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OZET

Bu ¢alismada Mucor plumbeus kiltiriinden elde edilen manyetik sorban ile sulu
ortamdan Asit Kirmizisi 1 boyarmaddesinin giderimi arastirtlmistir. Gelistirilmis sorban ile
kesikli sistemde biyosorpsiyon i¢in ideal pH degeri, sorban miktari, siire, sicaklik ve
boyarmadde derisimi degerleri Yiizey Yanmit Metodu (Box-Behnken tasarimi) ile
incelenmistir. Dogal ve manyetik sorbanlarin siirekli akis sisteminde renk giderim
performanslar1 incelenmistir. izoterm modelleme ¢alismalarinda manyetik karakterli
biyosorban ile renk gideriminin Langmuir izoterm modeline uygunluk gosterdigi
gbzlenmis ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 162,808 mg/g olarak belirlenmistir.
Manyetik biyosorbanin manyetik karakteri VSM analizi ile incelenmistir. Biyosorban-
boyarmadde arasinda gergeklesen olasi etkilesimler zeta potansiyeli, FTIR, SEM ve EDX
analizleriyle degerlendirilmistir. Siirekli akis sistemlerinde dogal ve manyetik sorbanlar ile
yapilan biyosorpsiyon-desorpsiyon ¢aligmalarinda, 10 dongii sonunda dogal sorbanin %30,
manyetik sorbanin %34 civarlarinda desorpsiyon verimine sahip oldugu gozlemlenmistir.
Sorbana manyetik 6zellik kazandirilmasi ile ortamdan kolay uzaklastirilabilme 6zelligine
ilave olarak desorpsiyon veriminde gozlenen artis da Onemli bir avantaj olarak
kaydedilmistir. Sonuglar hazirlanan sorbanin boyarmadde kirliligini gidermede basarili

oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Boyarmadde, Manyetik sorban, Asit Kirmizist 1,
Yiizey Yanit Metodu (YYM), Box Behnken Tasarimi
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SUMMARY

In the present study, the removel of Acid Red 1 dye from aquatic media by Mucor
plumbeus loud magnetic sorbent material prepped from Mucor plumbeus has been
investigated. Optimum pH, sorbent amount, contact time, temperature and dye
concentration values have been investigated by Box-Behnken design. Dye removel
potentials of the natural and magnetic sorbents have also been examined in dynamic flow
mode. Isoterm studies indicated that dye removel process by magnetic sorbent is predicted
by Langmuir isoterm model. Maximum biosorption capasity of magnetic biosorbent is
recorded as 162,808 mg/g. The magnetic character of the prepared sorbent has been
measured by VSM analysis. The possible interactions between biosorbent and dye have
been evaluated by FTIR, SEM and EDX. Biosorption-desorption studies indicated that the
desorption yields of natural and magnetic sorbents at the end of the ten cycle are recorded
as %30 and %34, respectively. In addition to easy of separation after the modification
process the increased desorption yield is recorded as another important advantage. Results
indicated that the prepared sorbent material can be succesfully used for the removel of dye
pollution.

Keywords: Biosorption, Dye, Magnetic sorbent, Acid Red 1, Response Surface
Methodology (RSM), Box-Behnken Disagn
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1.GIRIS

Cevre; insan, hayvan, bitki, mikroorganizma gibi pek ¢ok canliya ev sahipligi
yapmaktadir. Cevresel degerlerin korunmasi, sosyal ve ekonomik boyutlart olan ve Gnemi
gun gectikce artan bir konudur. Ancak bas dondiiriicii bir hizla ilerleyen teknolojik ve
endiistriyel gelismelerin beraberinde getirdigi ¢evresel tahribat ve yenilenemeyen
kaynaklarin hizla azalmasi, giiniimiiziin etkili ¢oziimler bekleyen konular1 arasinda

bulunmaktadir (Karabigak ve Armagan, 2004).

Sanayilesme ve yasam bi¢imlerindeki de§isme beraberinde ortaya c¢ikan atiklar
zaman i¢inde artig gdstermis ve bu atiklardan kaynaklanan genel ¢evre sorunlar kiiresel bir
boyut kazanmistir. Ozon tabakasindaki incelme, kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, dogal alici
ortamlara yapilan tehlikeli atik desarjlart bu kapsamda degerlendirilebilir. Sonu¢ olarak
insan faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan, cins ve miktarlar1 artarak ¢esitli sekillerde ¢evreye
salinan bu kirleticiler, cevrenin dogal yapisini ve ekolojik dengeyi giderek bozmakta veya

degistirmekte ve ¢evre kirliligi sorununu meydana getirmekdir (Akdur, 2005).

Giliniimiizde ¢evre kirliliginin, canli sagligini etkileyen 6nemli bir b6lumuni de su
kirliligi olusturmaktadir. Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiksularin su
kaynaklaria karigmasi sonucu suyun yapisinda degisimler meydana gelmektedir. Fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde degisim meydana gelen su ise canlilarin yasamsal
faaliyetlerinde olumsuz etkilere yol acabilmektedir. Teknolojik ve endiistriyel gelisimlerle
birlikte su kirliliginin canlilar tizerindeki etkilerinin artmasi nedeniyle bu yonde yapilmasi
gereken caligmalara verilen Onem artmakta ve hem etkili hem de maaliyeti diisiik

calismalar oncelik kazanmaktadir (Akin ve Akin, 2007).

Canl hiicre ve doku kiiltiirlerini kaynak olarak kullanan, biyokimya, mikrobiyoloji
ve miihendislik bilimlerini kapsayan Onemli bir c¢aligma alani olan biyoteknolojiden
giinimuzde birgok problemin ¢oziimiinde faydalanilmaktadir. Cevre biyoteknolojisi ise,
mikroorganizmalar gibi biyolojik kokenli materyaller kullanimina dayanan, az enerji
harcanmasini da i¢eren ¢evre dostu 6zelligiyle ¢evre kirliligi i¢in ¢o6ziim yollar1 aranmasini

amagclayan bir biyoteknolojik arastirma alanidir (Telefoncu, 1995; Vallero, 2010).



Bu baglamda biyosorpsiyon, biyolojik materyaller kullanilarak sivi ortamdan cesitli
kirleticilerin uzaklastirilmasi olarak tanimlanmakta ve su kirliligini 6nlemek i¢in kullanilan
geleneksel yontemlere 6nemli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir (Das ve Das,
2013; Abdolali vd., 2014).

Biyosorpsiyon uygulamalarinda istatistiksel deney tasariminin 6nemi ise prosese
etki eden birden fazla degiskenin etkisinin ayni anda incelenebilmesi ve en uygun
kosullarin belirlenmesinde sagladigi kolayliktir. Bu siire¢ laboratuar kosullarindan genis

0lcek uygulamalarina gegiste ayri bir 6nem arz etmektedir.

Calismamizda Mucor plumbeus kultird ve bu kdltirden hazirlanan manyetik
biyosorban ile tekstil sanayinde kullanilan Asit Kirmizis1 1 (AK1) boyarmaddesinin sulu
ortamdan uzaklastirilmasina yonelik biyosorpsiyon kosullari arastirilmistir. En uygun
ortam pH degeri, biyokiitle miktari, baslangic boyarmadde derisimi ve siire parametreleri
istatistiksel deney tasarimina dayali olarak incelenmistir. Biyosorpsiyon denge verileri bazi
izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Stirekli akis sisteminde de biyosorpsiyon
performansi incelenmis, desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik aragtirilmistir. Biyomateryal
ile boyarmadde arasindaki olasi etkilesimler zeta potansiyeli dl¢limii, IR, SEM ve EDX

analizleri ile incelenmis, renk giderim mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Biyosorpsiyon, biyokiitleler kullanilarak sulu c¢ozeltilerde bulunan ¢esitli
kirleticilerin uzaklastirilmas1 yontemi olarak tanimlanabilir. Biyosorpsiyon yontemi ile
ilgili arastirmalarin uzun yillardir devam etmesinin en 6nemli nedenleri, yiliksek verim,

diisiik maliyet ve ¢evre dostu bir yontem olmasidir

Biyosorpsiyon alanindaki ilk ¢aligmalar sulu ortamda bulunan metal iyonlarini nicel
olarak incelemek i¢in 18. Yiizyilda yapilmistir (Modak vd., 1995). 1949 yilinda Werner’in
biyokiitle olarak mantar sporlarinin kullanarak bakir alimi yaptigina ait raporlar
bulunmaktadir (Werner, 1902). Ancak biyosorpsiyon c¢alismalarina i¢in resmi olarak ilk
yazilan rapor 1949 yilinda Ruchoft’ aittir. Ruchoft atiksulardan radyoaktif metallerin

uzaklastirilmasi ¢aligmalarinda biyosorpsiyon yontemini kullanmistir (Ruchoft, 1949).

Biyosorpsiyon ile atiksularin aritilmasi konusunda ilk patent, 1973 yilinda Ames
Crosta Mills & Company Ltd tarafindan tescil edilmistir (Mills vd., 1973). Biyosorpsiyon
teknolojisi kullanilarak yapilan ilk atiksu aritimi ¢aligmast ise 1982 yilinda patentlenmistir

(Volesky ve Tsezos, 1982).

Endiistriyel alanda iiretim ve kalite giin gectikte artmakta, bunun yani sira
atiksularin arittimi 6nem kazanmaktadir. Endiistriyel kaynakli atiksularda kirlilige neden
olan maddelerin basinda boyarmaddeler gelmekte ve bu nedenle biyosorpsiyon alaninda

boyarmaddeler ile yapilmis pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Gilingormedi ve arkadagslar1 2009 yilinda Trametes versicolor biyokaiitlesi ile Reaktif
Kirmizis1 198 adli boyarmaddenin atiksulardan giderim potansiyelini aragtirmas,

belirledikleri optimum kosullarda %92’lere varan verim elde etmislerdir (Glingdrmedi vd.,
2009).

Biyokiitle olarak nohut samani tarla atigi kullanan Kili¢ ve arkadaslar1 sulu
cOzeltilerden Metilen Mavisi boyarmaddesinin aritimi lizerine c¢alismislardir. Biyokiitle

olarak atik bir madde kullanmalar1 maliyeti oldukga diisiirmiis, elde ettikleri yliksek



biyosorpsiyon kapastesi ile de biyokiitlenin kullanilabilirligini kanitlamigtir (Kilig vd.,
2014).

Cicek ve arkadaslar1 balkabagi kabugu ile Reaktif Kirmizisi 120 boyarmaddesi
tarafindan kirletilmis atiksuyun aritilmasinda biyosorpsiyon yontemini kullanmais, sectikleri

biyokiitle ile maliyeti diisiirerek yiiksek verim elde etmislerdir (Cigek vd., 2012).

Celekli ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismalarda, Spirogyra majuscula
biyokutlesinin sulu ortamdan Reaktif Sar1 1 boyarmaddesini kolayca uzaklastirdigi
gorulmektedir (Celekli vd., 2008).

Reaktif boyarmadde yapisina sahip Remazol Siyahi, Remazol Kirmizis1i ve
Remazol Altin Sarisi boyarmaddeleri ile kirletilmis atiksulara, Chlorella vulgaris
biyokdtlesi ile biyosorpsiyon uygulayan Aksu ve Tezer, biyokitlenin biyosorpsiyon
kapasitesinin her ii¢ boyarmaddede de yiiksek oldugunu kaydetmis, biyokiitlenin

boyarmadde aritiminda etkili oldugunu kanitlamislardir (Aksu ve Tezer, 2005).

Bhattacharyya ve Sharma Nim bitkisi kullanarak, Metilen Mavisi boyarmaddesi ile
kirletilmis atiksularin aritimi tizerine yaptiklar1 c¢alismada, biyosorpsiyon yonteminin

kullanilabilirligini ortaya koymuslardir (Bhattacharyya ve Sharma, 2005).

Calismalarda elde edilen yiiksek verim ile 1990°l1 yillardan giiniimiize
biyosorpsiyon alanindaki c¢aligmalar, basit aritim denemelerine dayali alternatif
biyosorbentlerin Gretimi kapsaminda gelisim gostermekte, ¢evre dostu bir yontem olmasi
sebebiyle gittikge artan onem kazanmaktadir (He ve Chen, 2014; Veglio ve Beolchini,
1997).



