olarak toplanan kati maddeler ve kiigiik yag damlaciklar yiizeyden
uzaklagtirilabilirler (Atintay ve Yetis, 1992).

3.2. Kimyasal Aritim Yontemleri

Fiziksel aritim yontemleriyle ¢oktiiriilemeyen ve giderilemeyen maddeler cesitli
kimyasal maddeler kullamlarak ortamdan uzaklastirilirlar (Ozer, 1994). Koagiilasyon,
flokiilasyon, ylikseltgenme/indirgenme, dezenfeksiyon, iyon degisimi gibi islemler

kimyasal aritima dayali kirlilik uzaklagtirma yontemleridir (Berkiin, 2006).

Pihtilastirma: Koagiilasyon (pihtilagtirma), suda ¢6ziinmiis veya askida kalmis
ve Kkolloidal maddelere, organik polimerler veya c¢esitli demir, aliiminyum ve
magnezyum tuzlari, kire¢ gibi inorganik kimyasallarin eklenmesi ve hizla karistiriimasi
suretiyle olusturulan kolloidal maddelerin biraraya getirilmesi islemidir (Samsunlu,

1987). Bu yontem ile kolloidal taneciklerin tasidiklari elektriksel yiik ortadan
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kaldirilarak noétralizasyon saglanmakta ve boylece kolloidal —destabilizasyon

gercgeklestirilmektedir (Berkiin, 2006).

Yumusaklastirma: Yumusaklastirmada, hizli karistirmadan sonra kirleticilerin
yiizey yikleri azaltilmakta, aralarinda itici giic bulunmayan tanecikler biraraya
getirilmekte ve daha biiyiik tanecikler olusturulmaktadir. Boylece sudaki
boyarmaddeler, organik ve inorganik bilesenler ve mikroorganizmalarin giderimi

saglanmaktadir (Samsunlu, 1987; Berkiin, 2006).

Yiikseltgenme/indirgenme: Ortama katilan ¢esitli kimyasallar ile madde
arasindaki elektron aligverisi sonucu gerceklesen yiikseltgenme veya indirgenme
reaksiyonlarima dayanir.  Yikseltgenme i¢in genelde hidrojenperoksit sodyum
hipokloriir ve ozon indirgenme igin ise sodyum hiposiilfit kullanilmaktadir (Forgacs et
al., 2004). Yiikseltgenme—indirgenme reaksiyonlari bazen boyarmadde gideriminde
yetersiz kalabilmektedir. Bu uygulamanin maliyeti oldukca yiiksektir. Ayrica islem

sonucunda fazlaca ¢amur {iretimi s6z konusu olmaktadir (Basibiiytik vd., 1998)

Dezenfeksiyon: Suda bulunan patojenik mikroorganizmalarin giderilmesi
islemine suyun dezenfeksiyonu, suyun igerdigi tiim canli organizmalarin dldiirilmesine
ise suyun sterilizasyonu denmektedir. Sterilizasyon dezenfeksiyonun ileri asamasidir.
Dezenfeksiyon kaynatma, ultraviyole iginlart gibi fiziksel yollarin yani sira baz, asit,
yiizey aktif madde, metal iyonlari, halojenler, ozon, potasyum ve permanganat gibi

kimyasallarmn kullanim ile de yapilmaktadir (Oztiirk, 1999).

3.3. Biyolojik Aritim Yontemler

Atiksulardaki ¢Okemeyen asili, kolloidal tanecikler ve ¢oziinmiis organik

maddelerin, bakteri, alg ve mantar gibi mikroorganizmalar tarafindan enerji ve besin

kaynagi olarak kullanilmasina dayanir. Biyolojik aritim, sistemde oksijenin olup
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olmamasina gore, aerobik ve anaerobik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Atimtay ve

Yetis, 1992).

Aerobik  biyolojik  aritim:  Aerobik  aritma, oksijen  kullanan
mikroorganizmalarin, atiksulardaki kirlilik yaratan maddeleri yan {riinlere
doniistiirmesi seklinde tanimlanabilir (Demir vd. 2000). Bu aritim sisteminin en yaygin

olarak kullanilan uygulamalar1 asagidaki gibi siralanabilirler.

a) Aktif ¢amur: Bu aritma sisteminde On aritmadan gegirilmis atiksu
havalandirma tanklarina alinir. Bu tanklara yiizeysel havalandiricilar veya diflizor
havalandiricilar vasitasiyla disaridan oksijen verilerek aerobik mikroorganizmalarin
atiksu igindeki ¢6ziinmiis ve kolloidal organik maddeler ayristirilmasi saglanir (Demir

vd. 2000).

Havalandirma tankindan ¢ikan atiksularin son c¢okeltme tankinda durultulmasi
yani aritilmis su igindeki mikroorganizmalarin sistemden ayrigtirtlmasi gereklidir.
Ayrica havalandirma tankinda belirli bir mikroorganizma derisimi saglamak iizere son
coktiirme tankindan aliman ¢Okmiis camurun (mikroorganizmalarin) havalandirma
tankinin basma geri devredilmesi gereklidir. Sistemde olusacak fazla ¢amurun ise

sistem disina alinarak ¢camur aritim islemlerine tabi tutulur (Demir vd. 2000).

b) Havalandirmah lagiinler: Havalandirmali lagiinler aktif ¢amur sistemleri
gibi calisirlar.  Ancak gerekli oksijen suni olarak veya fotosentez reaksiyonlariyla
saglanir, fakat bu aritimda son ¢Oktiirme havuzundan sonra ¢amur geri donisiimi

yapilmaktadir (Oztiirk vd., 2005).

c) Damlatmalh filtreler: Damlatmali filtreler, iizerlerinde mikroorganizmalarin
biyofilm halinde biiytidiigii kat1 tanecikler i¢eren bir dolgulu sistemdir. Bu birim, iginde
0,1-10 cm biiyiikligiinde dolgu malzemesi (kirma tas, plastik, sert komiir, 6zel dolgu
maddeleri vb.) bulunan bir tanktan olusur. Bu tankin iizerine ilk aritmaya (birinci

kademe) tabi tutulmus atiksu belirli bir debi ile verilir. Bu islem genellikle tankin
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merkezi etrafinda yavasca hareket eden delikli bir borudan olusan bir diizenekle (atiksu
dagitim sistemi) saglanir. Bu sekilde filtreye verilen atiksu filtre dolgu malzemesinden
siizilerek akmakta, bu arada, filtre yatagindaki bosluklarin tamami atiksu ile
dolmadigindan havali kosulalar devam etmektedir. Taslarin {izerinde ince bir tabaka
meydana getiren bakteriler atiksudaki organik kirleticileri dnce adsorplamakta, daha

sonra da biyolojik aritim reaksiyonu meydana gelmektedir (Oztiirk vd., 2005).

d) Stabilizasyon havuzlari: Stabilizasyon havuzlarinda, mikroorganizmalarin
biyokimyasal faaliyetlerinden faydalanarak dogal yontemlerle atiksu aritimi

yapilmaktadir (Oztiirk vd., 2005).

e) Biyodiskler: Biyodiskler yiizeylerinde bakterilerin iiretildigi birbirine yakin
dairesel disklerden olusurlar. Olusturulan bu biyodiskler suya kismen dalmis bir sekilde
dondiiriilerek hava ve sivi ile temas etmeleri saglanir. Bdylece biyolojik aritma ve
mikrobiyal biliylime saglanir ve biyokiitle kalinlasmaya baslar. Kalinlasan biyokiitleler
coktiiriilerek uzaklastirilir (Oztiirk vd., 2005).

Anaerobik biyolojik aritim: Anacorbik aritma sistemleri oksijensiz ortamda
gerceklestirilen ve atiksularda bulunan organik maddeleri mikroorganizmalar
yardimiyla CHy4, CO,, NH; ve H,S gibi son iirlinlere doniistiiriildiigi sistemlerdir. Bu

cesit aritimin gercgeklestirilmesi i¢in asagida aciklanan dort cesit sistem kullanilabilir
(Demir vd., 2000).

a) Anaerobik filtreler: Anaerobik filtreler, diisey sabit bir yatagin kirma tas
veya plastik dolgu maddesiyle sudaki organik maddeleri ayirdii sistemlerdir.
Anaerobik bakterilerin kullanildig1 bu sistemlerin avantaji, olusan ¢camurun az miktarda
olmast ve enerji kaynagi olarak kullanilabilen metanin olusmasidir (McCarty ve
Ritmann, 2001).

b) Anaerobik camur yatad reaktorleri: Anaerobik camur yatag: reaktorleri
anaerobik filtrelerdeki sentetik dolgu malzemesinin pahali olusu, askidaki maddelerle

tikanma ve kanallanma gibi problemlerin olusmasi, biiyiik debilerdeki asir1 yiik ve
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biyokiitle kaybi gibi olumsuzluklari icermeyen, igerisinde yatak malzemesi bulunmayan
sistemlerdir. Bu sistemlerde aritma, reaktoriin alt kismindaki ¢amur yatagi ile bunun st
tarafindaki camur oOrtiisiince gergeklestirilmektedir. Beslenen atigin organik madde
igerigine bagh olarak, kuvvetli atiklarda ¢amur yatagi; seyreltik atiklarda ise ¢camur

ortiisti aritmada agirlikli olarak rol oynamaktadir (Ersahin, 2005).

C) Anaerobik temas reaktorleri: Anacrobik temas reaktorlerinde, havasiz ham
atiksu direkt olarak anaerobik reaktore verilmekte ve ¢ikis suyu gaz ayirilarak ¢oktiirme
havuzlarina alinmaktadir. Coktiirme havuzlarinda karsilasilabilen gaz ¢ikisi problemi

ise sogutma ve yilizdiirme yontemleri kullanilarak ¢oziilmektedir (Ersahin, 2005).

d) Genlesmis yatak reaktorleri: Genlesmis yatak reaktorleri silindirik yapili

olup, kum, ¢akil, antrasit ve plastik gibi maddelerden olugmaktadir.

3.4. ileri Aritim Yontemleri

Klasik aritma sistemleri c¢ikisinda artilmisg atiksuda kalan askida kalmis
maddeler, ¢6ziinmiis maddeler, organik maddeler vb. gibi kirleticilerin aritimi ek aritma
sistemlerini gerektirmekte olup, bu sistemler ileri aritma sistemleri olarak anilmaktadir
(Samsunlu, 1987; Basibiiyiik vd, 1998; Demir vd., 2000). Ozellikle son 20 yilda birgok
ileri aritma teknolojisi gelistirilmis ve uygulamaya sokulmustur.  Bunlar; iyon
degistirme, membran sistemleri, ozonlama, elektrokimyasal yontemler ve adsorpsiyon

gibi yontemleri igermektedir.

Iyon degistirme: fyon degistirme atiksudaki istenmeyen anyon ve katyonlarin
giderilmesinde kullanilmaktadir. Katyonlar hidrojen veya sodyum ile anyonlar ise
hidroksil iyonlar1 ile yer degistirir. Bu amaca yonelik tasarlanmis iyon degistirici
recineler, organik ve inorganik yapidaki maddelere bagli fonksiyonel gruplardan

olusmaktadir (Eckenfelder, 2000; Gupta and Suhas, 2009).
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Iyon degistirme regineleri pozitif iyonlar1 degistiriyorsa katyonik, negatif
iyonlar1 degistiriyorsa anyonik olarak adlandirilirlar. Katyon degistirici regineler
siilfonik gibi asidik fonksiyonel grup, anyon degistirici re¢ineler ise amin gibi bazik
fonksiyonel grup icerirler. Iyon degistirici regineler igerdikleri fonksiyonel grubun

yapisina gore siniflandiriimaktadir (Oztiirk vd., 2005).