3. BOYARMADDELER

Cisimlerin renkli hale getirilmesi i¢in kullanilan maddelere “boyarmadde” denir.
Boyarmaddelerle yapilan renklendirme islemi boyalarla yapilan renklendirme isleminden
farklidir. Boyarmaddelerin ¢6zelti veya siispansiyon sekline getirilmesiyle uygulandigi
cisimler gesitli yontemlerle boyanir. Genellikle boyarmaddeler cismin yiizeyi ile kimyasal
veya fizikokimyasal bir etkilesime girerek kararli bir yapi olusturular. Boyanan yiizeyler
kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemler ile baslangictaki haline donemez (Baser ve
Inanici, 1990). Boyarmaddeler dogal kokenli olabilmekle birlikte biiyiik ¢ogunlukla
sentetik olarak f{iretilirler. Dogal kdkenli boyarmaddeler genellikle bitkilerin c¢esitli
kisimlarindan, hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden ve ¢esitli mikroorganizmalardan basit

islemler sonucu elde edilirler (Zollinger, 1987).

Boyarmadde molekiilleri kromofor ve okzokrom olmak iizere iki temel yapidan
meydana gelmektedir. Kromofor, molekdle renk veren, okzokrom ise kromofora bagli olup
boyarmadde molekiiliiniin suda c¢oziinmesini saglayarak boyarmaddenin baglanacag:

maddeye kars ilgisini arttiran kisimdir (Hunger, 2003; Gupta ve Suhas, 2009) .

Sentetik boyarmaddeler tekstil, kagit, boya, bask1 gibi endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giintimiizde 100.000°den fazla sentetik boyarmadde ticari amaca hizmet
etmekte ve yilda 700.000 ton boyarmadde uretilmektedir (Aksu, 2015; Karapinar,2000).
Uretim ya da kullanim sirasinda arta kalan boyarmadde miktar diisiiniildiigiinde,
boyarmadde ile renklendirilmis atik sularin neden olabilecegi tahribat agiga ¢ikmaktadir

(Aksu, 2015; Fu ve Viraraghavan, 2001).

3.1. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler; ¢oziiniirliik, boyama ozellikleri, kullanilis yerleri ve kimyasal
yapilar1  gibi  Ozellikler temel alinarak ¢esitli sekillerde smiflandirilmaktadir
(Venkataraman, 1952; Baser ve Inanici, 1990; Hunger, 2003; Christie, 2007). Asagida

boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi verilmistir.



Asidik  (Anyonik) boyarmaddeler: Boyama islemini asidik ortamda
gerceklestirebilen anyonik yapili boyarmaddelerdir. (Baser ve Inanici, 1988) Genel
formdalleri BM—SO3 Na seklindedir (B: boyarmadde, renkli kisim). Molekiil yapilarinda bir
veya birden fazla sulfonik asit (-SO3H) veya karboksilik asit (~COOH) icerirler. Bu
gruplar boyarmaddenin suda ¢oziinebilmesini saglarlar. Boyarmadde ile boyanacak cisim
arasinda olusan bag iyoniktir. Boyarmaddenin anyonik yapisi ile cismin katyonik gruplari
arasinda tuz olusumu s6z konusudur. Bu tir boyarmaddeler yin, ipek, poliamid, katyonik
modifiye akrilonitril elyafi, deri, kagit ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar.
Renkleri parlak ve canlidir, maliyetleri ise oldukca diisiiktiir (Yakartepe ve Yakartepe,
1993; Tutak, 2008).

Bazik (Katyonik) boyarmaddeler: Sulu ¢ozeltilerinde art1 yiikli iyonlara
ayrisan katyonik boyarmadde grubudur. Yapilarinda pozitif yiik tasiyic1 olarak S veya N
atomu igerirler. Cok sayida renk cesidi ve renkler iizerinde yiiksek parlaklik 6zellikleri
bulunmaktadir (Yakartepe ve Yakartepe, 1993). Bazik boyarmaddelerle boyanacak cisim
arasinda iyonik bag meydana gelmektedir. Genellikle poliakrilonitril, kismen de pamuk
elyaf ve yiin boyanmasinda kullanilirlar. Son yillarda kesfedilmis yapisinda azo grubunu
bulunan bazik boyarmaddeler de bulunmaktadir. Katyonik azo boyarmaddelerin yapisinda
(+) yuklii grup olarak genellikle amonyum katyonu yer almaktadir (Baser ve Inanici,
1990).

Dogrudan(Direkt) boyarmaddeler: Molekiil yapilarinda disazo ve poliazo
maddeleri bulunmaktadir. Bu tip boyarmaddeler ile boyama islemi ucuz ve basit sekilde
yapilmaktadir. Genellikle siilfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-
SO3Na ve -COONa). Dogrudan boyarmaddeler suda ¢oziinebilmekte ve higbir islem
yapilmaksizin kimyasal bag meydana getirmeden dogrudan boyama yapabilmektedirler.
Sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunan dogrudan boyarmaddeler, renkli kisimda

bazik grup icerirler (Yakartepe ve Yakartepe, 1993; Oztiirk, 2004).

Mordan boyarmaddeler: Boyanacak malzemeyi boyarmadde alacak duruma
getirmek, boyarmaddenin renklerini sabitlemek ve farkli renkler elde etmek amaciyla,
boyamadan 6nce, boyama sirasinda ya da boyama sonrasi kimyasal madde ilave edilmesi

islemine mordanlama, bu islemde kullanilan kimyasallara da mordan denilmektedir.



Mordan olarak en yaygin sap olmak tizere Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Krom bilesikleri
katildiktan sonra boyama gerceklestirilir. Mordan boyarmaddeler asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar
(EPA, 1996; Kabay, 2002).

Reaktif boyarmaddeler: Reaktif boyarmaddelerin en dnemli 6zelligi, uygulandigi
materyal ile kovalent bag yapmalaridir. Yapilarinda kromofor tasiyan renkli grup, bir
reaktif grup ve molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup bulunmaktadir. Seltlozik elyaf, yin,
ipek ve poliamid boyanmasinda siklikla kullanilirlar. Seliilozik lifler i¢in kullanilan
boyarmaddelerin  biiyiik kismini reaktif boyarmaddeler olusturmaktadir. Reaktif
boyarmaddeler genis bir cesitlilik gostermekte ve tim boyama yontemlerine gore
uygulanabilmektedirler (Hunger, 2003; Celik, 2007).

Kupe boyarmaddeleri: Kiipe boyarmaddeler yapilarinda en az iki oksijen atomu
bulundurmaktadirlar. Yapilarinda karbonil grubu igerirler ve suda ¢oziinmezler. Boyama
sirasinda ¢esitli indirgeyici maddeler kullanilarak suda ¢o6ziinebilir hale getirilirler. Bu
indirgenme ve c¢oziinme olayma kiipeleme denir. Genellikle selliiloz yapili elyaflarin
boyanmasinda kullanilirlar. Yiiksek maaliyetleri ve uygulama zorluklari sebebiyle cok

fazla tercih edilmezler (Oztiirk, 2004; Kayar, 2003).

Metal kompleks boyarmaddeler: Yapisinda azo ve anyonik grup bulunduran
boyarmadde ile metal iyonlarmin kompleks olusturulmasi sonucu meydana gelen
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda en ¢ok kullanilan maddeler krom ve kobalt
tuzlaridir. Genellikle yiin, pamuk, deri ve poliamid boyamasinda kullanilirlar (Baser, 1990;

Ozcan, 1978).

Dispersiyon boyarmaddeleri: Suda eser miktarda ¢ozinmeleri nedeniyle sudaki
dispersiyonlar halinde life uygulanan boyarmaddelerdir. Yapilarinda amino ve hidroksil
gruplar1 bulunduran diisiik molekiil agirlikli maddelerdir (Bozdogan, 1984). Bu tlr
boyarmaddeler poliester, poliamid ve akrilik elyaflarin boyanmasinda kullanilirlar
(Kiligaslan, 1999).



Pigment boyarmaddeleri: Pigmentler suda ¢oziinemeyen ancak bir kismi organik
coziicillerde ¢oziinebilen, boyarmaddeye renk Ozelliginin yaninda opaklik, katilik,
dayaniklilik gibi Ozellikler de kazandiran mikron biiylikliiglindeki kat1 partikiillerdir.
Pigment boyarmaddeler suda ve organik solventlerde ¢oziinmezler. Pigment yapisinin
organik veya anorganik olmasi ile boyama 6zellikleri de degisim gostermektedir. Organik
pigmentler, anorganik pigment renklerine gore daha saf ve daha parlaktir. Anorganik
pigmentler ise genellikle daha ucuzdur ve organik pigment renklerine gére kimyasal
dayanimlar1 daha fazladir. Boyarmadde iiretiminde en yaygin kullanilan anorganik
pigmentlere titan oksit, organik pigmentlere mavi pigment 0Ornek verilebilmektedir.
Pamuklu, sentetik liflerden yapilan kumaslarda ve tlm elyaf cesitlerinde
kullanilmaktadirlar (Yakartepe ve Yakartepe, 1993; Kurbanova, 1998).

3. 2. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlar:

Boyarmaddeler kullanilacaklar1 amaca ve renklendirilmesi istenen madde ve
malzemelerin yapilarina gore organik ya da anorganik yapida se¢ilmektedirler. Anorganik
boyarmaddeler dogal olarak bulunabilecekleri gibi yapay olarak da iiretilmektedirler.
Organik yapili boyarmaddeler ise dogal kokenli olanlarin yanisira biiylik ¢ogunlukla
kullanilacaklar1 alana uygun olarak sentetik olarak Uretilmektedirler (Seventekin, 1998).
Boyarmaddeler maaliyetleri diisiik, sentezlenmeleri kolay, ¢esitli gevresel etkilere karsi
dayanikli olmalar1 nedeniyle endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadirlar

(Rodriguez, 2009).

Boyarmadde gereksinimi ve kullanim alanlar1 giin gectikge artis gostermektedir.
Genis kullanim alanina sahip olan sentetik boyar maddelerin %80'i tekstil sanayi (yun,
pamuk, ipek, vb. boyanmasinda) ilag sanayi, plastik sanayi, sentetik lif iiretim sanayi, lastik
sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, gida sanayi, ingaat sanayii, deri sanayi, cam
ve porselen sanayi, makine sanayi, matbaacilik, kozmetik sanayi, giizel sanatlar, otomotiv

sanayi vb. alanlarda kullanilmaktadir (Kurbanova vd., 1998).

Boyarmaddelerin en fazla kullanildig1 alanlardan olan tekstil endustrisinde, elyafa
renk vermek igin ¢esitli boyarmaddeler kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin elyaf Uzerine

tutunmasit Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesimler ile



gerceklesmektedir. Boyarmaddenin elyafta tutunma kuvveti, boyanin yapisina ve kimyasal
bilesenlerine gore degismektedir. En giiclii boyarmadde-elyaf baglanmasi, boya ve elyafin
zit yiiklere sahip olarak kovalent bag olusturmasi sonucunda gergeklesmektedir.
Boyarmaddelerin kullanildigi endiistriyel uygulamalarda boyarmadde igerikli atiksular
olusmakta ve bu atiksularin aritimi farkli yontemlerle saglanmaktadir (Welham, 2000;

Topbas vd., 1998; ince vd., 2011).
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4. BOYARMADDE iCEREN ATIKSULAR VE ARITIM YONTEMLERI

4.1. Boyarmadde I¢eren Atiksularin Ozellikleri Ve Cevreye Olan Etkileri

Boyarmaddeler genellikle sentetik kaynakli olup kompleks aromatik molekuler
yapiya sahiplerdir. Sentetik boyarmaddelerin son derece kararli ve biyolojik pargcalanmaya
kars1 direngli olan yapilari, bu boyarmaddeler ile kirletilmis atiksularin gevresel etkisini
arttiran 6nemli Ozellikleridir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Tiim olumsuz etkilerine karsi
sentetik boyarmaddelerin tercih edilmelerinin sebepleri maaliyetlerinin diisiik olmasi,
olduk¢a dayanikli olmalari, sentezlerinin kolay olmasi ve genis renk araligina sahip

olmalaridir (Wong ve Yuen, 1996).

Son yillarda tekstil basta olmak iizere bircok endustri alaninda ortaya ¢ikan
teknolojik gelismeler sayesinde tiretilen tiriinlerin kalitesi artmakta ancak ortaya yeni ¢evre
problemleri ¢ikmaktadir (Talarposhti vd, 2001). Ortaya ¢ikan atiksu miktarlar1 baz
alindiginda tekstil endiistrisi diger endiistrilerde daha fazla ¢evre problemlerine sebep
olmaktadir (Uzal vd, 2005; Sen ve Demirer, 2003). Tekstil endlstrisi Uretimi sonucu
olusan renkli atiksular, su yataklarina verilmeden 6nce renk igeriklerinin etkili bir sekilde
uzaklastirilmas:  gerekmektedir (Zollinger, 1991). Tekstil atiksularimin  bir kismi
pargalanmaya ugramalarina ragmen olusan ara {irlinler ekosistemi olumsuz etkilemektedir
(Spadaro ve vd., 1994; Young vd., 1997). Atiksulardan uzaklagtirilamayan ¢ok diisiik
derisimlerdeki boyarmaddeler bile suda renk kirliligi yaratmaktadir ve sudaki 11k
gecirgenligini azaltip besin zincirine gegebilmektedir (Shreve ve Brink, 1993; Al-Degs vd.,
2000). Atiksularin su alt1 sistemlerine karisarak igme sularini kirletebilecegi, solunum yolu
ile viicuda alindiklarinda akut solunum yetmezligine, deri ile temas edildiginde yiiksek
miktarda toksik madde i¢ermeleri sebebiyle deride tahris, kanser, mutasyon ve bazi alerjik

reaksiyonlara sebep olabilecekleri bilinmektedir (Acemioglu, 2004; Ozcan, 1978).

Deri endiistrisinde iiretim sonucu boyarmadde, deri parcalari, kan, ¢esitli kimyasal
ve organik kirlilikler iceren atiksular ortaya ¢ikmaktadir. Atiksulardaki bu kirlilikler hacim
olarak ¢ok fazla oldugu i¢in deri endiistrisinde atiksularin geri dontisiimii oldukga zor olup

aritim, kirleticilerin yapilarina gore farklilik gostermektedir (Topbas vd., 1998; Agrawal



11

vd., 2012; Deniz vd., 2009). Kagit endiistrisinde olusan atiksularda renk c¢ogunlukla
recineli bilesikler, fenol bilesikleri ve lignin bilesiklerinden kaynaklanmaktadir. Bu tir
kirleticilerin biyolojik arittimi zor oldugundan genellikle koagiilasyon, adsorpsiyon,
oksidasyon, membran filtrasyonu gibi fizikokimyasal aritim yontemleri tercih edilmektedir

(Chakradhar ve Shrivastava, 2004; Ince vd., 2011).

Kimya ve petrokimya endiistrilerinde meyadana gelen atiksular kompleks kimyasal
maddeler igerdigi i¢in aritim olduk¢a zordur. Petrokimya endiistrisinde atiksu aitimi i¢in en

yaygin kullanilan yontem aktif camur sistemleridir.

Kozmetik endustrisinde parcalanmaya dayanikli kimyasal kirlilik i¢eren atiksularin
ve ila¢ endiistrisinde organik madde igerigi zengin, biyolojik parcalanabilirligi oldukca
diisiik atiksularin biyolojik yontemlerle aritimi oldukca giictiir. Bu nedenle kimyasal aritim

yontemleri tercih edilmektedir (Zhao vd., 2006, Sert, 2006; Akbulut vd., 2003).

4.2. Boyarmadde Iceren Atiksularin Aritim Yontemleri

4.2.1. Biyolojik aritim yontemleri

Biyolojik aritim, renk iceren atik sularinin aritimi i¢in yaygin olarak kullanilan
bir aritma prosesdir. Biyolojik aritim ydntemleri, aritimda kullanilan materyalin yapisina
gore farklillk gostermektedir. En yaygin kullanilan biyolojik aritim yontemlerini
bakterilerle, mantarlarla ve alglerle gergeklestirilen aritimlar olusturmaktadir. Biyolojik
aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur olusturmast,
daha disiik maliyetli olmasi ve yan iiriinlerin meydana gelmemesi gibi avantajlarindan

dolay1 ¢cogunlukla tercih edilen ¢evre dostu aritma teknolojileri arasinda yer almaktadir.

Bakteriyel Aritim Yontemleri: Genel olarak, atiksularin bakteriyel aritim1 aerobik
(oksijen varliginda) ve/veya anaerobik kosullarda (oksijen yoklugunda) gerceklesmektedir.
Sentetik boyarmaddelerin ¢ogu aerobik sartlar altinda mikrobiyal pargalanmaya karsi
direngli olmasina ragmen son birkag yil igerisinde aerobik kosullarda boyarmaddeyi
indirgeyen cesitli bakteri gruplar1 tespit edilmistir (Stolz, 2001). Anaerobik kosullar ise

boyarmadde igeren atiksularin aritiminda daha yaygin olarak kullanilmakta, bakterilerde
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bulunan azorediiktaz adli ¢Ozlinmiis sitoplazmik enzimler ile azo boyarmaddelerin
indirgenmesi ve renk giderimi saglanabilmektedir (Baughmann ve Weber, 1994). Bazi
bakteri tiirleri ise boyarmaddeleri enerji ve karbon kaynagi olarak kullanmaktadirlar. Bu
bakteriler azo baglarini kirarak olusan aromatik aminleri karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanip ¢ogalmaktadirlar. En yaygin kullanilan biyolojik aritim yontemi atiksuya aritim
bakterileri asilanmasi, asilanan bakteriler ile atiksuda bulunan kirliliklerin pargalanarak

¢oktiiriilmesi islemidir (Yatome vd., 1993).

Mantarlarla Gergeklestirilen Aritim Yontemleri: Boyarmaddelerin atiksulardan
biyolojik ayrigmast ile ilgili yapilan bilimsel arastirmalarda, en yaygin kullanilan biyolojik
kokenli mikroorganizmalar beyaz ciiriik¢iil mantarlardir. Beyaz ¢liriik¢iil mantarlar atiksu
icerisinde bulunan organik maddeleri pargalayarak kendilerine enerji saglamaktadirlar.
Ayrica bu organizma grubu, kompleks polimerik yapiya sahip olan bitki materyali olan
ligninin ayrismasinda 6nemli rol oynamaktadir. Beyaz ¢iiriik¢iil mantarlar ligninin yanisira
biyolojik ayrismasi zor olan organik kirleticilerin ayristirilmasinda da kullanilmaktadir. Bu
mikroorganizmalar, spesifik olmayan lignin peroksidaz, manganez peroksidaz ve lakkaz
enzimleri yardimiyla bu organik Kkirleticileri biyolojik olarak ayristirirlar. Lignin
peroksidaz aromatik olmayan bilesikleri, manganez peroksidaz ve bakir igeren lakkaz ise
bir¢ok aromatik bilesikleri katalize etmektedir (Glenn ve Gold, 1983; Edens vd., 1999).
Ayrica, beyaz ciiriik¢iil mantarlarin, ligninolitik enzimlerin diisiik pH degerlerinde aktif
olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine

ihtiya¢ duymas gibi dezavantajlari bulunmaktadir (Kapdan ve Kargi, 2000).

Alglerle Gergeklestirilen Aritim Yontemleri: Alglerin bircok calismada azo
boyalar1 indirgeyebildigi tespit edilmistir (Semple vd., 1999). Alglerin siilfonatli aromatik
aminler de dahil olmak (zere birgok aromatik amini pargalayabildigi, o6zellikle
stabilizasyon havuzlar1 gibi ylizeyi agik atiksu aritma tesislerinde atiksuya dogrudan ilave
edildiklerinde renk ve aromatik amin giderimine katki saglayabildikleri kanitlanmistir.
Ancak algler ipliksi yapida olduklarindan ¢okelme ve uzaklastirma islemlerinde istenilen
verimi saglayamamaktadirlar. Yapilan ¢aligmalarda saf ve karisik alg kiiltiirlerinin iki aylik
inkiibasyonlarinda %70 oraninda renk giderme verimleri elde edilmistir. Fakat alglerle
yapilan caligmalarda atiksulardaki renk tamamen giderilemedigi i¢in yaygin bir aritma

uygulamasi degildir (Lee vd., 1978).
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4.2.2. Fizikokimyasal aritim yontemleri

Ozellikle tekstil endiistrisinde kullanilan ¢cogu boyarmadde ve kimyasallarin diisiik
oranlarda biyolojik pargalanabilirliginden dolayi, biyolojik aritimla her zaman etkili
giderim saglanamamaktadir (Allegre vd., 2006; Uzal, 2007). Fizikokimyasal prosesler ise
boyarmadde iceren endiistriyel atiksulardan renk gideriminde etkili olarak kullanilan
yontemlerdendir. Cesitli koagiilan, dekoloran, yardimci koagiilan ve/veya polimerlerin
kullanildig1  koagiilasyon-flokiilasyon-¢cokeltim, elektrokoagulasyon gibi  ydntemler
fizikokimyasal prosesler ig¢inde yer almaktadir. Fizikokimyasal aritma teknikleri renk
gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilmelerine ragmen, biyolojik proseslere kiyasla

daha fazla enerji ve kimyasal gerektirmektedir (Shaw vd., 2002; Uzal, 2007).

Koagulasyon-Flokilasyon: Boyar madde igeren atiksularin aritiminda diisiik
maliyet sebebiyle koagiilasyon yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir (Anjaneyulu vd.,
2005; Golob vd., 2005). Koagulasyon-flokiilasyon yontemi atik suda bulunan renk,
bulaniklik, askida kalmis tanecikler, zararli bakteriler, proteinler, tat ve koku olusturan
maddeler ve planktonlar gibi kirlilige sebep olan etkilerin giderilmesinde kullanilmaktadir.
(Sengiil vd, 1995) Ancak koagiilasyon ile aritimin ¢amur iiretimine sebep oldugu ve bazi
¢ozlnebilir boyarmaddelerin gideriminde etkili olamadigi bilinmektedir (Anjaneyulu vd.,
2005; Hai vd., 2007).

Koagiilasyon yontemi, atiksularda bulunan ve kendi agirliklart ile ¢dkemeyen
kolloid boyutundaki kati taneciklerin ¢esitli kimyasallar yardimiyla biraraya getirilerek
kolayca ¢okebilen kiimelere doniistiiriilmesi islemidir. Olusturulan bu kiimelerin birleserek
¢Okmesinin saglandigi isleme de flokiilasyon denir. (Faust ve Aly, 1983) Atiksu aritiminda
karsilasilan kolloidal taneciklerin ¢ogu su ortaminda bulunan iyonlarin tanecik yiizeyine
tutunmasi sonucu negatif elektriksel ylke sahiptirler. Su icerisinde bulunan negatif ve
pozitif yiikler denge halinde bulundugu i¢in kolloidler birbirlerine yaklasamazlar, duragan
halde kalirlar. Koagiilasyon isleminde bu tanecikler arasindaki stabilizasyonun bozulmasi
saglanmakta ve zit yiikli tanecikler daha biiyilk pargaciklar olusturmak igin
carpigsmaktadirlar. Flok adi verilen bu pargaciklarin cesitli kimyasallar yardimi ile
¢cOziinlirliigli daha diisiik hale getirilip sudan uzaklastirilmasi ise flokiilasyon islemi

saglamaktadir (Ali ve Jain, 2005).
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Renkli atiksular &zellikle negatif yiikli kolloidal partikiiller ve dogal organik
maddeler icermektedir (Birgiil, 2006). Ozellikle suda ¢éziinemeyen vat boyalar icin etkili
bir yontem olan koagulasyon; kireg, aliim, demir silfat ve polielektrolit gibi koagulanlar
kullanilarak —gergeklestirilmektedir (Uzal, 2007). Koagulasyon prosesinde organik
koagiilanlarla ya da organik polimerlerle renk giderimi ¢aligmalarinda, organik polimerler
pahali olmalarina ragmen, daha az ¢camur olusumuna sebep olduklarindan daha ¢ok tercih

edilmektedir (EPRI, 1996; Birgul, 2006).

Elektrokoagulasyon: Atiksular ozellikle yiiksek pH, diisik biyolojik
parcalanabilirlik ve boyarmadde icerme oOzelliklerine sahip olduklarinda, koagiilasyon
yontemiyle renk giderimi yapildiginda verim degisebilmektedir (Lin ve Chen, 1997;
Vlyssides vd, 1999). Elektrokoagiilasyon isleminde kirleticilerin uzaklastirilmasi
koagiilasyon, adsorpsiyon, ¢oktiirme ve flokiiasyon yontemlerinin bir veya birkaci birarada
kullanilmaktadir. (Lin ve Chen, 1997) Elektrokoagiilasyon yonteminde Kkolloidler
alliminyum ve demir gibi metallerin sayesinde ¢oziinmeye ugramakta, hidroliz ile metal
hidroksitler olusturulmaktadir. (Bayar vd., 2012; Birgiil, 2006) Y&ntem demir anot ve katot
elektrotlardan olusan kapali boru sistemlerinde uygulanmaktadir. Kullanilan demir
elektroda elektrik verildiginde ¢6ziinmeyen demir hidroksil iiretilmekte ve atiksu bu
sistemden gecirildiginde icerisindeki kirleticiler ¢okeltilmektedir. Genellikle ¢oziiniir veya
¢oziinmez boyarmaddelerin aritiminda yaygin olarak kullanilan bu ydntem camur
olusumuna sebep olmazken, yiiksek maaliyeti sebebiyle uygulanabilirligi yetersiz

kalmaktadir (Seker, 2007; Verma vd, 2012).