Membran sistemleri: Membran sistemleri iki farkli faz1 birbirinden ayiran ve
iki faz arasinda madde gecisini secgici olarak saglayan gegirgen tabakalardir. Bunlarin
calisma prensibi basing farki, kimyasal potansiyel farki, elektriksel potansiyel farki ve
sicaklik farki gibi itici giigler ile kiitle transferi gergeklestirilmesine dayanir (Demir vd.,
2000; Echenfelder, 2000).

Bu yontemin avantajlar1 arasinda; hemen hemen tiim boyarmaddelerin
gideriminde etkili olabilmesi, aritimdan ¢ikan suyun kullanilabilmesi ve boyarmadde
geri kazanimina olanak saglamasi sayilabilir. ~ Ancak membran sistemlerinin
kullanilmasiyla olusan konsantre ¢amurun birikimi, membranin tikanmasi ve pahali

olusu yontemin dnemli dezavantajlarini olusturmaktadir (Xu and Leburn, 1999).

Ozonlama: Ozonla yiikseltgenme, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin,
pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcalanmasinda etkili olmaktadir. Bu
ozelliginden dolay1 sulardaki sentetik boyarmaddelerin gideriminde ozonlama yontemi
kullanilmaya baglanmistir (Lin and Lin, 1993; Xu and Lebrun, 1999; Forgacs et al.,
2004).

Boyarmaddenin yapisindaki kromofor gruplar ¢ogunlukla konjuge cift bagh
organik bilesiklerdir. Bu baglarin kirilarak daha kii¢iik molekiiller olugturmasi sonucu

atiksudaki renklenme azalir (Peralto—Zamora et al., 1999).

Ozonlama yonteminde ozon kullanildigindan atik veya ¢amur olusmaz, ancak
yontemin tuz, pH ve sicakliga olan duyarliligi, reaksiyon sonucu olusan iriinlerin toksik

Ozellik gosterebilmesi gibi dezavantajlari da vardir. Bu dezavantajlar1 gidermek
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amactyla bazi fiziksel yontemlere basvurulabilir ancak bu islemler ek maliyet

getirmektedir (Wu and Wang, 2001; Robinson et al., 2001).

Elektrokimyasal yontemler: Elektrokimyasal bir reaksiyonda yliik, elektrot ve
iletken siv1 igindeki reaktif tiirler arasinda yer alan ara yilizeye taginmaktadir. Sistem,
arasina dizilmis c¢elik elektrotlari igeren hiicrelerden olugmakta ve atiksu bu hiicreler
arasindan verilerek elektrotla temas etmesi saglanmaktadir. Katotta bulunan yiik,
tepkimeye giren maddelere gecerek yiikseltgenmeyi arttirmakta ve bu durum
maddelerin kimyasal ozellikleri ve yapilarini degistirmektedir (Lin and Peng, 1994;
Basibiiyiik vd., 1998; Robinson et al., 2001). Yiiksek maliyet, kloroorganik bilesiklerin

fazla olmasi gibi dezavantajlara sahiptir (Naumczyk et al., 1996).

Adsorpsiyon: Adsorpsiyon, sivi ortamdaki ¢6ziinen iyon veya molekiillerin, kati
bir madde ylizeyine tutunmasi olarak tanimlanabilir. Bu ylizeyde tutunan maddelerin
ayrilmasi islemine ise desorpsiyon denir. Kati ylizeyine tutunan maddeye, adsorplanan,

katiya ise adsorplayici/adsorbent ad1 verilir (Alyiiz and Veli, 2005).

Su aritimi islemlerinde genellikle adsorban olarak toz aktif karbon
kullanilmaktadir, ancak aktif karbonun rejenerasyon sorunlari ve yiiksek maliyeti
nedeniyle arastirmalar ugucu kiil (Acemioglu, 2004); bentonit (Nayar et al., 1979);
silika (McKay, 1984); kitin (Ghimire et al., 2001); perlit ve kil (Acemioglu, 2004) gibi
daha ucuz olan dogal materyallerden adsorban gelistirilmesi lizerinde yogunlasmistir,
ancak bu dogal adsorbanlarin genellikle diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi,
biiyiikk miktarlar kullanilmas1 gerekliligi ve kullanilmis adsorbanlarin ¢ok azinin tekrar
kullanilabilmesi gibi dezavantajlar1 daha etkili, ekonomik ve kolay elde edilebilir
adsorbanlar gelistirilmesi yoOniindeki c¢alismalarin hizla devam etmesine neden

olmaktadir.
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BOLUM 4

BiYOSORPSIYON

Sulu c¢ozeltilerden organik ve inorganik Kkirleticilerin biyolojik kokenli
materyaller kullanilarak uzaklastirilmasi islemine biyosorpsiyon denir (Diniz et al.,
2008). Metaller, aktinitler, lantinitler, metaloitler ve radyoizotopik elementlerinin yani
sira boyarmaddeler, fenol bilesikleri ve pestisitler gibi organik maddeler biyosorpsiyon

yontemiyle sulardan uzaklastirilabilecek kirleticilere 6rnek olarak verilebilir (Aksu,

2005; Gadd, 2009).

1939 yilinda Ruchhoft tarafindan gergeklestiren bir ¢alismada aktif ¢amur
izerine Plutonyum(239)’un biyosorpsiyonu incelenmistir.  Calismada atiksudaki
Plutonyum(239)’un %96’s1 aktif camur kullanarak giderilmis ve iki asamali sistemlerle

daha yiiksek giderimlerin gergeklesebilecegini belirtmistir (Ozer, 1994).

Polikarkov (1966), denizde yasayan mikroorganizmalarin radyoaktif elementleri
sudan dogrudan adsorpladigini ve 6lii hiicrelerin de bu o6zellige sahip oldugunu tespit
etmistir. Shumate ve arkadaslar1 (1978) S.cerevisiae ve P.aeruginosa ile Uranyum
biyosorpsiyonunda, ortam pH’sinin, sicakligin, ortamda bulunan anyon ve katyon
derisimlerinin etkisi oldugunu, Horikoshi ve arkadaslar1 (1979), 1s1 ile Oldiiriilen
hiicrelerin uranyum (VI)’y1, yasayan hiicrelere gore 3 kat daha fazla adsorpladigini,
Tsezos ve Volesky (1982), uranyum ve toryumun cesitli mikroorganizmalara
adsorpsiyonunda mikroorganizmalarin adsorpsiyon kapasitelerinin aktif karbon ve iyon

degistirici reginelere gore daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir (Ozer, 1994).

Atiksulardan radyoaktifligin giderimi ile baslayan biyosorpsiyon g¢aligmalari
1968 yilinda Tezuka’nin ¢aligmasi ile radyoaktif olmayan diger metal iyonlari {izerine

yonelmis ve yogunlasmistir. 1990’11 yillarin sonlarina dogru, tekstil endiistrisinin
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gelismesi ile atiksulardan boyarmadde giderimi 6nem kazanmis ve mikroorganizmalar

ile boyarmadde giderimi ¢alismalar1 baglamistir (Ozer, 1994).

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda mikroorganizmalardan canli veya oOlii hiicreler
olarak yararlanilabilmektedir. Canli hiicrelerin kullanildig siirece “biyoakiimiilasyon”
ad1 verilmektedir. Biyoakiimiilasyon hiicrenin metabolitik aktivitesine baglh
oldugundan kirleticilerin, hiicre duvarina baglanmasinin yani sira hiicre i¢ine alinmasi
da sdz konusudur. Olii hiicrelerin kullanildig1 biyosorpsiyon islemi ise hiicre
metabolizmasindan bagimsiz olup adsorpsiyon, kompleks olusumu ve iyon degisimi
gibi mekanizmalar1 igermektedir (Volesky, 1990; Van Driessel and Christous, 2002;
Aksu, 2005).

Biyosorpsiyonda mikroorganizmalarin hiicre duvarinda bulunan yag, protein ve
polisakkaritlerin yapisindaki karboksil, hidroksil, tiyol, siilfat, fosfat, amino ve imidazol
gibi fonksiyonel gruplar ile kirlilige neden olan molekiiller arasinda etkilesim s6z

konusudur (Gong et al., 2005).

Stirekli besiyeri gereksinimi, canli hiicrelerin kirleticiye karsi direng gostermesi,
hiicre icine alinan kirleticilerin toksik 06zellik gostermesi biyoakiimiilasyonun
dezavantajlar1 olarak gosterilebilir. Olii hiicrelerin kullanildig1  biyosorpsiyon
calismalarinda, toksisite probleminin olmamasi, 6lii hiicrelerin iyon degistirme 6zelligi
gosterebilmesi ve canli hiicrelere nazaran o6lii hiicrelerin ortam kosullarina daha
toleransli olmas1 gibi 6nemli avantajlar s6z konusudur (Hu, 1992; Modak and
Natarajan, 1995; Chojnacka, 2010).

4.1. Biyosorpsiyonda Kullamlan Biyosorbanlar

Cevre kirliligi ile miicadele de pahali yontemler yerine, dogada varolan biyolojik
sistemlerin kullanilmas1 glinlimiizde 6nemli arastirma konularindan birisi olmustur.
Aktif camur, endiistriyel kokenli fabrika atiklari, fermantasyon atiklari, fungal,

bakteriyel veya algal biyokiitleler gibi materyaller biyosorban olarak kullanilmaktadir
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(Volesky, 1990; Wase and Forster, 1997). Biyomateryallerden genellikle kurutulmus ve
ogitilmis olarak yararlanilmakta ve eger ihtiya¢ duyulursa biyosorbanlar kirlilige
uygun sekilde kimyasal islemlerden gecirilmektedir. Biyosorbanlarin elde edilisleri

Sekil 4.1°de sematize edilmistir.
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Sekil 4.1. Biyomateryallerin biyosorbana doniistiiriilmesi (Volesky and Vieira, 2000).

Cizelge 4.1°de ise literatiirde biyosorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan bitkisel ve

mikrobiyal kokenli biyosorbanlara bazi 6rnekler verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Literatiirde biyosorpsiyon g¢alismalarinda kullanilan biyosorbanlara bazi

Ornekler.

Biyosorban

Boyarmadde

Kaynak

Bitkisel kokenli

biyosorbanlar

Zeytin posasi

Reaktif Kirmizi 198

Akar et al., 2009a

Ates dikeni meyvesi Metilen Mavi Akar et al., 2009b
Fasiilye atiklar1 Reaktif Kirmizi1 198 Tunali Akar et al., 2009
Mazi fidam Asit Mavi 40 Akar et al., 2008

Ates dikeni meyvesi Asit Kirmiz1 44 Akar et al., 2010
Kirmizi biber tohumlari Reaktif Mavi 49 Tunali Akar et al., 2011
Ananas yapragi Bazik Yesil 4 Chowdhury et al., 2011
Seker kamisi posasi Parlak Kirmiz1 2BE Ruggiero et al., 2011
Cam kozalag1 Bazik Kirmizi 46 Deniz et al., 2011
Lahana kabugu Metilen Mavi Gong et al., 2007

Elma posasi

Cibacron Sar1 C-2R,
Cibacron Kirmizi1 C-2G,
Cibacron Mavi C-R,
Remazol Siyah B

Robinson et al., 2002

Selvi agaci kozalagi

Metilen Mavi

Fernandez et al., 2012
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Cizelge 4.1. Literatiirde biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilan biyosorbanlara bazi

ornekler. (devami)

Biyosorban Boyarmadde Kaynak
Piring kabugu Direk Kirmizi—31, Safa and Bhatti, 2011
Direk Turuncu—26
Portakal posasi Reaktif Sar1 42, Asgher and Bhatti, 2010
Reaktif Kirmizi 45
Portakal posasi Reaktif Mavi 5G Fiorentin et al., 2010
Tiiylii pavlonya yapragi Asit Turuncu 52 Deniz and Saygideger,

2010

Seker pancart kiispesi

Gemazol Turkuvaz

Aksu and Isoglu, 2007

Mavi-G
Su mercimegi Metilen Mavi Waranusantigul et al.,
2003
Kizilgam kozalag Bazik Kirmizi 46 Deniz etal ., 2011
Zencefil atig1 Kristal Viyole Kumar and Ahmad, 2011

Algal biyosorbanlar

Chlorella vulgaris

Remazol Siyah B,
Remazol Kirmiz1 R,
Remazol Golden Sar1 RNL

Aksu and Tezer, 2005

Ulothrix sp.

Metilen Mavi

Dogar et al., 2010

Spirogyra sp

Synazol Kirmizi HF6BN,
Synazol Sar1t HF2GR

Khalaf, 2008

Nizamuddin zanardini,
Sargassum glaucescens,
Stoechospermum

marginatum

Asit Siyah 1

Kousha et al., 2012

Spirogyra sp.

Direk Kahverengi 1

Mohan et al., 2008

Spirogyra rhizopus

Asit Mavi 290, Asit Mavi 324

Ozer et al., 2006




Cizelge 4.1. Literatiirde biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilan biyosorbanlara bazi

ornekler. (devami)

Biyosorban Boyarmadde Kaynak
Enteromorpha Asit Kirmiz1 337, Ozer et al., 2005
prolifera Asit Mavi 324

Azolla filiculoides

Asit 88, Asit Yesil 3, Asit

Turuncu 7

Padmesh et al., 2005

Cystoseira indica

Asit Siyah 1

Kousha et al., 2012

Gracilaria persica

Asit Siyah 1

Kousha et al., 2012

Stoechospermum Asit Mavi 25 (AB25), Asit | Daneshvar et al., 2012
marginatum Turuncu 7 (AQ7)
Ulothrix sp Metilen Mavi Dogar et al., 2010

Azolla filiculoides

Asit Kirmizi 88 (AR88),
Asit Yesil 3 (AG3), Asit

Turuncu 7

Padmesh et al., 2005

Spirulina platensis

FD&C Kirmizi no. 40,
Asit Mavi 9

Dotto et al., 2012

Azolla rongpong

Asit Kirmizi 88 (AR88),
Asit Yesil 3 (AG3), Asit
Turuncu 7 (AQ7)

Padmesh et al., 2006

Bakteriyal biyosorbanlar

Bacillus gordonae, Tectilon Mavi Walker and Weatherley,
Bacillus benzeovorans, 2000

Pseudomonas putida

Corynebacterium Reaktif Siyah 5 Vijayaraghavan and Yun,

glutamicum

2007
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Cizelge 4.1. Literatiirde biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilan biyosorbanlara bazi

ornekler. (devami)

Biyosorban

Boyarmadde

Kaynak

Nostoc linckia

Reaktif Kirmiz1 198

Mona et al., 2011

Phormidium sp.

Remazol Siyah B

Aksu et al., 2009

Pseudomonas sp

Asit Siyah 172

Wang et al., 2012

Streptomyces rimosus

Metilen Mavi

Nacera and Aicha, 2006

Bacillus benzeovorans

Asit Antrakinon

Walker and Weatherley,
2000

Corynebacterium

glutamicum

Reaktif Mavi 4 (RB 4),
Reaktif Turuncu 16 (RO
16), Reaktif Sar1 2 (RY 2)

Won et al., 2008

Paenibacillus macerans

Asit Mavi 225 (AB 225),
Asit Mavi 062 (AB 062)

Colak et al., 2009

Corynebacterium Reaktif Kirmiz1 4 Mao et al., 2009
glutamicum

Fungal biyosorbanlar

Agaricus bisporus Asit Kirmizi 44 Akar et al., 2009c
Agaricus bisporus Reaktif Kirmizi 2 Akar et al., 2010a

Phaseolus vulgaris

Reaktif Kirmiz1 198

Tunali Akar et al., 2009

Phanerochaete

chrysosporium

Remazol Parlak Mavi R

Igbal and Saeed, 2007

Rhizopus oryzae

Levadix® Parlak Kirmizi
E-4B A

Gallagher et al., 1997
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Cizelge 4.1. Literatiirde biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilan biyosorbanlara bazi

ornekler. (devami)

Biyosorban

Boyarmadde

Kaynak

Trametes versicolor

Direk Mavi 1,
Direk Kirmiz1 128

Bayramoglu and Arica,
2006

Rhizopus arrhizus

Gemacion (Procion)
Kirmiz1 H-E7B (GR),
Gemazol Turkuvaz
Mavi-G (GTB),
Gemactive (Reaktif) Siyah
HFGR (GB)

Aksu and Cagatay, 2006

Aspergillus niger

Bazik Mavi 9, Asit Mavi
29, Kongo Kirmizi,
Disperse Kirmizi 1,

Fu and Viraraghavan, 2001

Phanerochaete

chrysosporium

Remazol Parlak Mavi R

Igbal and Saeed, 2007

Rhizopus nigricans,
Rhizopus arrhizus,

Saccharomyces cerevisiae

Reaktif Siyah 8, C.1.
Reaktif Kahverengi 9, C.I.
Reaktif Yesil 19, C.1.
Reaktif Mavi 38, C.I.
Reaktif Mavi 3

Kumari and Abraham,
2007

Agaricus bisporus Reaktif Kirmizi 2 Akar and Divriklioglu,
2010
Rhizopus arrhizus Sar1 RL Aksu and Balibek, 2010

Rhizopus
arrhizus, Trametes
versicolor, Aspergillus

niger

Gryfalan Siyah RL

Aksu and Karabayir, 2008

Phanerocheate

chrysosporium

Reaktif Mavi 4

Bayramoglu et al., 2006

Aspergillus foetidus Reaktif Siyah 5 Patel and Suresh, 2008
Fomes fomentarius Metilen Mavi (MB), Maurya et al., 2006
Phellinus igniarius Rhodamine B
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Cizelge 4.1. Literatiirde biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilan biyosorbanlara bazi

ornekler. (devami)

Biyosorban

Boyarmadde

Kaynak

Penicillium sp

Asit Viyole

Anjaneya et al., 2009

Fomotopsis carnea

Orlamar Kirmizi BG
(ORBG), Orlamar Mavi G
(OBG), Orlamar Kirmizi
GTL

Mittal and Gupta, 1996

Cladosporium sp.

Azure Mavi

Yang et al., 2012

Thamnidium elegans

Reaktif Kirmiz1 198

Arslan, 2011

Maya biyosorbanlar

Saccharomyces cerevisiae

Schizosaccharomyces

pombe

Kluyveromyces marxianus

Candida sp

C. tropicalis

C. lipolytica

C. utilis

C. quilliermendii

C. membranaefaciens

Remazol Mavi

Aksu and Donmez, 2003

Saccharomyces cerevisiae

Astrazone Mavi

Farah et al., 2007

4.2. Fungal Biyosorpsiyon

Fungal biyokiitleler, atiksularda bulunan boyarmadde ve metal iyonlarmin

gideriminde Onemli potansiyele sahip olabilecek materyallerdir (Volesky, 1990).

Funguslar 6karyotik ¢ok hiicreli organizmalardir. Hif olarak adlandirilan filamentlere
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sahiptirler. Hiicreleri uzun ve iplik seklindedir. Fungus hiicreleri etrafinda kitin igeren
bir hiicre ceperi yer alir. Bu ¢eper uzun karbonhidrat polimerlerinden olusmustur.
Funguslar filamentli dikaryotik organizmalardir. Heterotrofiktirler, cogu da saprofittir.
Aerobik olarak gelisirler ve enerjiyi organik maddelerin absorbsiyonuyla temin ederler.
Funguslarin habitatlar1 oldukca genistir. Toprakta, insan, hayvan ve bitkilerde parazit
olarak, bitkisel atiklarda ve sulak ortamlarda yasarlar (Madigan et al 2001; Wang and
Chen 2009).

Fungal hiicre duvari bitki hiicre duvarina yapi olarak benzemesine ragmen
kimyasal olarak daha farklidir. Hiicre duvarinda mikrofibil yiginlari, manan ve Kitosan
gibi bazi glukanlar kitinin yerini almaktadirlar. Hiicre duvarlari genellikle % 80-90
polisakkarit, protein, lipit, polifosfat ve matriksi olusturan inorganik iyonlardan
olugmaktadir. Biyoteknolojide funguslar yogun olarak kullanildigindan hiicre duvarinin
yapist da onem tasimaktadir. Ayrica siniflandirmada ve aragtirma alanlarinda hiicre

duvarlarinin dogal kimyasi kullanilmaktadir (Madigan et al 2001).

4.2.1. Thamnidium elegans fungal Kiiltiirii

Thamnidium elegans, funguslarin Zygomycetes smifinda ve Thamnidium
genusunda yer almaktadir. T. elegans fungal kiltiirii psikrofilik yapida bir
mikroorganizmadir. T. elegans, Endonezya’da kignis otundan izole edilmis bir fungus
olup biiyiime sicakligi 1-27 °C arasindadir. T. elegans genel olarak halk arasinda
sogukta saklanan etlerde beyaz killanmaya neden olan kif tiirli olarak da bilinir
(whiskers olarak da adlandirilmaktadir) (Pitt and Hocking, 2009). Literatiirde T.
elegans ile yapilmis gbze carpan caligmalardan bazilart y—linolenic asit iretimi
(Stredansky et al., 2000), delta 6—desaturaz enziminin tanimlanmasinda ve fonksiyonel
karektarizasyonu (Wang et al., 2007), diisiikk maliyetli sekerin lipit iiretiminde substrat
olarak kullanim1 (Papanikolaou et al., 2010), rapamycinin biyotransformasyonu (Kuhnt
et al., 1997), atik gliserolden biyodizel tiretiminde (Chatzifragkou et al., 2011), peynir
alti suyunu substrat olarak kullanarak mikrobiyal lipit ve biyokiitle iiretimindende

(Vamvakaki et al., 2010), (+)-modafinil sentezinde benzhidrilsiilanil asetik asitin
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mikrobiyal oksidasyonu/amidasyonunda (Olivo et al., 2005) olarak siralanabilir. T.
elegans fungal kiiltiriiniin boyarmadde biyosorpsiyon potansiyeli ise bu fungal
kiiltiirden hazirlanan biyokiitle ile Reaktif Kirmizisi 198 biyosorpsiyonu ¢alismasiyla
ortaya konulmustur (Arslan, 2011).

4.3. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

a) Ortamin pH degeri: pH faktorii biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesini
etkilemesinin yani sira kirleticinin kimyasal yapisin1 da etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Kirletici molekiilleriyle biyosorban ylizeyindeki etkilesim ortam pH ile yakindan
iliskilidir.

Kumari ve Abraham (2007), Aspergillus niger, Aspergillus japonica, Rhizopus
nigricans, Rhizopus arrhizus, ve Saccharomyces cerevisiae mikroorganizmalariyla
yaptiklar1 5 farkli reaktif boyarmaddenin biyosorpsiyon g¢alismasinda optimum pH
degerlerini ortaya koymustur. Calismada biyosorpsiyon kapasitesinde artan pH

degerleri ile birlikte diisiis gozlemlemislerdir.

Bir bagka calismada Ertas ve arkadaslari; pamuk sapi, pamuk atig1 ve pamuk
tozu biyosorbanlariyla katyonik metilen mavisi boyarmaddesinin biyosorpsiyonunda
kullanmiglar ve pH=3’iin altindaki degerlerde biyosorpsiyon kapasitesinin diisiis

gosterdigini ortaya koymuslardir (Ertas et al., 2010).