Iyon Degisimi: Iyon degisimi, iyon degistiricilerin ¢ok cesitli boyarmaddelere
uyum gostermeleri sebebiyle atiksudan renk gideriminde yaygin olarak kullanilmamaktadir
(Slokar ve Marechal, 1998). Renk igeren atiksular iyon degistiricinin reginesi iginden,
mevcut iyon degistiren alanlar tamamen doygunluga ulasincaya kadar gegirilir. Bu metodu
kullanarak katyonik ve anyonik boyar maddeler atiksulardan basarili bir sekilde
uzaklagtirilabilmektedir. Rejenerasyonda sorban kaybinin olmamasi, ¢oziiciiniin yeniden
kullanilabilmesi ve ¢oziinebilir boyarmaddelerin etkili bir sekilde uzaklastirilabilmesi bu
metodun avantajlari iken, yiksek maliyet, kullanilan organik ¢oziiciiler pahali olmasi ve
dispers boyalarin gideriminde fazla etkili olmamasi1 iyon degisimi metodunun Onemli

dezavantajlaridir (Mishra ve Tripathy, 1993).
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4.2.3.Membran prosesleri

Aritimda membran prosesleri ve membran biyoreaktorler son yirmi bes yildir
oldukg¢a yaygin olarak kullanilmakta olup, bu tip aritimla istenmeyen molekuler ve iyonik
yapilt maddelerin fiziksel olarak uzaklastirilmaktadir (Hao vd., 2000). Membran iki farkli
faz1 ve ortam1 birbirinden ayiran, bir tarafindan diger tarafina maddelerin segici sekilde
tasinmalarini saglayan yapidir. Tiim membranla aritim yontemlerinde, atiksuyun membran
igerisinden akisini saglayan bir itici kuvvet ile baz1 maddelerin gecisini engellemek igin
kullanilan ayiric1 faktér bulunmaktadir. Membran yapilarinda kullanilan itici kuvvet
genellikle basingtir. Coziinmiis ve kolloidal yapida atiksu i¢inde bulunan kirleticilerin
membran yapisindan gegirilmeleri sonucu, kirletici partikiller zorunlu olarak membran
tizerindeki ince acgikliklarda tutunurlar. Atiksu aritiminda membran prosesleri maaliyeti ve

aritma etkisi bakimindan yaygin olarak kullanilan bir aritim yontemidir (Droste, 1997).

4.2.4. Tleri oksidasyon prosesleri

Gunumiizde tekstil atiksularinin aritimi i¢in fizikokimyasal yontemler sikca
kullanilmaktadir. Ancak yliksek konsantrasyona sahip boyarmadde igeren atiksularda
klasik aritma sistemleri yetersiz kalabilmektedir (Forgacs vd., 2004). ileri oksidasyon
prosesleri, bu kirleticilerin par¢alanmasi i¢in hidroksil radikallerinin iiretilmesi prensibine
dayanan ve konsantrasyonu yiiksek olan kirleticilerde basarili olabilen aritim
yontemleridir. Hidroksil molekili, ozon ya da hidrojen peroksit gibi molekillere gore ¢cok
daha hizli reaksiyona giren, son derece gii¢lii ve maaliyeti de diisiik bir kimyasaldir. Son
yillarda, genis bir araliktaki organik maddeleri hizli ve secici olmadan oksitleyen ileri
oksidasyon prosesleri, klasik aritma yontemlerine alternatif olarak 6nem kazanmaya
baslamistir. Ozonlama, ozon-hidrojen peroksit, ozon-UV, hidrojen peroksit-UV ve
O3/H,0,/ UV gibi yontemler ileri oksidasyon prosesleri iginde yer almaktadir (Loraine ve
Glaze, 1992).

4.2.4.1. Ozonlama: Ozon atiksuda renk gideriminde etkili olup, dogrudan proses ¢ikis
atiksuyuna uygulanabilmektedir. Bir ¢ok boyarmaddenin ozon ile renk gideriminde ilk
basamak, azo grup veya karbon-karbon c¢ift bag gibi aromatik halkaya bagli olan tekli

kromoforik grubun ozon ile reaksiyonudur (Ozen vd, 2005). On aritmadan gecirilmis
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atiksularin igerisindeki boyarmadde, fenol, viriis, bakteri gibi mikroorganizmalarin
gideriminde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde kullanilan ozon, boyarmaddelerde
bulunan ¢ift baglar1 parcalayarak renk giderimini saglamaktadir. Boyarmaddelerin
ozonlanmasi sonucu ortaya ¢ikan ara lriinlerin ¢evresel etkileri dnem teskil etmekte, bu
konuda pek ¢ok calisma yapilmaktadir (Stasinakis, 2008; Klemencic vd., 2012). Yapilan
calismalarin bir kisminda atiksuda ph degerlerinin diistiigii ve zararsiz sayilabilecek
miktarda CO; olustugu, baz1 ¢alismalarda ise ara {irliniin maleik ve oksalik asit i¢erdigi
gorilmektedir. Olusan ara iriinlerin belirsizligi ve Onislem maaliyeti gerektirmesi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmayan ileri oksidasyon yontemlerinden biridir (Schultz
vd., 1992; Matsui vd., 1981).

4.2.4.2. Ozon/UV: Atiksuya UV 15181 esliginde ozon beslenmesi ozonun oksitleyici
etkisini arttirmakta, ozonun fotolizi sonucu ortamda hidrojen peroksit radikali, olusan
hidrojen peroksitin fotolizi sonucunda ise hidroksil radikalleri agiga ¢ikmaktadir. Olusan
bu radikaller boyarmadde ile reaksiyona girerek renk giderimini saglamaktadir (Arslan ve
Balcioglu, 2000). Bu proses ile bazi organik bilesiklerin dogrudan uyarilmasi saglanmakta
ancak diger proseslere gore maaliyetinin ¢ok yiliksek oldugu bilinmektedir (Zhou vd.,
2002).

4.2.4.3. Hidrojen Peroksit/UV: UV i1smlamas: ile hidrojen peroksitin fotolizi sonucu

ortamda iki adet hidroksil radikali meydana gelmektedir. Olusan radikaller atiksuda
bulunan organik Kkirleticiler ile reaksiyona girmekte, bu sayede kirleticiler atiksudan
uzaklastirilmaktadir (Crittenden vd., 1999). Ortamda gereginden fazla bulunan hidrojen
peroksit bulunmasi halinde, reaksiyonu bozucu etkileri oldugu bilinmektedir (Benitez vd.,
1996). Reaksiyonlarin alkali ortamda gergeklestirilmesi, UV 1s1ma siiresi ve yogunlugunun
arttirtlmas1 ve hidrojen peroksitin konsantrasyonunun yiiksek tutulmasi ile oksidasyon

verimi arttirilabilmektedir (Benitez, 2000).

42.4.4. H,0, [Fe® (Fenton reaktifi): Fenton prosesleri 1960’1 yillarda toksik

kirleticilerin pargalanmasi amacli uygulanmaya baslayan, demir ve hidrojen peroksit
varliginda gergeklesen; oksidasyon ve koagiilasyon-flokiilasyon islemlerini igeren ileri

oksidasyon yontemidir (Aydin, 2002; Fenton, 1894; Nam vd., 2001). Hidrojen peroksitin,
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Fe*" katalizorliigiinde, asidik bir ortam igerisinde hidroksil iyonu olusturmasi sonucu

kirletici molekuller atiksudan uzaklastirilmaktadir (Kitis vd., 1999).
4.3.5. Adsorpsiyon prosesleri

Atiksulardan boyarmaddelerin gideriminde kullanilan fizikokimyasal prosesler
icinde adsorpsiyon yontemi yliksek verimli ve ekonomik olmasi nedeniyle son yillarda
yaygin olarak kullanilan teknolojilerden biridir. Adsorpsiyon, atom, iyon ya da
molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢ekim kuvvetinin etkisi ile yiizeyde tutunmasi
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddeye adsorbat,
yuzeyinde adsorpsiyon gergeklesen maddeye ise adsorbant denir. Adsorpsiyonla
atiksulardan rengin giderilmesi amaciyla ¢esitli organik ve inorganik adsorbanlar
(sorbanlar) kullanilmaktadir ve kullanilan her adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
birbirinden farklidir. Inorganik materyaller, mekanik ve kimyasal etkilere karsi
dayaniklilik, yiiksek 6zel yiizey alani, mikrobiyal par¢alanmaya kars1 direng gésterme gibi
avantajlara sahipken; organik materyallerin yenilenebilir olmalari, ticari degeri diisiik
endiistriyel yan iriin veya atiklar olmalart gibi avantajlari bulunmaktadir (Forgacs vd.,
2004). Inorganik sorbanlar icerisinde karbon bazli sorbanlar farkli 6zelliklere sahip
boyarmaddelerin gideriminde kullanilmaktadir. Boyarmaddenin molekiiler yapist ve
¢cOziinlirligli adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen O©nemli faktorler arasinda yer
almaktadir (Joshi ve Purwar, 2004). Bunlara ek olarak adsorpsiyonla renk giderimi;
boyarmadde/sorban etkilesimi, sorban yiizey alani, partikiil biiylikliigl, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi bircok fizikokimyasal faktorlere baglidir (Kumar vd., 1998). Yapilan
caligmalar sonucu genellikle diisiik molekiiler agirhikli asit ve reaktif boyalarin
adsorpsiyonunun diisiik, yiiksek molekiiler agirhikli bazik ve direkt boyalarin
adsorpsiyonunun yliksek, hidrofobik 6zellikli reaktif boyalarin ise adsorpsiyonunun orta-
yuksek derecede oldugu bilinmektedir (Reife ve Freeman, 1996). Karbon bazli sorbanlar
kullanilarak yapilan ¢alismalar, atiksulardan sentetik boyarmaddelerin gideriminde
karbonun miikemmel bir giderim verimine sahip oldugunu gostermektedir. Fakat karbon
sorbanlara uygulanan 6n hazirlik islemi genellikle enerji gerektiren bir iglemdir ve bu
sebeple karbon sorbanlarin ticari olarak maaliyeti yiiksektir. Yiiksek hacimli bir atiksudan
boyarmadde gideriminde kullanilacak karbon sorban miktar1 da oldukga fazla olacagindan,

maliyet bu tip sorbanlarin genis 6l¢ekte kullaniminda énemli bir dezavantaj olarak kabul
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edilmektedir (Forgacs vd., 2004). Adsorpsiyon prosesleri icin uygun materyal belirleme
aragtirmalar1 hizla sirmekte, bu baglamda sorban materyal olarak biyolojik materyal

kullanimi ¢aligsmalarina dayanan biyosorpsiyon yontemi 6nem kazanmaktadir.
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5. BIYOSORPSiYON

Geleneksel aritim yontemlerinin, ¢esitli kirleticiler iceren endiistriyel atiksularin
aritilmas1  sirasinda  ikincil aritimlar gerektirmesi, maaliyet yiiksekligi, Kirletici
konsantrasyonuna bagli olarak istenilen verimin alinamamasi ve uygulanan aritim sirasinda
yeni kirleticilerin meydana gelmesi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Hussein vd., 2004;
Liu vd., 2004). Yapilan c¢alismalar ile maaliyeti diisiik, etkili ve emniyetli aritim
yontemlerinin  gelistirilmesi  hedeflenmekte,  geleneksel aritim  ydntemlerinin

dezavantajlarini en aza indirgenmek amaglanmaktadir (Cubukgu, 1998; Ucun, 2001).

Biyosorpsiyon canli ya da 6lii biyokiitle tarafindan, biyolojik olarak pargalanmasi
zor olan Kkirleticilerin (metal, boyarmadde vs.) sulu ¢o6zeltilerden uzaklastirilmasi
yontemidir (Robinson vd, 2001). Biyosorpsiyon prosesinde kirletici, canli veya 6lii hiicre
yuzeyi Uzerinde tutunur veya hiicre icinde biriktirilir. Bu biyolojik materyaller; mantarlar,
bakteriler, algler vb. canlilardir. Bu canlilarin genellikle 6lii formalarindan hazirlanan
biyosorbanlar, boyarmadde iceren atik sulardan renk gideriminde kullanilabilmektedir.
Ozellikle atiksu toksik ozellik gosteriyorsa canli hiicre ile biyolojik aritimin uygulamasi
zor veya imkansiz oldugundan, biyosorpsiyon yontemi avantajli olmaktadir (Sternberg ve
Dorn 2002; Keskinkan vd., 2004; Ilhan vd., 2003).