Bu alanda yapilan bir¢ok ¢alismadan genel olarak anyonik yapili boyarmaddeler
icin daha disiik pH degerlerinin, katyonik yapili boyarmaddeler i¢in ise daha yiiksek pH
degerlerinin biyosorpsiyon i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir (Aksu, 2005).

b) Sicakhik: Tekstil endiistrisinde boyarmadde uygulamalar1 cogunlukla ytiksek
sicakliklarda yapilmaktadir.  Bu nedenle biyosorpsiyonun endiistriyel boyuttaki
uygulamalar1 agisindan sicaklik 6nemli bir parametredir.  Pseudomonus luteola,

Escherichia coli ve Aeromonas sp. bakteriyal biyokiitleleri kullanilarak gesitli reaktif
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boyarmaddelerin biyosorpsiyonu ¢aligmalarinda ise sicaklik degisiminin biyosorpsiyon

kapasitesini etkilemedigi ortaya konmustur (Hu, 1992).

Zhou ve Banks, Rhizopus arrhizus ile humik asit biyosorpsiyonu degisik
sicakliklarda incelemisler ve diislik sicakliklarda biyosorpsiyon veriminin daha yiiksek

oldugunu ortaya koymuslardir (Zhou and Banks 1993).

Akar ve Celik’in bitkisel doku iizerine immobilize edilmis Neurospora sitophila
hiicreleriyle Reaktif Mavisi 49 boyarmaddesinin biyosorpsiyon c¢aligsmalarinda
biyosorpsiyon kapasitesinin sicaklikla beraber arttigi bildirilmistir (Akar and Celik,
2011).

Biyosorpsiyonda sicakli parametreleri bazi biyosorbanlar iizerinde 6nemli bir
etkiye sahipken, bazi biyosorbanlarin biyosorpsiyon potansiyellerini 6nemli olgiide

etkilememektedir.

¢) Iyonik siddeti: Ortamda baska iyonlarin varhigi biyosorpsiyon kapasitesini
etkileyebilmektedir. Yabanci iyonlar, biyokiitlenin baglanma bdlgelerine baglanabildigi
gibi asil aritilmak istenilen molekiille yarisabilmekte ve bdylece biyosorpsiyon

kapasitesini azaltmaktadirlar (Zhou and Banks, 1993; O’Mahony et al., 2002).

4.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

Kinetik inceleme biyosorpsiyonun kontrol mekanizmasi ve dinamigini
yorumlamak i¢in olduk¢a dnemlidir (Ho and McKay, 1998). Biyosorpsiyon, biyolojik
kokenli materyallerle yapilan adsorpsiyon islemi oldugundan, adsorpsiyon siirecine ait
basamaklar biyosorpsiyon i¢in de gegerli olmaktadir. Bir ¢ozeltide bulunan maddenin

biyosorban tarafindan adsorplanmasi dort temel basamakta gergeklesir:
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1. Cozeltide bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina
difiizlenir. Adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik oldugundan bu

basamak genellikle ihmal edilir.

2. Film tabakasima yaklasan madde bu tabakadaki durgun kisimdan ge¢mek

suretiyle adsorbanin gézeneklerine dogru ilerler.

3. Adsorbanin goézencklerine gelen madde, goézencklerde hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Madde adsorbanin gbzenek yiizeyine tutunur.

Adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi durumunda, birinci basamak en
yavag ve adsorpsiyon hizini tayin eden basamak olabilmektedir. Bu nedenle, akiskanin
hareket ettirilmesi, yiizey tabakasinin kalinligin1 azaltacagindan adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamagin 6l¢iilemeyecek kadar hizli gergeklestigi ve ilk basamagin da
etkili bir karistirma sayesinde diisiiriildiigiinde adsorpsiyon hizina olumsuz bir etki
yapmayacagi ve bu durumda ikinci ve tigiincii basamaklarin hiz belirleyici basamaklar
olacag diisiiniilebilir (Sawyer and McCarty, 1978; Chu and Chen, 2002; Basibuyuk and
Forster, 2003; Keskinkan et al., 2003).

Biyosorpsiyon hizinit belirlemede birgok kinetik model kullanilmakla birlikte
genellikle biyosorpsiyon hizint belirlemek igin Lagergren yalanci—birinci—dereceden
kinetik modeli yalanci—ikinci—dereceden kinetik ve tanecik i¢i difiizyon modelleri gibi

cesitli modellerden yararlanilmaktadir.

4.4.1. Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli, biyosorpsiyon hizinin

biyosorban yiizeyindeki bosluk sayisiyla dogru orantili oldugunu one siirmektedir.
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Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade

edilmektedir:

"n(ge—a)=Inge—Kt (4.1)

Burada;

t : Zaman (dk),

Ky: Yalanci—birinci—derece hiz sabiti (dk %),

ge: Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™),

qi: Herhangi bir zamandaki biyosorplanan madde miktarini (mg g ) gostermektedir
(Lagergren, 1898).

4.4.2. Yalanci—ikinci—dereceden kinetik model

Lagergren  yalanci—birinci—dereceden  kinetik ~ modeli  biyosorpsiyon
mekanizmasini agiklamada yetersiz kaldiginda yalanci—ikinci—derece kinetik modelden
yararlanilmaktadir.  Bu kinetik modeline gore biyosorpsiyonun hiz belirleyici
basamaginda, biyosorban ile biyosorplanan madde arasinda kimyasal bir etkilisim s6z

konusudur.

Yalanci—ikinci—derece kinetik model asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

t (4.2)

Burada;
t: Zaman (dk),
ks : Yalanci—ikinci—derece hiz sabiti (g mg_1 dk_l),

g2: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg g ),


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml8&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=9a282e3f3a842a48505467b6152cd496
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q: Herhangi bir zamandaki biyosorplanan madde madde miktaridir (mg g™*) (Ho and
McKay 1998).

4.4.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Sinir tabakasi diffiizyonu biyosorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, tanecik
ici diffiizyon ise biyosorpsiyon isleminin sonraki daha uzunca bir siiresinde meydana
geldigi i¢in, biyosorpsiyon hizini1 tam olarak etkileyen basamagin tanecik i¢i difiizyon

oldugu kabul edilmektedir (Basibuyuk and Forster, 2003).
Tanecik i¢i difiizyon modeli asagidaki esitlikte ifade edilebilir;
g =k t"?+C (4.3)

Burada;

g, : t zamaninda birim biyosorban iizerine biyosorplanan madde miktari (mg g ™)

. 1 .-1/2 .
k, : Tanecik igi diflizyon hiz sabitidir (mg g~ dk™) (Weber and Morris, 1963).

4.5. Biyosorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan madde i¢in denge kosullari
gosterir. ~ Genel olarak, biyosorplanan madde miktari, biyosorplayan maddenin
derigimlerinin kompleks bir fonksiyonudur.  Adsorpsiyon izotermi, biyosorban
yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde derisimi arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda
¢ozeltideki biyosorban derisimleri biyosorban fazindaki biyosorban derisimlerine karsi

grafik ¢izilerek bir adsorpsiyon izotermi elde edilir (\Volesky, 1990).

Adsorpsiyon izotermleri  biyosorpsiyon  siirecinin  degerlendirilmesinde;

biyosorban ile biyosorplanan madde arasindaki iligskiyi agiklamada ve biyosorpsiyon
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mekanizmasimi belirlemede Onemli bir rol oynamaktadir (Maurya et al., 2006).
Biyosorpsiyon  calismalarinda  yaygin  olarak;  Langmuir,  Freundlich  ve
Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modelleri yaygin olmak iizere pek ¢ok izoterm

modeli kullanilmaktadir.

4.5.1. Langmuir izoterm modeli

Bu izoterm modeli, biyosorbanin homojen bir yiizeye sahip oldugunu ve bu

yiizeyde tek tabakali bir biyosorpsiyon meydana geldigini 6ngormektedir.

Langmuir izoterm modelinde biyosorpsiyon kapasitesi, ¢ozeltideki baslangig
biyosorban derisimi ile dogrusal bir artis gosterir. Maksimum doyma noktasinda,
biyosorban yiizeyi tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye biyosorplanan madde miktari
sabit kalmaktadir. Biyosorpsiyon hizi; biyosorplanan madde derisimi ve yiizeydeki bos
biyosorpsiyon alanlartyla; desorpsiyon hizi ise ylizeydeki biyosorplanmis molekiil
sayist ile dogru orantilidir. Langmuir izoterm modeline ait dogrusal formdaki esitlik

asagida verilmektedir (Langmuir, 1918);

1_1 ( 1 Ji (4.4)
qe qmak qmakKL Ce
Burada;

ge: Dengedeki birim biyosorban iizerine biyosorplanan madde miktar1 (mg g ™),
Omak: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™),
Ce: Dengede ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L™),

K.. Langmuir izoterm sabitidir (L mg™).

Langmuir izoterm modelinde biyosorpsiyonun istemli olarak gergeklesip
gerceklesmedigini belirlemek i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi olarak

tanimlanan ve esitligi asagida verilen R; degeri hesaplanmaktadir (Hall et al., 1966 ).
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R=—— 1
1+K, C

(4.5)
Burada;
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimini (mg L_l).

K.: Langmuir izoterm sabitini (L mg™) gostermektedir.

Biyosorpsiyon hesaplanan Ry degerinin biiytikligii ile degerlendirilebilmektedir
(Weber and Chakravorty, 1974). Biyosorpsiyon; 1’den biiyiik R degerleri i¢in istemli
olmayan, 1’e esit R_ degeri i¢in dogrusal, 0 ile 1 arasindaki R; degerleri i¢in istemli ve

0’a esit R|_ degeri i¢in tersinmez olarak nitelendirilmektedir.
4.5.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, bir biyosorban yiizeyinde bulunan biyosorpsiyon
bolgelerinin heterojen yapida oldugunu ongérmekte ve asagidaki dogrusal formdaki

esitlik ile ifade edilmektedir (Freundlich, 1906);
1
Ing, =InK, JrEInCe (4.6)

Burada;
Qe: Birim biyosorban iizerine biyosorplanan madde miktar1 (mg g™),
Ce: Denge halinde ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg L™),

Ke (L g™) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir.
4.5.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli
D-R izoterm modeli biyosorpsiyonun fiziksel veya kimyasal dogasi hakkinda

bilgi vermektedir. Bu modele ait esitlik asagida verilmektedir (Dubinin and
Radushkevich, 1947):


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml13&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=cd07a56482019a1dd433f8553a995616
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml13&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=cd07a56482019a1dd433f8553a995616
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Ing, =Ing, — Bs’ (4.7)

Burada;

A Biyosorplanan maddenin 1 molii bagina biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle
ilgili sabit (mol®J™),

g. : Dengede biyosorplanan madde miktar1 (mol g_l),

q, : Teorik doygunluk kapasitesi (mol g™),

¢ Polanyi potansiyelidir (mol kJ™).

Polanyi potansiyeli ise asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

£=RTIn [1+ ci] (4.8)

e

Bu formiilde;
R: ideal gaz sabiti (J mol™* K™),
T: Mutlak sicakliktir (K).

B, biyosorpsiyonun ortalama serbest enerjisi E (kJ mol™) hakkinda fikir

vermektedir. Bunlar arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Hasany and

Chaudhary, 1996):

E=—" (4.9)

Biyosorpsiyon serbest enerjisi biyosorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi veya
fiziksel mekanizmalardan hangisinin daha etkili oldugu hakkinda bilgi vermektedir. E

degerinin biiyiikligi 8—16 kJ mol™ arasinda ise biyosorpsiyonda daha cok kimyasal
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iyon degisimi, 8—16 kJ mol™"’den daha kiigiik bir deger ise biyosorpsiyonda daha ¢cok

fiziksel etkilesimlerin s6z konusu oldugu diisiiniilmektedir (Helfferich, 1962).

4.6. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi degisimileri gibi termodinamik

parametrelerin hesaplanmasinda agagidaki esitliklerinden yararlanilmaktadir:

AG® =—RT InK_ (4.10)

K = 26 __AH AS (4.11)
RT  RT ' R

KL: Langmuir izoterminden hesaplanan denge sabiti,
AG®: Serbest enerji degisimi,

AH®: Entalpi degisimi,

AS°: Entropi degisimidir.