Bu prosesin giderim mekanizmalar1 kirletici molekiilleri ile hiicre yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar arasindaki fizikokimyasal etkilesimlere dayanmaktadir (Kadukova ve
Vircikova, 2004). Biyosorpsiyon; metabolizmadan bagimsiz pasif birlesme (topaklasma)
prosesleri ile fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslestirme, selat olusumu ve mikrogokelme proseslerini kapsayan bir yontem olarak
kabul edilmektedir. Biyosorbanlarin hiicre duvarlari; polisakkaritler, proteinler ve
yaglardan olusmakta ayrica kirletici iyonlariyla bag yapabilen; karboksilat, hidroksil,
siilfat, fosfat ve amino gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar igcermektedir. Kirletici iyonlar1 bu
gruplar ile fiziksel veya kimyasal baglar yaparak veya hiicre zar1 iizerinde gergeklesen iyon
degisimi ile biyosorbana tutunmaktadir (GOksungur vd., 2003; Breierova vd., 2002; Al-
Qunaibit vd., 2005).
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Boyarmaddeler yapilarinda azo, trifenil metan gibi farkli kromofor gruplar
bulunduran organik yapili kirleticilerdir. Bu kirleticilerin canli biyosorbanda bulunan
enzimler ile kirilmasi olayina biyodegredasyon (biyoyikim) denir (Banat vd, 1996).
Gelismekte olan biyosorban hiicrelerinin, yapilarinda bulunan karbon ve azot kaynaklarini
kullanarak kirleticiyi almast olay1 ise biyoakiimiilasyon (biyobirikim) olarak
tanimlanmaktadir. Bakteri, maya, fungus gibi pek ¢ok biyosorban turid ile
biyoakiimiilasyon ile agir metal gideriminde yiiksek verimler elde edildigi bilinmektedir
(Lo vd., 1996). Biyoyikim ve biyobirikimde aktif tasima etkili iken, biyosorpsiyon
olayinda biyosorban genellikle cansiz formda kullanildigi igin, sorbanin biyolojik
metabolizmasi giderimde rol oynamamakta, hiicre yiizeyine tutunma seklinde pasif tasima

ger¢eklesmektedir (Kapoor vd., 1999).

5.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Kirletici uzaklastirilmas1 isleminde biyosorpsiyon verimini birgok faktor
etkilemektedir. Biyosorpsiyon surecinin gergeklesebilmesi i¢in bazi en uygun kosullarin
olusturulmasi zorunludur. Bu kosullar kirletici ve biyosorban tirtine gore spesifik olarak
degisiklik gosterir. Biyosorbana baglanan kirletici iyonlart konsantrasyonu, sicaklik,
karistirma hizi, biyosorban tipi, biyosorban miktar1 ve ¢ozelti pH’s1 gibi parametreler bu

kapsamdadir (Volesky, 2003).

Biyosorban Tipi: Biyosorpsiyonda kullanilmasi gereken biyosorbanin turd,
ortamdan uzaklagtirilmas1 hedeflenen kirleticini yapisina gore farklilik gostermektedir.
Biyosorbanlarin ylizeyinde bulunan gesitli fonksiyonel gruplar (nikleik asitler, fosfat
gruplari, amino asitler, polisakkaritler vb.) kirleticinin uzaklastirilmasinda rol oynarken,
ayni zamanda mevcut Kkirleticinin kimyasal yapisi da biyosorpsiyonu etkilemektedir.
Ornegin fungal biyosorbanlar yapisinda biiyiikk miktarda polisakkaritler igerdigi igin
Ozellikle agir metal biyosorpsiyonunda, bakteriyal biyosorbanlar yapilarinda bulunan
azorediiktaz enzimi ile azo boyarmaddelerin biyosorpsiyonunda kullanilmaktadir (Alluri

vd., 2007; Demir ve Yalgin, 2014).

Kanstirma Hizi: Sistemin karistirma hizina bagh olarak biyosorpsiyon hizi, ya

film difiizyonu ya da por difiizyonu ile tespit edilmektedir. Eger karistirma islemi yapilirsa
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tanecik etrafindaki siv1 film kalinlig1 artacak ve film difiizyonu, hizi simirlandiran etmen
olacaktir. Yeterli bir karisim saglandiginda film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen
olan por diflizyon noktasina dogru artis gergeklestirmektedir. Por diflizyonunun genellikle
yiiksek derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi smirlandiran faktér oldugu

bilinmektedir (Benefield vd., 1982; Ahmad vd., 2005).

Cozelti pH’s1: Cozeltinin pH’s1 biyosorpsiyonu etkileyen en énemli faktorlerden
biri olarak kabul edilmektedir Bu faktor yalnizca baglanma olayinda degil, ayn1 zamanda
kirleticinin molekiler olarak etkilenmesinde de rol oynamaktadir (Fiol vd., 2006).
Kirleticinin yapisal 6zelliklerine ve kirletici tipine gore kullanilmasi gereken pH degeri
farklilik gostermektedir. Genellikle katyonik kirleticiler sorplanirken diisiik pH degerleri
kullanilirken, anyonik kirleticiler i¢in ise daha yiiksek pH degerlerinde elde edilen verimin
arttig1 gézlemlenmektedir (Weber, 1972).

Sicakhik: Biyosorpsiyonun gergeklestigi reaksiyona bagli olarak, biyosorpsiyon
verimini etkileyen 6nemli faktorlerden biri de sicakliktir. Teorik olarak sicaklik arttikca,
biyosorbente baglanan kirletici iyonlar1 yeniden biyosorbentten salinma egilimine
girmektedirler (Horsfall ve Spiff, 2005; Mungasavalli vd., 2007). Yapilan g¢alismalarda
endotermik reaksiyonlar ile gerceklesen biyosorpsiyon islemlerinde sicaklik arttikga,
ekzotermik reaksiyonlar ile gergeklesen biyosorpsiyon islemlerinde sicaklik azaldikca

biyosorpsiyon veriminin arttigin1 g6zlemlenmektedir (Deng vd., 2007).

Iyonik Siddet: Iyonik gii¢ biyosorpsiyona etki eden faktdrlerden biridir. Ornegin
klor gibi bazi inorganik iyonlar ortamda buldugunda ¢d6zeltinin dengesi iyonlardan
etkilenmekte ve bu durum biyosorpsiyon prosesine yansimaktadir (Vijayaraghavan ve
Yun, 2008). Cozeltide bulunan yabanci iyonlarin biyosorbanin baglanma bdlgelerini isgal
etmesi sayesinde biyosorpsiyon veriminin diisebilecegi gibi, bazi iyonlarin biyosorpsiyona
katk1 saglayabilecegi de bilinmektedir (O’Mahony vd., 2002).

Baslangic c¢ozelti derisimi: Baslangic c¢ozelti derisimi arttiginda biyosorbana
baglanabilecek kirletici molekiil sayisi da arttigindan, belli bir noktaya kadar biyosorbanin

biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Biyosorban maksimum kapasiteye ulastiktan sonra
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ise ¢ozelti derisimini arttirmak doygunluga ulagmis biyosorbanin kapasitesini

etkilememektedir (Kumari ve Abraham, 2007).

Tanecik boyutu ve biyosorban miktari: Biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerden
bir digeri de tanecik boyutudur. Biyosorbanin tanecik boyutu kiculdikge toplam yiizey
alan1 arttigindan, ¢ozelti icerisindeki kirleticinin baglanabilecegi bolge artar ve boylece
biyosorban ile kirletici daha fazla etkilesime girebilir. Biyosorban miktar1 arttirildiginda,
kirleticinin baglanabilecegi toplam yiizey alan1 da artacagindan, biyosorpsiyon verimi

biyosorban doygunluga ulasana kadar armaktadir (Chu ve Chen, 2002; Das ve Das, 2013).

Onislem: Biyosorbanlara kurutma, otoklavlama gibi ¢esitli Snislemler
uygulanabilir. Bu islemler biyosorban iizerindeki baglanma bdlgelerinin arttirilmasini,
fonksiyonel gruplarin daha ¢ok aktive olmasini ve/veya varolan baglanma bdlgelerinin
ortaya ¢ikmasini hedeflemektedir. Boylece biyosorban ile kirletici arasinda daha fazla
etkilesim saglanmakta ve biyosorbanin biyosorpsiyon verimi artmaktadir. On islemde

negatif etkilenme de s6z konusu olabilmektedir (Aksu, 2005; Goksungur vd., 2003).

5.2. Biyosorpsiyonda Kullamlan Biyosorbanlar

Su kirliligi her gecen giin daha ciddi sorunlar yaratirken, ucuz, etkili ve ¢cevre dostu
olan biyolojik materyallerin su aritimindam kullanilmasi1 6nem teskil etmektedir.
Biyosorpsiyon yodnteminde biyokutle olarak bircok bitkisel ve hayvansal kokenli
materyalin yani sira bakteri, fungus ve alg gibi mikroorganizmalar da kullanilmaktadir.
Ayrica gesitli zirai ve endistriyel atik biyosorbent olarak degerlendirilebilmektedir (Crini,
2006; Kaushik vd., 2009). Biyomateryalin hiicre duvarinda bulunan c¢esitli yapilar
(peptidoglukan, fosfolipit, seltloz, fibril, lipit ve kitin) biyosorpsiyon siirecine fonksiyonel
gruplar ile katkida bulunmaktadir (Munoz vd., 2006).

5.2.1. Biyosorpsiyonda kullanilan fungal biyosorbanlar
Atiksulardan agir metallerin ve boyarmaddelerin uzaklastirilmast konusunda

yapilan ¢alismalarda fungal kiiltiirlerden elde edilen biyokiitlelerin basariyla kullanildigi

gorilmektedir. Ayrica fungal kiiltiirler liretim agamalarinin kolay ve ucuz olmasi nedeniyle
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biyosorpsiyon calismalari i¢in Onemli biyosorban kaynaklaridir. Bunun yaninda
biyosorpsiyon sonrasinda elde edilen atik biyosorban tekrar biyosorban olarak
kullanilabildigi gibi gida ve ilag¢ endiistrisinde atik madde olarak bu mikroorganizmalarin
olusmasi da maliyetin diisiik olmasini agisindan 6nem teskil etmektedir (Gazso, 2001;
Costa ve Leite, 1991).

Fungal hiicre duvarlar polisakkaritlerden meydana gelen ¢ok tabakali yapilardir.
Fungal hiicre duvarinda bulunan polisakkaritlerin disinda kitin, protein, lipit, polifosfat ve
diger seliilozik yapilara ait fonksiyonel gruplar cesitli inorganik ve organik kirleticilerle
etkilesime girerek sulu ortamdan kirlilik gideriminde 6nemli rol oynamaktadir (Yan ve

Viraraghavan, 2000).

Fungal biyosorbanlarin disinda algal, bakteriyal, bitkisel ve hayvansal
biyosorbanlar da yaygin olarak kullanilmaktadir. Cizelge 4.1°de literatiirde biyosorpsiyon
caligmalarinda kullanilan fungal, bakteriyal, algal, bitkisel ve hayvansal kokenli

biyosorbanlara 6rnekler verilmistir.
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Cizelge 5.1. Biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan biyosorbanlara drnekler

Materyal

Kirletici

Referans

Koyun YUnu

Kursun (II)

5 Trametes versicolor Reaktif Kirmizis1 189 Gungdrmedi vd., 2009

g Rhodotorula sp Remazol Mavisi San, 2007

2; Candida zeylanoides Asit Turuncusu 7 Ramalho vd., 2002

@ Neurospora crassa Asit Kirmizist 57 Akar vd., 2006

% Aspergillus niger Fenol, 2-Klorofenol, 4-Klorofenol | Sentiirk-Giiler ve Biiylikgiingdr, 2009

- Saccharomyces cerevisiae Remazol Turkuaz Mavisi Hal-P¢ vd., 2012

ks Bacillus polymyxa Bakir Philip ve Venkobachr, 2001

é Escherichia coli Bakir, Krom, Nikel Churchill vd., 1995

§ Basillus thuring Metil Turuncusu, Evans Mavisi Boustanabadimaralan, 2014

E Ochrobactrum sp Krom (V1) Kogberber-Kilig, 2008

g Bacillus subtillis Krom (VI) Kivang vd., 1996

@ Citrobacter freundii Bakir Al-Garni, 2005

ks Nohut Samani Metilen Mavisi Kili¢ vd.,2014

g Kizilgam Kozalak ve Yaprag: Bazik Kirmizis1 46, Asit Sarist 220 Deniz ve Karaman, 2014

g Cucumis melo (Kavun) Kursun (1) Akar vd., 2010

% Karpuz Cekirdegi Direkt Mavi 71 Akkaya, 2012

é Pirina (Zeytin Posasi) Remazol Mavisi R Dagdelen,2012

@ Cucurbita moshata Reaktif Kirmizis1 120 Cicek vd., 2012

o Chlorella emersoni Kalsiyum (1) Jianlong ve Can, 2009

% Ascophyllum sargassum Kursun (II), Kalsiyum (II) Volesky ve Holan, 1995

g Chara sp, Cladophpra sp, Chlorella sp | Remazol Turk Mavisi-G Elmaci vd., 2007

-;Z? Gracilaria verrucosa Krom (V1) Ata vd., 2012

% Spirogyra majuscula Reaktif Saris1 81 Celekli vd., 2008
Choleralla vulgaris Nitrat-Azot, Fosfat-Fosfor Shelknanloymilan vd., 2012

= é Tavuk Kemigi Ginko (I1), Bakar (1I), Kadmiyum (1) | Filiz, 2007

g § Yumurta Kabugu Fosfat Okur ve Kayacan-Karadagli, 2014

% g; Kitosan (Bocek ve Eklembacakli) | Organik Turuncu (11) Uzun ve Giizel, 2000

s}

Bilgin ve Balkaya, 2003
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5.2.2. Biyosorpsiyonda kullanilan manyetik biyosorbanlar

Biyosorpsiyon alanindaki c¢alismalarda kullanilan biyosorbanlarin, gelisen
teknolojik imkanlar sayesinde modifiye edilmesi sonucu daha kararli, yeniden
kullanilabilme 6zelligine sahip, bulundugu ortamdan kolaylikla ayrilabilen ve en 6nemlisi
daha ytiksek verim elde edilebilen biyosorbanlara doniistiiriilmesi, biyosorpsiyon igleminin
Onemini arttirmaktadir. Modifikasyon islemi sonucu manyetik Ozellik kazandirilan
biyosorbanlar, 6zellikle bulunduklari ortamdan kolay uzaklastirilabilmeleri sebebiyle
biyosorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmaya baslanmistir. Gelisen teknolojik imkanlar
sayesinde bu alanda yapilan caligmalar nano boyuttaki parcaciklara manyetik o6zellik

kazandirilmasina kadar ulasmistir (Zhang vd., 2013).