AG°, AH° ve AS° parametrelerinin aldigi degerler biyosorpsiyonun
termodinamik dogas1 hakkinda bilgi vermektedir. Entalpi degisimi i¢in negatif degerler
ekzotermik biyosorpsiyonu, pozitif degerler endotermik biyosorpsiyonu, Gibbs serbest
enerjisi degisiminin negatif degerleri biyosorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini,
entropi  degisiminin pozitif degerde olmasi ise kati/cozelti ara ylizeyindeki

rastlantisalligin artisini ifade etmektedir (Sarikaya, 2007).

4.7. Biyosorpsiyonun Ticari Uygulamalar:

Avrupa Birligi (AB) tilkeleri, Kanada ve ABD’de biyosorpsiyon teknolojisinin

ticari boyutlarda uygulamalarina gegilmistir. Buna karsin biyosorpsiyon siireci gelisme

evresinde olup, bu konuda bazi patentler alinmistir. Halen yiizeysel ve yeralti
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sularindan o6zellikle metal kirleticilerinin giderim uygulamalar1 i¢in arastirmalar

yapilmaktadir (Brierley, 1990).

Patentlenmis ¢alismalardan BIOCLAIM siireci; 6zellikle Bacillus genusuna ait
bakterilerle caligilarak metal biyosorpsiyonunu ana hedef almig bir siirectir. Metal
biosorpsiyonunu arttirmak igin biyosorban immobilizasyon isleminden oOnce bazik
¢ozelti ile yikanir ve polietilenimin (PEI) ve glutaraldehit kullanilarak immobilize
hiicreler  olusturulur. AlgaSORB™  siireci; 6zellikle algal materyallerin
immobilizasyonuyla olusturulan biyosorbanlarla agir metal biyosorpsiyonunu hedef
alan sistemdir. BIO-FIX siireci; alg, bakteri, akuatik flora ve maya gibi biyokiitlelerin
polisiilfon ile immobilize edilmesi ne dayali 6zellikle agir metal biyosorpsiyonunu
hedef alan sistemlerdir (Aksu, 2005; Volesky, 2007).

Biyosorbanin bir sonraki adsorpsiyon—desorpsiyon zincirinde kullanilabilir
olmasi, biyokiitlenin teknik uygulamalarini ekonomik hale getirmektedir (Tsezos, 1984;
Veglio ve Beochini, 1997). Siirecin ekonomikligi ayrica yeni iiretilen biyokiitle yerine
atik biyokiitlenin kullanilmasiyla artmistir. Adsorplanan metalin biyokiitle yiizeyinden
geri kazanilmasi igin etkili bir geri alma ¢ozeltisi kullanilmakta veya elektroliz
yontemiyle geri alimi gergeklestirilmektedir. (Sekil 4.2). Burada en 6nemli husus,
biyokiitlenin biyosorpsiyon 6zelliginin hasar gérmemesidir (Tsezos, 1984; Veglio ve
Beochini, 1997).
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Agir metal

i i Antl
iceren = | Bivosomsivon [=m | Coktime | i Aneims

endiistrivel atiksu

Temizlenmis Metal yiiklii
bivokiitle atiksu

Bivokiitle yikama <:::: Desorpsivon

Rejenere olmus

Metal yiildlii desorpsivon

bivosorpsivon solusyonun

Elektroliz > ;ﬁ‘t';l

Sekil 4.2. Biyosorpsiyon—desorpsiyon ve elektroliz ile agir metallerin endistriyel

atiksulardan aritilmasi teknolojisinin genel proses semasi (Butter et all.,
1995).

4.8. Biyosorpsiyonun Gelecegine Bakis

Hizla gelismekte olan biyosorpsiyon teknolojisinin gelecegi adina en onemli
beklenti bu teknolojinin performans ve maliyet agisindan oldukga etkili olarak
kullanilabilmesidir. Biyosorpsiyonun endiistriyel 6l¢ekte yaygin olarak kullanimi heniiz
istenilen diizeyde olmasa da bu teknolojinin ticarilestirilmesi konusunda ¢aligsmalar da

hizla devam etmektedir (Park et al., 2010).

Arastirmalar  biosorpsiyonun mekanizmast ve biyosorbanlarin segiciligi
lizerinden devam etmekte ve genis Olgekte kullanim alanlar1 yaratilmaya calisilmaktadir
(Tsezos, 2001). Biyosorpsiyonun mekanizmasi ve biyosorban segiciligi gibi konularda
X-ray Adsorpsiyon Spektroskopisi (XAS), Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS),
Scanning Electron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X—isinlari Spektroskopisi
(EDX), FT-IR ve NMR gibi analitik yontemler arastirmacilara bu konularda yardime1
olmaktadir (Park et al., 2010).
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Son zamanlarda biyosorbanlara uygulanan kimyasal onislemler her ne kadar
biyosorpsiyon kapasitesini arttirsa da bazi durumlarda kimyasallar, biyosorbanin ciddi
kiitle kaybina ugramasina yol agabilmekte ve biyosorpsiyon veriminde diisiise neden
olabilmekte ve endiistriyel Olgekte uygulamalar diisiintildiigiinde modifikasyon
yontemleri maliyet bakimindan sorunlar yaratabilmektedir (Crini, 2006). Bundan
sonraki ¢alismalar, 6nislemler i¢in gereken toplam maliyeti diisiirecek yonde veya daha

ucuz ama etkili yeni yontemler gelistirmeye yonelik olmalidir (Park et al., 2010).

Dogal biyokiitlelerin kullanimi yerine immobilize biyokiitlelerin kullanimi
biiyiik 6lgekteki calismalarda daha ¢ok onerilmektedir. Immobilizasyon teknikleri,
kullanilan biyosorban miktarin1 arttirmakta, ancak bazi durumlarda ise biyosorpsiyon
kapasitesini diisiirebilmektedir. Yine bu noktadaki sorunlarin ¢6ziimiine ve mevcut
immobilizasyon yontemlerini gelistirmeye yonelik ¢aligmalara 6nem verilmelidir (Park

et al., 2010).

Biyosorpsiyon calismalarinda daha yaygin olarak agir metal ve organik
Kirleticiler hedef alinmis ancak, degerli metallerin fiyatlarindaki yiikselis ve smnirl
kaynaklar bu metallerin geri kazanimi1 amaciyla biyosorpsiyon ¢alismalarini bu yone de
sevk etmektedir. Altin, platin ve paladyum gibi degerli metallerin geri kazaniminda
performans etkinligi deger etkinliginden daha ¢ok 6nem tagimaktadir. Bu tiir metallerin
geri kazanimi amaglandiginda saflik ve geri kazanilan iirlin miktar1 biyosorpsiyonun bu
alanda degerlenmesindeki etkili kriterlerden olacaktir.  Yakin gelecekte yiiksek
performansli biyosorbanlarin pratik amaglh geri kazanim i¢in daha etkili kullanilmalar

beklentiler arasinda yer almaktadir (Park et al., 2010).

Ilag endiistrisinde protein, antikor ve peptitlerin saflastirilmasinda kolon
kromotografisi her ne kadar daha etkili gibi goriinse de bu amagla biyosorbanlar da
kullanilabilmektedir, ancak biyosorbanlarin sicaklik direnci ve otoklav sirasindaki

safsizlik salinimu gibi etkenler dikkate alinmalidir (Park et al., 2010).

Biyosorpsiyonun endiistriyel uygulamalarindaki zorluklar aragtirmacilar1 biiyiik

Olceklerdeki uygulamalar igin hibrit teknolojiler olusturmaya ve biyosorpsiyon,
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biyoindirgenme,  biyolojik  ¢dkme, ylizdirme, membran teknolojileri  ve
fotokimyasal/elektrokimyasal gibi varolan bazi teknolojileri kombine olarak kullanmaya
yoneltmektedir. (Tsezos and Volesky, 1981; Wang and Chen, 2006). Bu amagla genis
Olcekli kullanimlar i¢in yeni reaktor sistemleri ve bunlarin en uygun calisma kosullar

belirlenmelidir (Malik, 2004).

Agir metal iceren atiksularin kullanildigi canli  hiicrelerin  yer aldig
biyosorpsiyon uygulamalarinda, canli hiicrenin agir metal toleranst ¢ok 6nemlidir.
Genetik miihendisliginin yardimiyla gelistirilmis modifiye edilmis canli organizmalar

gelecekte bu problemin ¢oziimiinde biiyiik rol oynayabilir (Malik, 2004).

Biyosorpsiyon, endiistriyel biyoteknolojinin ana bilesenlerinden biri olmasina
ragmen arastirmacilar arasinda iletisim ve bilgi aligverigini kolaylastiracak, konuya
spesifik uluslararasi konferans ve toplantilarin bulunmayis1 biyosorpsiyon teknolojisinin

endiistriyellesmesi adina beklenen gelismeleri yavaglatmaktadir (Park et al., 2010).
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BOLUM 5

MATERYAL VE YONTEM

5.1. Biyosorbanin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan T. elegans (ATCC 18191) fungal kiiltiirii Potato Dekstroz
Agar (PDA) yatik besiyerinde +4 °C’de muhafaza edilmistir. Memmert INB400 marka
inkiibatéorde PDA yatik besiyerinde 24°C’de 7 giin inkiibe edilen kiiltiirden sivi
besiyerine asilama yapilmistir. T. elegans fungal kiiltiirinden biyokiitle iiretimi igin
kullanilan sivi bilesenleri (Wang et al., 2007) Cizelge 5.1°de verilmistir. Besiyeri
bilesenlerinin tartilmasinda OHAUS EP 214 C marka hassas terazi kullanilmig
hazirlanan sivi besiyeri 0,1 M HCl ile pH’s1 5,5’e ayarlanmistir. iclerine 100’er mL s1vi
besiyeri konulan ve agizlari pamukla kapatilan erlenler Hirayama HV-50L marka
otoklavda 121 °C de 20 dk sterilize edilmistir.

PDA yatik besiyerlerinde hazirlanan T. elegans as1 kiiltiiriine 10 mL steril saf su
eklenerek 6ze yardimiyla misellerin suya ge¢mesi saglanmigtir. Misel siispansiyonu,
aseptik kosullarda igerisinde steril sivi besiyeri bulunan erlenlere esit miktarlarda (1’er
mL) aktarilmigtir. Ekimi yapilan kiiltiirler biyokiitle iiretimi amaciyla ¢alkalamali
etiivde 150 rpm’de (Gerhart Thermoshake THO 500/1), 24°C’de 7 giin inkiibasyona

birakilmistir.

Inkiibasyon sonunda olusan biyokiitleler vakumda siiziilerek besiyeri ortamindan
uzaklastirnlmistir. Biyokiitleler deiyonize su ile yikandiktan sonra petrilere yayilmistir.
Etiivde 60 °C’de kurutulan biyokiitleler laboratuvar degirmeninde (IKA All)
ogutiildiikten sonra 212 um boyutundaki elekten gegirilmis ve 212 pm’lik biyokiitleler

kullanilmak tizere kapali cam sisede saklanmistir.
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Cizelge 5.1. T. elegans fungal kiiltiiriniin s1v1 besiyeri bilesenleri (Wang et al., 2007).

Besiyeri bilesenleri Miktar
Glukoz 209
Maya 6ziitii 10¢
KH,PO, 29
MgSQO,4.7H,0 2,0642 g
Saf su 1L

5.2. Reaktiflerin ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan MV  boyarmaddesinin  6zellikleri  Sekil 5.1°de
verilmektedir.  Oncelikle bu boyarmaddenin 1 g L™ derisiminde stok g¢ozeltisi
hazirlanmis olup, calismada kullanilan diger derisimler bu stok ¢ozeltiden seyreltme
yoluyla hazirlanmigtir. Cozeltilerin pH’larinin istenilen degerlere ayarlanmasinda 0,1
mol L™ HCI ve 0,1 mol L™ NaOH ¢ézeltileri kullanilmis ve pH 6l¢iimlerinde HANNA
HI 221 model pH metre kullanilmistir.
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Boyarmadde adi
Kisaltma
Genel ad1
Diger adx

ﬂfmax

Renk indeksi numarasi
Kimyasal formiil

Mol kiitlesi

Kimyasal yapisi

Metil Viyole
MV

Bazik Viyole 1
Metil Viyole 2B
584

42535
C24H23CIN;
393,95

Sekil 5.1. MV boyarmaddesinin 6zellikleri (Li et al., 2010).

5.3. Kesikli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalar:

Kesikli sistemde biyosorpsiyon ¢aligmalart 100 mL’lik beherler igerisine 25 mL

MV c¢ozeltisi konularak ¢oklu manyetik karistirict iizerinde 200 devir dk™' karigtirma

hizinda gergeklestirilmistir.

Biyosorpsiyona; baslangic pH’si, biyokiitle miktari,

karistirma stiresi, baslangi¢ boyarmadde derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkisi

incelenmis ve en uygun kesikli sistem biyosorpsiyon kosullari belirlenmistir.

Biyosorpsiyona pH etkisi; pH 2,0-10,0 araliginda, 0,025 g biyosorban ile 100 mg L™
derisimindeki MV ¢ozeltisi, 25°C’de, 60 dk karistirilarak incelenmistir. Biyosorpsiyona

biyosorban miktart etkisi ise en uygun pH degerinde (pH=8,0) ve biyosorban miktar1
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0,2-14¢ L araliginda degistirilerek incelenmistir. Biyosorpsiyona sicaklik etkisi 15,
25 ve 45 °C sicakliklarda arastirilmistir.  Biyosorpsiyona sicakligin énemli bir etkisi
gozlenmediginden Kkinetik incelemeler 25 °C’de gerceklestirilmistir.  Biyosorpsiyona
temas siiresinin etkisi 5—75 dk araliginda incelenmis ve optimum temas stiresi 15 dk
olarak tespit edilmistir. Kinetik incelemeler en uygun pH (pH=8,0) biyosorban miktar
(0,8 g L") ve denge siiresi (15 dk) parametreleri kullanilmistir. Baslangi¢c boyarmadde
derisimimin etkisi ise belirlenen en uygun kosullarda baslangi¢ boyarmadde derigimi
25-1000 mg L' araliginda degistirilerek arastirilmistir. Biyosorpsiyona iyonik siddetin
etkisi ise yine en uygun biyosorpsiyon kosullarinda ve farkli miktarlarda NaCl tuzu
iceren 100 mg L™ derisimindeki boyarmadde ¢ozeltilerinde incelenmistir. Pb™, Cd™,
Ni*?, Mn*? ve Co** agir metallerinin biyosorpsiyona etkisi ise boyarmaddenin ve her bir
metalin derisimi 100 mg L' olan biyosorpsiyon ortaminda incelenmistir. Ayrica
biyosorbanin kesikli sistemde rejenerasyonu incelenmesinde geri alma ¢6zeltisi olarak
pHs1 2 olacak sekilde ayarlanmis saf su kullanilmistir. Biyosorpsiyon—desorpsiyon

slireci 5 kez tekrarlanmis, her desorpsiyon sonrasinda biyosorban saf su ile yikanmistir.

Biyosorpsiyon siireci sonrasinda ¢ozelti 4500 devir dk™' santrifiij hizinda 5 dk
santrifiijlenerek biyosorban ayrildiktan sonra ¢6zeltide kalan boyarmadde derisimleri
UV spektrofotometresi (Shimadzu UV-2550) kullanilarak boyarmadde igin maksimum
dalga boyu olan 584 nm’de tayin edilmistir.

5.4. Siirekli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalari

Siirekli akis sisteminde biyosorpsiyon ¢alismalari, 25 °C’de 8 mm i¢ caph
silindirik cam kolonlarda ve ¢ozelti akis yonii asagi olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Hazirlanan biyosorbanlar, kolonlar igerisine, siinger filtreler arasinda olacak sekilde
sikistirllmis ve peristaltik pompa ile MV ¢ozeltileri kolondan gegirilmistir.  Ayrica
sadece filtrelerin oldugu kolon sisteminden de MV c¢ozeltisi gegirilmis ve ¢ikis

cozeltisindeki MV derisiminde herhangi bir azalma olmadigi goriilmiistiir. ~Stirekli
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sistem kosullarinin optimizasyonu sirasinda 25 mL, 100 mg L™ derisiminde ve pHs1

8,0’a ayarlanmig MV ¢ozeltileri kullanilmistir.

Siirekli sistemde; akis hiz1 0,5-3,0 mL dk!, biyosorban miktar1 0,8—2,4 g L' ve
baslangic boyarmadde derisimi 25-600 mg L' araliginda incelenmistir. Kolon
sisteminde boya yiiklenmis biyosorbana geri alma cozeltisi pHst 2 olacak sekilde
ayarlanmis saf su kullanilarak biyosorbanin rejenerasyon potansiyeli arastirilmais,
biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii 7 tur boyunca tekrarlanmistir. Ayrica 0,04 g
biyosorban ile paketlenen kolondan yine optimum pH degerinde boyarmadde ¢ozeltisi
gecirilmis ve kolon ¢ikisindaki boyarmadde derisimleri diizenli araliklarla tayin edilerek
biyosorban i¢in kirllma ve doyma noktalar1 belirlenmistir. Bu degerlere ulagilmasi i¢in
gecen siire ve kolona verilen ¢ozelti hacmi belirlenmistir. Tiim bu ¢aligmalarda MV
¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla kolonlara pompalanmistir. Pompa ve kolonlar

arasinda tygon tlip baglantilar1 kullanilmistir.

Calismada kesikli ve siirekli sistemdeki tiim biyosorpsiyon verileri li¢ bagimsiz
deneyden elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamasi olarak verilmistir. Istatistiksel
degerlendirmelerde SPSS 14,0 ve grafiklerin ¢izilmesinde Sigma Plot 10,0

kullanilmistir.

5.5. Biyosorpsiyonun Kinetik Modeller ile Degerlendirilmesi

MV boyarmaddesinin T. elegans biyosorbant iizerine kesikli sistemde

biyosorpsiyonu, Lagergren’in yalanci—birinci—derece, yalanci—ikinci—derece Kkinetik

modeli ve tanecik i¢i diflizyon modelleri ile degerlendirilmistir.
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5.6. Biyosorpsiyonun Izoterm Modelleri ile Degerlendirilmesi

Kesikli ve siirekli sistemde ¢alisilan biyosorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich

ve Dubinin—Radushkevich (D—-R) izoterm modelleriyle degerlendirilmistir.

5.7. Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Calismalar:

Biyosorbanin MV boyarmaddesi i¢in ger¢ek atiksu ortamindaki biyosorpsiyon
performansi kesikli ve siirekli sistemde degerlendirilmistir. Gergek atiksu yerel bir
fabrikanin metal isleme iinitesinden temin edilmis ve metal igerigi Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullanilarak Cd**: 1,85 mg L', Ni*%: 10,17 mg L™'; Mn*%: 8,93 mg
L' Cu*: 27550 mg L™'; Zn*%: 131,53 mg L™'; Pb*% 11,99 mg L™'; toplam Fe: 341,25
mg L™'; Na': 74,90 mg L™'; K*: 15,65 mg L™'; Ca**: 224,80 mg L™' ve Mg**: 111,43 mg
L™ olarak tayin edilmistir. Atiksu kosullarinda biyosorpsiyon ¢alismasi siirekli
sistemde belirlenen en uygun kosullar kullanilarak 25 °C’de gercgeklestirilmistir.
Hazirlanan atiksularin igerigine derisimi 100 mg L™ olacak sekilde gerekli miktarlarda

MYV boyarmaddesi eklenmistir.

5.8. FTIR Spektrum Analizi

Biyosorban yiizeyinde, biyosorpsiyon siirecinde etkili olabilecek fonksiyonel
gruplar FTIR analizi ile belirlenmeye c¢alisilmistir.  Bu amagla biyosorbanin
biyosorpsiyondan onceki ve sonraki FTIR spektrumlari Bruker TENSOR 27

spektrofotometresinde 400-4000 cm ™" bélgesinde almmustir.
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BOLUM 6

DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Baslangic pH Degerinin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

Biyosorpsiyon ortaminin baslangi¢ derisim pH’s1t biyosorpsiyonu etkileyen

onemli faktorlerdendir. Farkli pH’lardaki MV ¢ozeltileri ile gergeklestirilen

biyosorpsiyon c¢aligsmasina ait sonuglar Sekil 6.1°de goriilmektedir.

80
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Sekil 6.1. T. elegans ile MV biyosorpsiyonuna baslangi¢ pH’sinin etkisi (Co,= 100 mg
L, m=0,025 g, V=25 mL, t= 60 dk, T= 25 °C).

Biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi pH=2,0-10,0 degerleri arasinda izlenmis
ve pH=2,0’da olduk¢a diisik olan biyosorpsiyon kapasitesi, pH=3,0’da artis
gostermistir. pH=4,0"da en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmis ve pH 4,0’dan
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daha biiyiik degerlerde ise kapasitede Onemli bir degisiklik gozlemlenmemistir
(p>0,05). Diisiik pH’larda (pH<4) katyonik boyarmadde ve H3O" iyonlar1 arasinda
biyosorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplara baglanmak adina bir yarigma
gergeklesmekte ve biyosorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. pH arttik¢a ortamdaki H3O"
iyonlarmin derisimi azalmakta ve biyosorbanin baglanma bolgelerinde gergeklesmeye
baslayan deprotanizasyona bagli olarak biyosorban yiizeyine baglanan boyarmadde
miktar1 artmaktadir. Bu nedenle MV boyarmaddesinin biyosorpsiyon i¢in en uygun pH
degeri MV ¢ozeltisinin de orijinal pH’s1 olan 8,0 segilmistir (Ahmad, 2009; Saeed et al.,
2010).

T. elegans biyosorbaninin izoelektrik noktasinin pH 2,5 civarinda oldugu en
pozitif ylizey yiiklerinin pH 2,0 ve en negatif yiizey yilikiiniin de pH 8,0’da gozlendigi
bildirilmigtir (Arslan, 2011). Boylece bu calismada da pH 8,0’da gozlenen yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi dogrulanmaktadir. Sekil 6.1°den de anlasildig1 lizere pH
2,5°ten yiiksek degerlerde biyosorbanin negatif yiizey yiikii ve buna bagli olarak

katyonik boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

6.2. Biyosorban Miktarinin Biyosorbsiyona Uzerine EtKisi

Kullanilacak biyosorbanin dozaji, sadece etkin biyosorpsiyona degil ekonomik
yonden kullanilacak miktarin belirlenmesine de yardimci olur. T. elegans biyosorbanin
degisen miktarlar ile gerceklestirilen biyosorpsiyon ¢aligmasina ait grafik Sekil 6.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.2. T. elegans biyosorbani ile MV biyosorpsiyonuna biyosorban miktari etkisi
(Co= 100 mg L™, pH=8,0, V=25 mL, t= 60 dk, T= 25 °C).

Sekil 6.2°de de goriildiigii gibi kullanilan biyosorban miktar1 arttirildik¢a
biyosorpsiyon verimi de artmistir ve 0,8 g L' biyosorban miktarindan sonra
biyosorpsiyon veriminde Onemli bir degisim gdzlemlenmemistir (p>0,05), bdylece
biyokiitlenin boyarmadde molekiilleriyle doygunluga ulagmistir. Bu nedenle tiim
deneylerde 0,8 g L' biyokiitle derisiminde gerceklestirilmistir.  Biyosorpsiyon
veriminde biyosorban miktar1 ile gozlenen dogrusal artis, boyarmadde molekiillerinin
tutunabilecegi biyosorban yiizey alaninin artmasi ile iligkilendirilmektedir (Wang et al.,
2008).