5.3. Biyosorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri biyosorpsiyon siirecinde sicakligin
degerlendirilebilmesinde, biyosorbent ile biyosorbat arasindaki iliskiyi a¢iklamada ve
biyosorpsiyon mekanizmasii belirlemede; enerji, entalpi ve entropi degisimlerini
inceleyen 6nemli bir yontemdir (Maurya vd., 2006; Yao vd., 2010). Biyosorpsiyon
caligmalarinda yaygin olarak Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)

izoterm modelleri kullanilmaktadir.

5.3.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeline goére, sorpsiyonun meydana geldigi yiizey homojendir
bu yiizeyde tek tabakali bir sorpsiyon meydana gelmektedir. Yani her ylizeyde aym
mekanizma ile biyosorpsiyon gerceklestigi ve biyosorpsiyon uygulanan bolgelerin ayni
aktivasyon enerjisine sahip oldugu ileri siiriilmektedir.

Langmuir izoterm modeline ait esitlik asagida verilmektedir (Langmuir, 1918).

11 ( ! Ji
qe Qmak qmakKL Ce (5.1)
Burada;

ge: Dengedeki birim biyosorbent iizerine biyosorplanan madde miktar1 (mg g'l),
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Omak: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™),
C.: Dengede ¢ozeltide kalan maddenin deriGimi (mg L™)

K.: Langmuir izoterm sabitidir (L mg™)

Biyosorpsiyon siirecinin istemliligi, ayirma faktorii olarak tanimlanan ve asagidaki

esitlikte verilen R degerinin analizi ile anlasilmaktadir (Hall vd., 1966).

at (5.2)
Burada;
Co: Ortamdaki sorbatin baslangi¢ derisimi (mg L),
K.: Langmuir izoterm sabitini (L mg ") gdstermektedir.

Bu esitlik ile hesaplanan R degerleri asagidaki 6nermelere gore yorumlanmaktadir.
R.> 1 ise istemsiz

R_=1 ise dogrusal

O<R_<lise istemli

R.=0 ise tersinmezdir (Hall vd., 1966).

5.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modelinde, biyosorbat yizeyinde bulunan biyosorpsiyon
bolgeleri heterojen yapida oldugu i¢in tek tabaka kaplamasi ile sinirli kalinamayacagi ve
stirecin ¢ok katmanli olusan sistem sayesinde ilerlemekte oldugu diisiiniilmektedir. Model

asagidaki esitlik ile verilir (Freundlich, 1906).

Ing, =InK. +1InCe
n (5.3)

Burada;
Qe: Birim kati iizerine sorplanan madde miktar1 (mg g '),
C.: Denge halinde ¢ézeltide kalan maddenin derisimi (mg L"),

Kr: Sorpsiyon siddetini (L g '),
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n: Cozelti konsantrasyonu ile sorpsiyon arasinda dogrusal olmayan dereceyi ifade eden

(birimsiz) Freundlich izoterm sabitidir.
5.3.3. Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, diger izoterm modellerinden farkli
olarak, hesaplanan biyosorpsiyon enerjisi degeri ile biyosorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal 6zellikleri 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmasini saglamaktadir. Bu modele

ait esitlik asagida verilmektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).

Ing, =Inq,, — Be? (5.4)
Burada;
B: Sorbatin 1 molii basina sorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit (mol?J?),
ge: Dengedeki sorplanan madde miktari (mol g '),
m: Teorik doygunluk kapasitesi (mol g ™),

¢ : Polanyi potansiyelidir (mol k™)

Polanyi potansiyeli, agagidaki esitlikten hesaplanmaktadir.

e=RT In[1+i)

e

(5.5)
Bu formulde,

R: Ideal gaz sabiti (J mol *K ™),

T: Mutlak sicakliktir (K).

Bu modelleme ile her bir sorbat molekiiliinde gergeklesen sorpsiyonun ortalama
serbest enerjisini E (kJmol ™) hesaplamada kullanilan esitlik asagidaki verilmektedir
(Hasany ve Chaudhary, 1996).

(28): (5.6)
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Buradaki E degerini, sorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi veya fiziksel
mekanizmalardan hangisinin etkin oldugunu gosterir. E degerinin 8—16 kJ mol * arasinda
olmasi biyosorpsiyonun genel olarak iyon degisimi ile, 8-16 kJ mol “’den daha kiigiik
olmasi fiziksel degisimler ile, 8-16 kJ mol “*den bliyiik olmasi ise kimyasal degisimler ile

gerceklestigini gostermektedir (Kurtoglu ve Atun, 2006; Helfferich, 1962).
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6. YANIT YUZEY METODU

Gelencksel deney tasarim ¢alismalarinda her bir parametrenin sistem Gzerine etkisi
aragtirtlir iken diger tUm parametreler sabit tutulmaktadir. Kullanilan yontemler ile
sistemde bulunan tiim degiskenlerin farkli seviyelerinin etkisini incelenmesi mumkin
olmadig1 i¢in bu konudaki arastirmalar giin gectikce 6nem kazanmaktadir. Optimizasyon
yontemi bu olumsuzluklar1 énlemek icin gelistirilen, proseste hedeflenen sonuclar goz
Oniline alinarak, bagimsiz degiskenlerin birbiriyle olan etkilesimlerini ve hedefe olan

etkilerini belirlemeyi saglayan bir yontemdir (Banga vd., 2003; Eren, 2004).

1951’de Box ve Wilson tarafindan bir optimizasyon teknigi olarak gelistirilen ve
tanimlanan Yiizey Yanit Metodu, prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesim olup
olmadigini, varsa hangi etkilesimin daha baskin oldugunu, prosesin hangi bagimsiz
degiskene daha duyarl oldugunu belirleyebilen ve bu avantajlarindan dolay1 da siklikla
birgok alanda kullanilabilen bir yéntemdir (Turkyilmaz, 2011). Yanit yiizey metodunda
proseslerin gelistirilmesi ve optimasyonunda, istatistiksel ve matematiksel teknikler
birarada kullanilmaktadir (Myers ve Montgomery, 1995). Box ve Wilson’in bu metodu
gelistirmekteki asil amaclari, miimkiin olan en az sayida gozlem degeri ile amaglanan

maksimum degerin elde edilmesidir (Mead ve Pike, 1975).

YYM deneysel faktorleri ve gozlemlenen sonuglari iceren deneysel bir modelleme
teknigidir. Bir sistemi optimize etmek igin X1, X2,....X, gibi degiskenlere bagli olan y olarak
adlandirilan cevaplar igerir. y Ve X1, Xz,....Xn arasindaki bu iliski asagidaki esitlikteki gibi
ifade edilebilir:

y=1f(x1, x2,...xn) + € (6.1)

Buradaki f cevabin fonksiyonu, € ise hatayi temsil etmektedir (Sharma vd., 2009).

1960 yilinda Box ve Behnken tarafindan gelistirilen Box-Behnken deney
tasarimlari, birbirinden bagimsiz uygulanan deneylerde, yani deneyin yalnizca bir defa
yapilacagi durumlarda kullanilmaktadir (Sehiroglu, 1997). Bu deney tasarim yontemi,

diger yontemlerle kiyaslandiginda, maaliyet agisinda daha uygun oldugu goriilmektedir
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(Koksoy, 2001) Box Behnken deney tasariminda yapilmasi gereken deney sayist asagidaki
esitlikten elde edilebilir (Pouralinazar vd., 2012).

N=2k x (k-1) + cp (6.2)
Esitlikte;
k: Faktor sayisi,

cp: Merkez noktanin tekrar sayisini ifade etmektedir.

YCM ile Box Behnken deney tasarimina gore yapilan calismalarda 3 bagimsiz
degisken (X1, X2, X3) ve bir cevap (y) igeren quadratik denklem esitlik asagidaki gibi ifade
edilir (Pouralinazar vd., 2012).

_ 2 3 2
Y= Bot f1X1+ f2Xo+ BaXzt f12X1Xo+ L13X1X3+ L23XoXz+ f11X17+ foaXo™+ Pa3Xs
(6.3)
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Fungal Biyosorbanin Hazirlanmasi

Biyosorban iiretiminde kullanilan Mucor plumbeus (MP) (ATCC 8773), Potato
Dekstroz Agar (PDA) yatik besiyerinde +4°C’de muhafaza edilmis ve sivi besiyerine
asilama yapmak i¢in PDA yatik besiyerinde 26°C’de 7 giin inkiibe edilen kiiltiir

kullanilmistir.

Kullamlmis olan besiyerinin pH degeri, 0,1 mol L™ HNO; ile pH 55
ayarlanmigtir. 250 mL’lik erlenlere hazirlanan besiyerinden 100°’er mL konulmus ve
erlenlerin agizlart pamukla kapatilmis ve aliminyum folyo ile sarilmistir. Besiyeri

121°C’de 20 dk otoklavlanarak (Hirayama HV—50L) sterilizasyon saglanmuistir.

7.2. Manyetik Biyosorbanin Hazirlanmasi

Manyetik biyosorban Pannerselvam ve arkadaslari tarafindan kullanilan yonteme
gbre hazirlanmistir. Buna gore 1,5 g demirsulfatheptahidrat (FeSO,4.7H,0) ve 1,75 g
demir(l1DKlorir (FeCl3) oraninda alinan katilar yeteri kadar saf su icerisinde ¢ozulip
Uzerine amonyak (NH3) ilavesi yapilmistir. Cozelti igerisine MP biyokutlesi ilave edilip,
calkalamali inkiibatorde karistirnlmistir. Inkiibatérden cikartilan karisim vakum altinda
suziiliip, yikanmis ve kurutulmustur. Calismalarda, elde edilen manyetik biyosorbent

Mucor plumbeus (MMP) 6giitiilerek kullanilmistir (Panneerselvam vd., 2011).

7.3. Reaktif ve Cozeltiler

Asit Kirmizisi 1 (AK1) boyarmaddesinden (Sekil 6.2) hazirlanan 1 g L™’lik stok
cozelti kullanilarak, ¢alismalar i¢in gerekli diger boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ézeltilerin pH’lar1 istenen degerlere 0,1 mol L™ HCI ve 0,1 mol L™ NaOH

cozeltileri ile ayarlanmigtir.
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Sekil 7.1. AK1 boyarmaddesinin yapisi

7.4. Kesikli Sistemde Yapilan Biyosorpsiyon Calismalar:

Biyosorpsiyon ¢alismalar1 Box-Behnken dizaymi ile YYM metodu kullanilarak
yapilmig, calismalarda Design Expert 7.0 programi kullanilarak belirlenen optimum
degerler esas almmistir. MMP ile yapilan istatistiksel c¢aligmalarda, boyarmadde
derigimleri, biyokiitle miktari, pH degerleri, sicaklik ve siire gibi degiskenleri kullanilmig
ve biyosorpsiyon i¢in en uygun degerlerin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu ¢alismalarda
AK1 boyarmaddesinin 50, 275, 500 mg L™ baslangi¢ derisimleri pH 1,0; 5,0 ve 9,0
degerleri; 0,005; 0,0275; 0,05 g biyokiitle miktarlar1 ile; 5 dk, 32,5 dk ve 60 dk siirelerinin
farkli kombinasyonlari1 es zamanl caligilmistir. Sicaklik parametresinin incelenmesinde
Gerhardt THO 500/1 model dairesel calkalayici cihazi kullanilmig, 120 devir dk™
karistirma hizinda gergeklestirilen kesikli sistem biyosorpsiyon ¢alismalarinda 100 mL’lik
erlenler igerisine 25 mL lik boyarmadde cozeltileri kullanilmistir. Biyosorpsiyon sonrasi
dogal formdaki biyosorban ¢ozeltiden 4500 devir dk™* santrifiij hiz1 ile 5 dakika santrifiij
edilerek, manyetik formdaki biyosorban ise ¢ozeltiden miknatis yardimi ile ayrilmistir.
Cozeltide kalan boyarmadde derisimleri UV spektrofotometre cihazi (Shimadzu UV-2550)

ile belirlenmistir.
7.5. Siirekli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalari

Stirekli sistem biyosorpsiyon ¢alismalari; 11 mm i¢ ¢apinda hazneli kolonlar ile
gerceklestirilmistir. Dogal formdaki biyosorban ve manyetik biyosorban cam pamugu
arasinda kolonlara yerlestirilip, sikistirilmis yatak kolonlarda stirekli sistem parametreleri

asagl akis yonli olarak calisilmistir. Biyosorpsiyona biyosorban miktarinin etkisi
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0,01-0,06 ¢ Lt araliginda incelenmistir. Bu calisma pH 2,0 degerinde, 100 mg Lt
boyarmadde derisiminde, 25 mL boyarmadde ¢ozeltisi kolonlardan akis hizi 1 mL dk™*
olarak ayarlanarak ve peristaltik pompa yardimiyla ge¢irilmistir. Biyosorpsiyona akis hizi
etkisi 0,5-6,0 mL™ aralifinda incelenmis, bu c¢alismada kolonlar belirlenen en uygun
miktarda biyokditle ile hazirlanmistir. Kolon sisteminde yapilan desorpsiyon-biyosorpsiyon
dongust 10 tur boyunca tekrarlanmis, biyosorpsiyon dongiileri arasinda boyarmadde ile
yiiklenmis biyosorbanlar 25 mL 0,01 mol LY NaOH kullanilarak boyarmadde
¢ozeltisinden arindirilmis ve saf su ile yikama sonrasinda biyosorbanlarin tekrar
kullanilabilirligi aragtirilmigtir. Laboratuvar Slgeginden endiistriyel dlgekli caligmalara
geciste yontemin kullanilabilirligi adina bir fikir vermesi ac¢isindan manyetik biyosorbanin
yiiksek miktarlart (0,5 g) kolonlara yiklenerek, belirlenen en uygun kosullar altinda
kirilma ve doygunluk noktalar1 belirlenmistir. Siirekli sistem g¢alismalar1 Ismatec IP16
model peristaltik pompa ile yapilmis, kolonlar ve pompa arasinda tygon hortum

baglantilar1 kullanilmistir.

SPSS 15.0 programi kullanilarak siirekli ve kesikli sistemden elde edilen veriler

istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

7.6. Biyosorpsiyonda Etkili Olan Karakterizasyon Calismalari

Biyosorpsiyona etkili olan karakterizasyon c¢aligmalari, titresimli  Ornek
magnometresi (VSM), biyosorpsiyonun izoterm modellemeleri ile degerlendirilmesi, zeta

potansiyeli, SEM-EDX ve FTIR spektrum analizleri olarak incelenmistir.
7.6.1. Titresimli 6rnek magnetometresi (VSM) analizi

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) analizi ile MMP biyosorbaninin manyetik
Ozellikleri, manyetizasyon egrisi ile deneysel olarak grafige aktarilmistir. VSM analizinde
FesO,’in (manyetit) de manyetik karakteri incelenerek MMP ile karsilagtirilmigtir.
Analizler LakeShore VSM 7407 model cihazla 80 Hz titresim frekansinda ve 23 G-23 KG

manyetik alan aralifinda yapilmstir.
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7.6.2. Biyosorpsiyonun izoterm modelleri ile degerlendirilmesi

Uygulanan biyosorpsiyon ¢alismalarinda, baglangi¢ boyarmadde derigiminin
biyosorpsiyona etkisini anlamaya yonelik yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleriyle

degerlendirilmistir.

7.6.3. Zeta Potansiyeli, SEM-EDX ve FTIR spektrum analizleri

Calismalarda kullanilan biyosorbentin manyetize edilmis halinin yizey yuklerinin
belirlenmesine yonelik zeta potansiyeli élgtmleri icin, AR1 boyarmaddesinin ve saf suyun
pH degerleri 1,0-9,0 arasinda degisen degerlere ayarlanmis ve 6lgtimler Malvern Zetasizer
cihazi ile yapilmistir. Biyosorbanlarin biyosorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumlari,
Bruker Tensor 27 spektrofotometresinde 400-4000 cm™ araliginda alinmis, Yylzey
goruntdleri ise taramali elektron mikroskobu (JEOL 560 LV SEM) ile kaydedilerek
biyosorpsiyon slrecinde meydana gelen degisimler degerlendirilmistir. EDX analizleri her

iki tip biyosorbana da uygulanmis, degisiklikler incelenmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. YYM ile AK1 Biyosorpsiyonuna Ait Etkili Parametrelerin Eszamanh Optimizasyonu

MMP ile renk giderimine yonelik deney tasarimi ¢alismalarinda Cizelge 8.1°de
verilen degiskenler esas alimmistir. Degiskenlerin alt ve st sinirlart ayni ¢izelgede
verilmistir. Deney sonuglarinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen varyans analiz
degerleri (ANOVA) Cizelge 8.2°de verilmistir. Yanit yiizey metodu kullanilarak yapilan
deneyler sonucu renk giderim prosesine ait istatistiksel denklemler ANOVA tablolarindaki
katsayilar kullamlarak c¢ikartilmis ve esitlik 8.1°de verilmistir. Istatistiksel olarak elde
edilmesi gereken biyosorpsiyon kapasiteleri, deneysel c¢alismalardan elde edilen
biyosorpsiyon kapasiteleri ve deneyde kullanilan degiskenlerin matriksleri Cizelge 8.3’te

verilmistir.

Cizelge 8.1. Box-Behnken deney tasarimina gore AKI1 biyosorpsiyonunda kullanilan
degiskenlerin degerleri ve siralar

Degisken Sinirlar

Degiskenler Sembol Alt Siir Ortalama Ust Sinir Xi

pH X1 1 5 9 2
Biyosorban Miktar1 (g) X, 0.005 0.0275 0.05 0.01
Sure (dk) X3 5 32.5 60 59.25
Sicaklik (°C) X4 20 30 40 24.16

Derisim (mg/L) Xs 50 275 500 387.99
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Cizelge 8.2. MMP ile AR1 biyosorpsiyonuna ait VVaryans Analizi (ANOVA) tablosu

Degiskenlerin | Katsayi Kareler df Kareler F Degeri | p-Degeri
Varyasyonlari Toplam Ortalamasi
Kesisme 7.69
A-pH -50.43 40692.57 |1 40692.57 59.69 <0.0001
B-m -20.50 6721.62 1 6721.62 9.86 0.0043
C-t 2.06 68.03 1 68.03 0.100 0.7547
D-T -6.66 709.41 1 709.41 1.04 0.3175
E-C 6.30 635.14 1 635.14 0.93 0.3437
AB 10.14 411.08 1 411.08 0.60 0.4447
AC -8.27 273.26 1 273.26 0.40 0.5324
AD 8.42 283.75 1 283.75 0.42 0.5247
AE -15.98 1021.73 1 1021.73 1.50 0.2323
BC 4.62 85.48 1 85.48 0.13 0.7262
BD 4.68 87.58 1 87.58 0.13 0.7230
BE 0.000 0.000 1 0.000 0.000 1.0000
CD -5.21 108.73 1 108.73 0.16 0.6930
CE 0.000 0.000 1 0.000 0.000 1.0000
DE -2.98 35.47 1 35.47 0.052 0.8214
A° 40.85 14565.15 |1 14565.15 21.36 <0.0001
B* 21.06 3871.59 1 3871.59 5.68 0.0251
c’ 15.65 213642 |1 2136.42 3.13 0.0889
D* -0.61 3.25 1 3.25 4.1638:0,03 | 0.9455
E° -17.43 2651.71 1 2651.71 3.89 0.0598
Model 77527.56 |20 3876.38
Hata 16966.99 | 20 848.35
R°=0.8198
Adj R*= 0.6756
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MMP ile AK1 biyosorpsiyonuna ait istatistiksel tasarim denklemi:

y = 7.69-50.43 x1—20.50 X2+2.06 X3—6.66 X4+6.30 X5 +10.14 X1X2—8.27 X1X3+8.42 X1X4
—15.98 X1X54+4.62 X2X3+4.68 X2X4+0.000 X2X5—5.21 X3X4+0.000 X3X5—2.98 X4Xs

+40.85 X1” +21.06 X,°+15.65 X3°~0.61 X4° —17.43 Xs5°

(8.1)

Esitlik 8.1°de yer alan y degeri biyosorpsiyon kapasitesini temsil etmektedir.

Cizelge 8.2’de yer alan p degerinin 0,05’den kiigiik olmasi verilen degiskenin
biyosorpsiyon kapasitesi tizerinde anlamli oldugunu yani degisken degerinde herhangi bir
degisimin, biyosorpsiyon kapasitesini etkileyecegini ifade etmektedir. Cizelge 8.2’ye ait
ANOVA degerleri incelendiginde pH degiskeninde p degeri < 0.0001 olarak gorulmekte,
buna gore AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon kapasitesinin pH degiskenine onemli
o6l¢iide bagli oldugu sonucuna varilmaktadir. Sekil 8.13’te zeta potansiyeli analizi ile elde
edilen sonuclar incelendiginde, istatistiksel olarak varsayllan pH degeri (2.0)

dogrulanmaktadir.
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Cizelge 8.3. MMP ile AK1 biyosorpsiyonu icin Box-Behnken deney tasarimina gore

degiskenlerin matriksleri, biyosorpsiyon kapasiteleri ve istatistiksel verileri

Degiskenlerin kodlanms

Degiskenlerin asil degerleri

Biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri

X1 | Xo | X3 | Xa | X5 | X1 X5 X3 | X4 | Xs | Deneysel | Tahmin | Hata
1 -1 0 0 0 -1 1 |0,0275| 325 | 30 | 50 24,148 59,26 35,112
2 -1 -1 0 0 0 1 0,005 | 325 | 30 | 275 142,75 150,67 -7,92
3 0 0 0 -1 -1 0,0275 | 32,5 | 20 50 1,392 -12,67 -
4 -1 0 0 0 1 1 10,0275 | 325 | 30 | 500 100,561 103,82 -3,259
5 0 1 0 0 1 5 0,05 | 325 | 30 | 500 0 -2,88 2,88
6 0 0 -1 0 1 5 |0,0275 5 30 | 500 0 10,15 -10,15
7 0 -1 0 0 1 5 0,005 | 32,5 | 30 | 500 0 38,12 -38,12
8 0 0 0 1 -1 5 |0,0275| 325 | 40 | 50 0 -20,33 20,33
9 0 -1 0 0 -1 5 0,005 | 325 | 30 | 50 0 25,52 -25,52
10 1 1 0 0 0 9 0,05 | 325 | 30 | 275 3,85 8,81 -4,96
11 0 -1 -1 0 0 5 0,005 5 30 | 275 131,625 109,58 22,045
12 0 0 0 -1 1 5 10,0275 | 32,5 | 20 | 500 13,303 5,59 7,713
13 0 -1 0 1 0 5 0,005 | 32,5 | 40 | 275 28,875 37,3 -8,425
14 1 0 -1 0 0 9 | 0,0275 5 30 | 275 0 19,97 -19,97
15 | -1 0 0 -1 0 1 |0,0275| 325 | 20 | 275 124,296 113,44 | 10,856
16 1 0 0 1 0 9 |0,0275 | 32,5 | 40 | 275 0 -0,74 0,74
17 0 -1 0 -1 0 5 0,005 | 325 | 20 | 275 52,375 59,98 -7,605
18 1 0 1 0 0 9 |0,0275 | 60 30 | 275 1,954 7,55 -5,596
19 0 1 0 1 0 5 0,05 | 325 | 40 | 275 2,742 5,66 -2,918
20 0 1 -1 0 0 5 0,05 5 30 | 275 10,325 17,22 -6,895
21 0 0 1 1 0 5 10,0275 | 60 30 | 500 0 14,27 -14,27
22 0 0 1 1 0 5 |0,0275 | 60 40 | 275 0 12,92 -12,92
23 0 -1 1 0 0 5 0,005 60 30 | 275 115,25 98,22 17,03
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Cizelge 8.3. MMP ile AK1 biyosorpsiyonu icin Box-Behnken deney tasarimina gore

degiskenlerin matriksleri, biyosorpsiyon kapasiteleri ve istatistiksel verileri (devam)