El-Sayed (2011), Metilen Mavisi (MB) ve Kristal Viyole (CV)
boyarmaddelerinin hurma ¢ekirdegi biyokiitlesi ile biyosorpsiyonu c¢alismasinda
biyosorban miktarlarii 0,4-10 g L™ araliginda degistirmis ve en uygun biyosorban
miktari1 MB i¢in 8 g L_l, CV iginise 6 g Lt olarak bulmus ve bu ¢alismadaki gibi

biyosorban miktar1 ile biyosorpsiyon verimi arasinda dogrusal bir artis gdzlemlemistir.
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Li ve arkadaslari, Pu—erh ¢ay1 tozlar1 biyosorbani ile Metil Viyole boyarmaddesi
biyosorpsiyonunda biyosorban miktari ¢alismalarini 2—-8 g L™ araliginda degistirmisler
ve MV boyarmaddesi biyosorpsiyonu i¢in en uygun biyosorban miktarini1 4,8 g Lt
olarak bulmuslardir. Ayrica bu ¢alismada da biyosorban miktariyla biyosorpsiyon
verimi arasindaki iliski calismamizda biyosorban miktariyla MV  boyarmaddesi

biyosorpsiyonu verimi arasindaki iliskiyle benzerlik gdstermektedir (Li et al., 2010).

6.3. Sicaklik ve Karistirma Siiresinin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

T. elegans fungal biyokiitlesiyle farkli sicakliklarda (15, 25 ve 45 °C)
gerceklestirilen MV biyosorpsiyonuna ait grafik Sekil 6.4’de sunulmaktadir.
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Sekil 6.3. T. elegans ile farkli sicakliklarda MV biyosorpsiyonu (Co= 100 mg L™,
pH=8,0, V=25 mL, t= 60 dk, m=0,8 g L™, T= 25 °C).

Sekil 6.3’e gore calisilan 3 farkli sicaklikta da biyosorpsiyon kapasitesinde
onemli bir degisiklik gdzlemlenmemistir. Bu nedenle yapilan biitiin ¢alismalar 25°C’de

gerceklestirilmistir.
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Karigtirma siiresi biyosorpsiyon caligmalarinda bir diger énemli degiskendir.
Sekil 6.4’de T. elegans biyokiitlesi ile MV boyarmaddesinin farkli siirelerdeki

biyosorpsiyon kapasitelerine ait degerler gosterilmektedir.
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Sekil 6.4. T. elegans biyosorbani ile MV biyosorpsiyonuna siirenin etkisi (Co,= 100 mg
L, pH=8,0, V=25 mL, m=0,8 g L™).

Sekil 6.4’e¢ gbre biyosorpsiyonun 15 dakikadan itibaren dengeye ulastigi
gozlemlenmistir. Denge siiresinden sonra biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesinde
kaydadeger bir degisiklik gozlemlenmemistir (p>0,05). Biyosorpsiyon uygulamalarinda
kisa sayilabilecek biyosorpsiyon siireleri, biyosorbanlarin genis 6lgekli uygulamalar
icin olduk¢a 6nemli parametreler arasindadir. Literatiirde de bu c¢alismadaki gibi kisa

sayilabilecek stirelerde gergeklesen biyosorpsiyon ¢alismalar: bulunmaktadir.

Pyracantha  coccinea  biyokiitlesi ~ Metilen ~ Mavisi ~ boyarmaddesi
biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon dengesi 35 dk gibi kisa sayilabilecek bir siirede
kuruldugu bildirilmistir (Akar et al., 2009b).
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Phaseolus vulgaris atiklartyla Reaktif Kirmizisi 198 boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunun incelendigi bir bagka c¢alismada biyosorpsiyon dengesine 20 dk da
ulasildig1 gozlemlenmistir (Tunali Akar et al., 2009).

6.4. Biyosorpsiyonun Kinetik Degerlendirilmesi

Biyosorpsiyon mekanizmasinin daha iyi aydinlatabilmek i¢cin MV boyarmaddesi
biyosorpsiyonu verilerine uygulanan Lagergren yalanci—birinci—derece,

yalanci—ikinci—derece kinetik ve tanecik i¢i difiizyon modellerine ait grafikler sirasiyla

Sekil 6.5-6.7’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.5. T. elegans biyosorban1 ile MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin

Lagergren yalanci—birinci—dereceden Kinetik grafigi.
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Sekil 6.6. T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin

yalanci—ikinci—dereceden kinetik grafigi.
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Sekil 6.7. T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in tanecik

ici diflizyon grafigi.



57

Grafiksel olarak  Sekil = 6.5-6.7 arasinda  sunulan  Lagergren
yalanci—birinci—derece, yalanci—ikinci—derece ve tanecik i¢i diflizyon modellemelerine

ait parametreler Cizelge 6.1’de sunulmaktadir.

Cizelge 6.1. T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna ait

kinetik parametreler

ki (dk™) Ge(mgg™) r’
Yalanci—birinci—derece 3 T
5,35x10™ 7,44x10™ 0,053
ke (g mg™ dk') ge(Mgg™) r’
Yalanci—ikinci—derece
2,73x107* 86,21 0,999
k(Mg g™ dk™'"?) C(mgg™) r’
Tanecik i¢i difiizyon
0,940 78,85 0,900

Cizelge 6.1°de modellere ait r? degerleri incelendiginde biyosorpsiyona daha ¢ok
Yalanci—ikinci—derece kinetik medeline uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Ayrica
biyosorpsiyon siirecinin 15 dk’ya kadar tanecik i¢i difiizyon modeli ile de uyumlu

oldugu belirlenmistir.

6.5. Siirekli Sistemde Biyosorpsiyon

Stirekli sistem biyosorpsiyon uygulamalar1 endiistriyel 6l¢ekli aritim sistemleri
i¢cin oldukca 6nemlidir. Bu c¢alismalarda dolgulu yatak kolonlarinin kullanilmasi basit
uygulama, yiiksek verim ve biyosorbanin tekrar kullaniminda kolaylik saglamasi gibi
avantajlar saglamaktadir (Aksu, 2005). Cizelge 6.2’de MV boyarmaddesinin T. elegans
biyokiitlesiyle stirekli akis sistemi biyosorpsiyonu c¢alismalarina ait bulgular yer

almaktadir.
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Cizelge 6.2. Stirekli akis sisteminde T.elegans ile MV boyarmaddesi biyosorpsiyonuna

akis hiz1 ve biyosorban miktarmin etkisi

Akis hizi (mL dk™) 0,5 1,0 2,0 3,0
Biyosorpsiyon verimi (%0) 95,89 95,76 94,53 93,68
Biyosorban miktari (g L_l) 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
Biyosorpsiyon verimi (%) 95,76 96,01 94,26 92,37 89,77

Farkli akis hizlarinda (0,5, 1,0, 2,0 ve 3,0 mL dk') siirekli sistem
biyosorpsiyonu incelendiginde en uygun akis hizinin 1,0 mL dk™' oldugu goriilmektedir.
Disiik akis hizlarinda boyarmadde ile biyosorban arasindaki etkilesim siiresi
artmaktadir.  Akig hiz1 arttirildikga bu etkilesim azalmakta ve biyosorpsiyon
kapasitesinde diisiis gdzlenmektedir (Gupta and Suhas, 2009).

Ayrica ¢alismada, siirekli akis sisteminde 1,0 mL dk™! akis hizinda, 0,8 g L ile
24 g L' arasinda degisen biyosorban miktarlar1 ile degisik yatak yiikseklikleri
saglanmistir. Cizelge 6.2°den de goriilecegi iizere 0,8 g L™""de yiiksek bir verim elde
edilmis ve 1,6 g L™""ye kadar 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir, bu miktardan sonra
ise biyosorpsiyon veriminde diislis gozlenmistir. Biyosorban miktarindaki artis bazen
biyosorpsiyon veriminde diisiise neden olabilmektedir. Miktarin artmasiyla biyosorban
taneciklerinin topaklanmasina bagli olarak biyosorbanin baglanma noktalarinin
kapanabildigi ve bu nedenle de biyosorpsiyon veriminde diisiis gozlenebildigi diger

arastirmacilar tarafindan da agiklanmistir (Crini et al., 2008; Ahmad, 2009; Saeed et al.,
2010).
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6.6. Biyosorpsiyon izotermleri

Kesikli sistem ve siirekli sistem biyosorpsiyon caligmalari i¢in biyosorpsiyon
izotermleri Sekil 6.8’de verilmistir. Freundlich, Langmuir ve Dubinin—Radushkevich

modellerine ait izoterm parametreleri ise Cizelge 6.3’de verilmektedir.
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Sekil 6.8. T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in kesikli

ve siirekli sistemlerde genel izoterm grafigi.

Genel izoterm grafigi incelendiginde hem kesikli hem de stirekli sistemlerde
biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi artan boyarmadde derisimi ile artig gostermekte

ve kapasitede belirli derisimden sonra 6nemli bir degisiklik meydana gelmemektedir.



Cizelge 6.3. Kesikli ve Siirekli sistemde MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in izoterm parametreleri

60

Langmuir Freundlich Dubinin—Radushkevich (D-R)
Biyosorpsiyon sistemi O K. r’ n Ke e’ Omax B r2 . E
(mol g™ (L mol™) (Lg™h (mol g™ (mol? k) (kJ mol™)
Kesikli 1,47x10°° 2,40x10° 0,986 1,291 0,3195 0,958 1,15x1072 2,85x10°° 0,967 13,24
1,10x1073 8,78x10° 0,988 1,559 2,34x107" 0,964 7,99x10°° 2,34x10°° 0,964 14,603

Kolon
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Cizelge 6.3°deki r* degerleri karsilastirildiginda, hem kesikli hem de siirekli
sistemdeki biyosorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uygun oldugu goriilmektedir.
Kesikli ve siirekli sistemde Langmuir izotermi i¢in hesaplanan R degerleri sirasiyla
0,141 ve 0,069 oldugu gozoniine alindiginda MV boyarmaddesinin T. elegans
biyosorbani iizerine biyosorpsiyon siirecinin istemli oldugu disiiniilebilir (0<R <1).
Kesikli ve siirekli sistem biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,47x10°  mol
g (579,11 mg g'), 1,10x10> mol g' (433,35 mg g™'). Sekil 6.9 ve 6.10’da kesikli ve

stirekli sisteme ait Langmuir izoterm grafikleri sunulmaktadir.
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Sekil 6.9. Kesikli sistemde T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin

biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 6.10. Siirekli sistemde T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin

biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi

MYV ve bazi katyonik boyarmaddelerin degisik sorbanlar {izerine sorpsiyonundan

elde edilen maksimum sorpsiyon kapasiteleri ve literatiir bilgileri Cizelge 6.4’te

verilmistir.

Cizelge 6.4. Literatiirde cesitli sorbanlar ile MV boyarmaddesi ve bazi katyonik

boyarmaddeler igin yapilan ¢aligsmalar ve sorpsiyon kapasiteleri

Sorpsiyon Kapasitesi
Sorban Materyali Boyarmadde (mg g™ Referans
Piring kepegi Crystal Viyole 42,25 Wang et al., 2008
Col ¢igegi yapragi CrystalViyole 4,14 Ali and Muhammed, 2008
Portakal kabugu Methyl Viyole 14,30 Annadurai et al., 2004
Talas Methyl Viyole 37,83 Parab et al., 2009
Zencefil atig1 Methyl Viyole 64,90 Malarvizhi and Ho, 2010
Domates bitkisi koki Crystal Viyole 94,34 Kannan et al., 2009
Aspegillus wentii Metilen Mavi 3,30 Acemioglu et al., 2010
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Cizelge 6.4. Literatiirde cesitli sorbanlar ile MV boyarmaddesi ve bazi katyonik

boyarmaddeler i¢in yapilan ¢alismalar ve sorpsiyon kapasiteleri (devam)

Sorban Materyali

Boyarmadde

Sorpsiyon

Kapasitesi (mg g™)

Referans

Fosforik asitle elde edilen
aktif karbon

Siilfirik asitle elde edilen
aktif karbon

Jackfruit yapragi tozu
Spirodela polyrrhiza
Ananas yapragi tozu
Nostoc linckia
Greyfurt kabugu
Bugday kamis1

Capraz baglanmis

amfoterik nisasta

Fomes fomentarius

T. elegans

Crystal Viyole

Crystal Viyole

Crystal Viyole
Metilen Mavi

Crystal Viyole
Crystal Viyole
Crystal Viyole
Methyl Viyole

Methyl Viyole

Metilen Mavi
Methyl Viyole

60,42

85,84

43,39
144,93
78,22
72,11
254,16
227,27

333,33

249,92
579,11

Senthilkumaar et al., 2006

Senthilkumaar et al., 2006

Sahaetal., 2012
Waranusantigul et al., 2003
Chakraborty et al., 2012
Mona et al., 2011

Saeed et al., 2010

Gonga et al., 2008

Xua et al., 2006

Maurya et al., 2006
Bu ¢aligmada

Cizelge 6.4’den de goriilebilecegi gibi bu ¢aligmada kesikli sistemde elde edilen

maksimum sorpsiyon kapasitesi degerinin, literatiirdeki ¢esitli sorbanlar i¢in bildirilen

kapasite degerlerinden oldukga yiiksek oldugunu séylemek miimkiindiir.

6.7. Boyarmadde Gideriminde Yabanei iyon Etkisi

6.7.1. Biyosorpsiyona tuz derisiminin etkisi

T. elegans ile MV boyarmaddesi biyosorpsiyonuna tuz derisimi etkisini

incelemek igin biyosorpsiyon ortamindaki NaCl derisimleri 0,02 mol L™ ile 0,3 mol L™
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arasinda degistirilmis ve NaCl igeren ortamlarda kaydedilen biyosorpsiyon verimleri

Sekil 6.11°de sunulmustur.
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Sekil 6.11. T. elegans biyosorbanin MV biyosorpsiyon performansina NaCl derisiminin
etkisi. (Co= 100 mg L™, pH=8,0, V=25 mL, m=0,8 g L™ T=25 °C, t=15
dk)

Sekil 6.11°de goriilebilecegi gibi NaCl derisimi arttikca MV boyarmaddesinin
biyosorpsiyon kapasitesi diismektedir. Bunu Na® iyonlarnn MV katyonik
boyarmaddesi ile biyosorbanin baglanma bolgelerine baglanmak adina yarisma igerisine
girmesi ile iliskilendirmek miimkiindiir. Ancak 0,30 mol L™ derisiminde halen

%350’nin lizerinde bir biyosorpsiyon verimi gozlenmesi biyokiitle i¢in bir avantaj olarak
diistiniilebilir.

6.7.2. Biyosorpsiyona agir metal etKisi

Bu asamada bes farkli agir metal varliginda T. elegans biyosorbaninin MV

boyarmaddesi biyosorpsiyonu incelenmistir. Pb*, Cd*, Mn™, Ni** ve Co™ agir
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metallerinin varliginda MYV  biyosorpsiyon veriminin %35,16’ya biyosorpsiyon
kapasitesinin ise 52,47 mg g '*a kadar diistiigii gozlemlenmistir. Yaklasik %33’Lik bu
verim kaybi, Pb*, Cd™ Mn™, Ni* ve Co™ agr metallerinin MV katyonik
boyarmaddesi ile T. elegans biyosorbani iizerindeki baglanma bolgelerine baglanmak

adina bir yarigsma icine girmesiyle iliskilendirilebilir.

6.8. Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon

T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesi biyosorpsiyonu igerigi Bolim
5.7de verilen gercek atiksu ortaminda ¢alisilmis, kesikli ve siirekli sistem
biyosorpsiyon verimleri sirastyla %52,39 ve %60,91 olarak bulunmustur. Her iki
sistemdeki biyosorpsiyon verimlerde sirasiyla yaklasik %16 ve %36 oranindaki disiisi
atiksu icerigindeki katyonik bilesiklerin MV biyosorpsiyonu mekanizmasina yarigmali

olarak katidig1 seklinde yorumlanabilir.

6.9. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Biyosorbanin tekrar kullanimi, boyarmaddenin geri alinip degerlendirilebilmesi
endiistriyel acidan c¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu agidan desorpsiyon g¢alismalari
hem kesikli hem de siirekli sistemlerde incelenmistir. Kesikli ve sirekli sistem
desorpsiyon caligmalarina ait grafikler sirasiyla Sekil 6.12 ve Sekil 6.13’de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.12. Kesikli sistemde T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin

biyosorpsiyon—desorpsiyon grafigi.
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Sekil 6.13. Siirekli sistemde T. elegans biyosorban1i ile MV boyarmaddesinin

biyosorpsiyon—desorpsiyon grafigi.
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Sekil 6.12’de goriildigii gibi kesikli sistem biyosorpsiyon veriminde 1. turdan 3.
tura kadar bir diistis 4. ve 5. turlarda da %41 civarinda sabitlenme egilimi gozlenmistir.
Desorpsiyon verimlerinde ise 2. turdan itibaren %63—-61 arasinda sabitlenme egilimi
gbzlemlenmistir. Biyosorpsiyon veriminin 3. turdan sonra %30 civarinda bir diisiis
gostermesinden dolay1 biyosorbanin siirekli sitemde 3 tur boyunca daha etkili

kullanilabilecegi sdylenebilir.

Sekil 6.13°de goriildiigii gibi 3. Turdan itibaren, siirekli sistem biyosorpsiyon
verimi %74—73 civarinda, desorpsiyon verimi ise %82 civarinda bir sabitlenme egilimi
gostermektedir. Biyosorpsiyon ve desorpsiyon verimlerinin 3. turdan itibaren uzunca
bir siire hemen hemen sabit kalmasi 6nerilen biyosorbanin tekrar kullanim 6zelligine

sahip oldugunu gostermektedir.

Kesikli ve siirekli sistemde biyosorbanin rejenerasyon (yenilenebilme) 6zelligini
iyilestirmek adina immobilizasyon ve modifikasyon gibi ¢esitli islemlerin uygulanmasi

sonucu daha verimli sistemler elde edilebilecegi diiiiniilebilir.

6.10. Kirilma Egrisi

Biyosorbanin endiistriyel dlgekte kullanilabilirligini test etmek amaciyla siirekli
sistemde biiylik hacimde boyarmadde ¢ozeltisi hazirlanarak kirilma egrisi elde edilmeye

calisilmistir (Sekil 6.14).
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Sekil 6.14. T. elegans biyosorbani ile MV boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna ait

kirilma egrisi.

Kirillma egrisi caligmast kolona paketlenen 0,04 g biyosorban ile
gerceklestirilmistir. Calismada yaklasik 60 dk’ya kadar MV boyarmaddesinin etkili bir
sekilde sulu ortamdan uzaklastirildigr goriilmiistiir. Bu siireyi uzatmak adina yine
immobilize veya modifiye biyomateryal kullanimi disiiniilebilir, fakat farkli kolon ve

farkli biyosorban miktar1 kullaniminin da bu siireyi etkileyecegi unutulmamalidir.

6.11. FTIR Analizi

T. elegans biyosorbaninin MV biyosorpsiyonundan (a) énceki ve (b) sonraki
FTIR spektrumlari Sekil 6.15’de sunulmaktadir.



69

T T (a)
) - ()
|
&
(&
4000 ' J000 2000 ) 1000
Dalga Saya cm!

Sekil 6.15. T. elegans biyosorbaninin biyosorpsiyondan; (a) 6nceki ve (b) sonraki FTIR

spektrumlari.

T. elegans biyokiitlesinin biyosorpsiyondan 6nceki (a) ve biyosorpsiyondan
sonraki (b) FTIR spektrumlari Sekil 6.15’de goriilmektedir. Fungal biyokiitlenin FTIR
spektrumunda (Arslan, 2011) 3422 cm™' (—-OH, —NH gerilme titresimleri), 2926 ve
2856 cm™' (~CH, ve —CHs gruplarinin gerilme titresimleri), 1456 ve 1325 cm™ (~CH,
ve —CHs gruplarmim egilme titresimleri), 1633 cm™' (amid kaynakli karbonil gerilme
titresimi), 1407 cm™' (C—N gerilme titresimi), 1242 ve 1151 cm™' (sirasiyla asimetrik ve
simetrik C—O—C gerilme titresimleri), 1072 cm™" (karbonil grubu C—-O gerilme titresimi
hidroksil grubu egilme titresimi veya P-O gerilme titresimi) ve 1031 cm™! (P—-OH
gerilme titresimi) kaydadeger pikler olarak goriilmektedir. Metil Viyole biyosorpsiyonu
sonrasinda 3422 cm™' pikinin 3417 cm™' degerine kaydig1 gozlenmistir. Boyarmadde
yapisinda bulunan —NH grubunun bu degisime katkida bulundugu diisiliniilebilir. Yine
boyarmadde biyosorpsiyonundan sonra 1633 cm™', de gozlenen pikin ortadan kalktig:

net olarak goriilmektedir. Bu bulguya gore amid kaynakli karbonil grubunun
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biyosorpsiyonda etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 1587 cm™' (C=C) gerilmesi ile
1365 ve 1172 cm’'lerde (C-N gerilmeleri) gozlenen pikler boyarmadde
biyosorpsiyonundan sonra ortaya ¢ikmistir. Bu pikler Solpan ve arkadaslar1 (2003)
tarafindan Metil Viyole boyarmaddesi i¢in bildirilen FTIR spektrumu pikleri ile de
ortiismektedir. Bundan baska yine MV biyosorpsiyonu sonrasinda gozlenen 829 cm™
pikinde (para substitiiye benzen) tiim bu bulgularla birlikte bu boyarmaddenin T.

elegans biyosorbani iizerine biyosorpsiyonunu dogrulamaktadir.
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BOLUM 7

SONUC

Bu c¢alismada serbest Thamnidium elegans biyosorbani ile bir tekstil
boyarmaddesi olan Metil Viyole boyarmaddesinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasina
yonelik biyosorpsiyon kosullari arastirtlmistir.  Deneysel ¢alismalar kesikli sistem ve
stirekli sistem olmak tizere iki farkli yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. Kesikli
sistemde gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda denge siiresi, biyosorban miktari, pH,
baslangic boyarmadde derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin boyarmadde giderimi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Siirekli sistemde gergeklestirilen caligmalarda ise
adsorban miktar1 ve akis hizi gibi parametrelerin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
incelenmis ve her iki sistemde de biyosorpsiyon siireci i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. Kesikli sistem ¢alismalarinda optimum pH=8 ve biyosorban miktar1 0,8
g L 'olarak bulunmustur. Siirekli sistemde ise biyosorban miktar1 0,8 g L™'ve akis hiz1
1 mL dk' olarak belirlenmisti. MV biyosorpsiyonu yalanci—ikinci—dereceden
reaksiyon kinetigi ile agiklanmistir. Yapilan caligmalarda biyosorpsiyon kapasitesine
sicakligin bir etkisi olmadigi goriilmiistir. MV biyosorpsiyonunun daha ¢ok Langmuir
izotermi ile tanimlandig1 belirlenmis ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 579,11 mg

g, siirekli sistemde ise 433,35 mg g ' olarak bulunmustur.

Sonuglar T elegans biyosorbaninin, MV katyonik boyarmaddesinin sulu ¢6zelti
ortamindan uzaklastirnlmasinda alternatif, ekonomik ve etkili bir biyosorban

olabilecegini diisiindiirmektedir.
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