Degiskenlerin kodlanms

Degiskenlerin asil degerleri

Biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri

X1 | Xo | X3 | Xa | X5 | X1 X5 X3 | X4 | Xs | Deneysel | Tahmin | Hata
24 0 1 1 0 0 5 0,05 60 30 | 275 12,441 30,58 -
25 0 0 0 0 0 5 10,0275 | 325 | 30 | 275 14,772 7,69 7,082
26 0 0 0 0 0 5 10,0275 | 325 | 30 | 275 5,477 7,69 -2,213
27 1 -1 0 0 0 9 0,005 | 325 | 30 | 275 0 29,58 -29,58
28 0 0 1 0 -1 5 0,06 |325| 30 | 50 0 -15,48 15,48
29 0 0 1 -1 0 5 |0,0275 | 60 20 | 275 21,454 36,66 15,206
30 0 0 0 0 0 5 10,0275 | 325 | 30 | 275 9,727 7,69 2,037
31 0 0 1 0 -1 5 |0,0275 | 60 30 | 50 0 1,67 -1,67
32 1 0 0 0 -1 9 |0,0275| 325 | 30 | 50 0 -9,64 9,64
33 -1 0 -1 0 0 1 |0,0275 5 30 | 275 104,788 104,29 0,498
34 1 0 0 0 1 9 |0,0275| 325 | 30 | 500 12,484 29 16,516
35 0 0 0 0 0 5 10,0275 | 325 | 30 | 275 5,166 7,69 -2,524
36 0 0 0 1 1 5 10,0275 | 32,5 | 40 | 500 0 -3,69 3,69
37 0 0 0 0 0 5 10,0275 | 325 | 30 | 275 4,454 7,69 -3,236
38 0 0 -1 0 -1 5 |0,0275 5 30 | 50 0 -2,45 2,45
39 0 0 0 0 0 5 10,0275 | 325 | 30 | 275 6,522 7,69 -1,168
40 1 0 0 -1 0 9 |00275| 325 | 20 | 275 3,909 -4,26 8,169
41 0 0 -1 -1 0 5 | 0,0275 5 20 | 275 5,886 22,12 -
42 0 -1 1 0 5 | 0,0275 5 40 | 275 5,287 19,67 -
43 -1 1 0 0 0 1 0,05 | 325 | 30 | 275 106,05 90,39 15,66
44 0 1 0 -1 0 5 0,05 | 325 | 20 | 275 7,525 9,62 -2,095
45 | -1 0 1 0 0 1 |0,0275| 60 30 | 275 139,803 124,95 | 14,853
46 | -1 0 0 1 0 1 |0,0275 | 325 | 40 | 275 86,697 83,28 3,417
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Biyosorpsiyon kapasiteleri deneysel-tahmini karsilastnlmas

: #
10

Deneysel veriler ile tahmini verilerin wyumu (%)
[4)]

T T T T T
-2.06 -0.68 070 208 348

Hata

Sekil.8.1. MMP ile AK1 biyosorpsiyonu igin deneysel biyosorpsiyon kapasitesi
degerlerinin tahmini biyosorpsiyon kapasitesi degerleriyle karsilastirilmasi

Cizelge 8.3 ve Sekil 8.1'de MMP’ye ait istatistiksel ve deneysel AK1
biyosorpsiyon kapasiteleri i¢cin tahmini veriler ile deneysel verilerin uyumu
incelenmektedir. Sekil 8.3’te tahmini veriler ile deneysel veriler dogrusal bir uyum olarak
gosterildiginde, deneysel veriler bu dogruya biiyiik dlgiide uyum saglamaktadir. Buradan
uygulanan tasarimin, yapilan ¢alisma ile uyumlu oldugu sonucu ¢ikartilmistir. Sekil 8.3,
8.4, 85, 8.6, 8.7, 8.8, 8.9, 8.10, 8.11 ve 8.12’de MMP ile AK1 biyosorpsiyonuna ait
biyosorpsiyon kapasitesinin verilen pH (x1), biyosorbent miktar1 (x7), stre (X3), sicaklik

(X4) ve boyarmadde derisimi (Xs) degiskenlerinin ikili kombinasyonlartyla nasil degistigi

uc boyutlu grafikler ile gosterilmektedir.
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Sekil 8.2. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda pH ve biyosorban miktar1 ile degisen

biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.2 incelendiginde azalan pH miktarina karsilik artan biyosorban miktari ile

biyosorpsiyon kapasitesinde artig gozlemlenmektedir.
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Sekil 8.3. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda siire ve pH ile degisen biyosorpsiyon
kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.3 incelendiginde azalan pH miktara karsilik artan siire degerlerinde

biyosorpsiyon kapasitelerinde artis gdzlemlenmektedir.



43

TNy
e ‘\\.‘g\k\“““
v Ny
=S R

AT LY
AR
SRR

Biyosorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

30.00
Sicaklik (°C) 25.00

2000 1.00

Biyosorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

40.00 —a»
35.00 —
o
: 72.1695 | 51.5338
ﬁ 30.00 —
g
W
92.8053
25.00 —
20.00 _? |

1.00 3.00 5.00 7.00 9.00
pH

Sekil 8.4. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda sicaklik ve pH ile degisen biyosorpsiyon
kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.4 incelendiginde azalan pH miktarina karsilik azalan sicaklik degerleri ile
biyosorpsiyon kapasitelerinde artis gdzlemlenmektedir.
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Sekil 8.5. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda boyarmadde derisimi ve pH ile degisen
biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.5 incelendiginde artan boyarmadde derisimine karsilik azalan pH degerleri

ile biyosorpsiyon kapasitelerinde artis gézlemlenmektedir.
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Sekil 8.6. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda siire ve biyosorban miktar1 ile degisen
biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.6 incelendiginde azalan siire ve azalan biyosorban miktarlar ile

biyosorpsiyon kapasitesinde artis gézlemlenmektedir.
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Sekil 8.7. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda sicaklik ve biyosorban miktari ile degisen
biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.7 incelendiginde azalan biyosorban miktarina karsilik azalan sicaklik

degerleri ile biyosorpsiyon kapasitelerinde artis gézlemlenmektedir.
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Sekil 8.8. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda boyarmadde derisimi ve biyosorban miktari
ile degisen biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.8 incelendiginde artan derisim degerlerine karsilik azalan biyosorban

miktari ile biyosorpsiyon kapasitelerinde artis gézlemlenmektedir.
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Sekil 8.9. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda siire ve sicaklik ile degisen biyosorpsiyon
kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.9 incelendiginde azalan sicaklik degerlerine karsilik artan siire ile

biyosorpsiyon kapasitelerinde arts gozlemlenmektedir.



49

26

45

-6.25

Biyosorpsiyvon Kapasitesi (mg/g)

500.00 60.00

275.00

Derisim (mgL)  162.50 1875 siire (dk)

50.00 5.00

Biyosorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

500.00
38750 —
11.9351

% 18.9461
8
E 275.00 — _
W
‘2
[7]
n L

162,50 — ‘

50.00 | | |

5.00 18.75 3250 46.25 60.00

Siire (dK)

Sekil 8.10. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda siire ve boyarmadde derisimi ile degisen
biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.10 incelendiginde artan derisim degerlerine karsilik siirenin arttirilmasi

sonucu biyosorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir degisim gézlemlenmemektedir.
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Sekil 8.11. MMP ile AK1 biyosorpsiyonunda sicaklik ve boyarmadde derisimi ile degisen
biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Sekil 8.11 incelendiginde artan derisim degerlerine karsilik azalan sicaklik degerleri

ile biyosorpsiyon kapasitesinde artis gozlemlenmektedir.
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Sekil 8.2 incelendiginde artan biyosorban miktarina karsilik azalan pH degerleriyle
biyosorpsiyon kapasitesinde artis gozlemlenmektedir. Sekil 8.3’te goriildiigi tizere pH
degerlerindeki azalmaya karsilik ¢alisilan siirenin artmasi ile biyosorpsiyon kapasitesinde
artis gozlemlenmektedir. Sekil 8.4’te elde edilen verilere gore sicaklik ve pH
degerlerindeki azalis sonucu biyosorpsiyon kapasitesinde artig oldugu goriilmektedir. Sekil
8.5 incelendiginde artan boyarmadde derisimi degerlerine karsilik azalan pH ile
biyosorpsiyon kapasitesinde artik gézlemlenmektedir. Sekil 8.6, Sekil 8.7 ve Sekil 8.8 deki
verilere gore artan biyosorban miktarina karsilik sirasiyla calisilan siirenin ve sicakligin
azalmasma karsilik, boyarmadde derisiminin arttirilmas: ile biyosorpsiyon kapasitesini
artis gozlemlenmektedir. Sekil 8.9 incelendiginde artan siireye karsilik azalan sicaklik
degerleri ile biyosorpsiyon kapasitesinde artis oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak MMP
ile AK1 biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon kapasitesinin diger parametrelerden daha ¢ok
pH parametresine bagli oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar ANOVA (Cizelge 8.2)
degerleriyle de desteklenmektedir. AK1 boyarmaddesi anyonik karakterli oldugundan,
disik pH degerlerinde MMP’nin protonlamis baglanma bdlgeleriyle daha fazla
etkilesimde oldugu ve pH degerlerindeki artis ile biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi
tespit edilmistir. Bunun sebebi pH degerlerinin artmasi sonucu biyosorbanin fonksiyonel
gruplarinin  deprotonizasyonu ile boyarmadde molekiillerin baglanma ilgilerinin
azalmasidir. Bu durum Sekil 8.12’de verilen zeta potansiyeli degerleri ile

dogrulanmaktadir. Artan pH degerleri ile birlikte biyosorbanin yiizeyi negatif degerler

almaktadir.
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Sekil 8.12. MMP'ye ait farkli pH degerlerindeki zeta potansiyeli degerleri
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MMP’ye ait zeta potansiyeli degerleri incelendiginde izoelektronik noktanin pH 3,5
civarl oldugu goriilmektedir. YYM kullanilarak elde edilen verilerin istatistiksel olarak
degerlendirilmesi sonucu ¢alismada kullanilacak optimum degerler pH 2,0, biyosorbent
miktar: 0,01 g L™, siire 59,25 dk , boyarmadde derisimi 387,99 mg L™ ve sicakhk
22,16 °C olarak belirlenmis, elde edilmesi gereken biyosorpsiyon kapasitesinin ise 159,393
mg g oldugu tespit edilmistir. Bu optimum degerlerin uygunlugunun kontrol edilmesi
acisindan, bu degerler kullanilarak yapilan deneysel c¢alisma sonucu biyosorpsiyon
kapasitesinin 160,731 mg g olarak bulunmasi YYM metodunun kullanilabilirliginin

ispatidir.
7.2. Biyosorpsiyon izotermlerinin Degerlendirilmesi

MMP ile optimum kosullarda gergeklestirilen kesikli sistemdeki AK1
biyosorpsiyonu deneylerine ait genel izoterm grafigi Sekil 8.13’te; Freundlich, Langmuir
ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerine ait parametreler ise Cizelge 8.4’te

sunulmaktadir.
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Sekil 8.13. MMP ile AK1 biyosorpsiyonuna ait genel izoterm grafigi
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Sekil 8.14. MMP ile AK1 biyosorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi

Cizelge 8.4’te bulunan R? =0,993 degerleri incelendiginde MMP ile AK1
biyosorpsiyonuna ait denge verilerinin Langmuir izoterm modeline (Sekil 8.14) uyum
sagladigr soylenebilir. Buna gore biyosorbent Uzerinde tek tabakali homojen bir
baglanmanin s6z konusu oldugu anlasilmaktadir. Langmuir izoterm modeline ait R
degerinin  0,0244 olmas1 biyosorpsiyon siirecinin istemli olarak gelistiginin bir

gostergesidir



54

788'0 | ,0TX€ET'9 082'6 | 8€T'0 - ovZ'L | €66'0 | ,0Txz20T's | L omxeTze |
(D1 glow) | (;lowry) (-67) (rtow ) | (;_6ow)
2 q 3 A Y u A ™ b (90)?

(d—@mdpow

ULII)OZI YIIAMYSnpey—uruiqn(

I[PPOIN WLIJOZ] YII[PUNLY

I[PPOJN WLId)OZ] AInuwidue |

113ja1owesed wus10zI1 e eunuoAisdiosoAlq TV 3|l dININ ‘'8 8b1az1d




55

Cizelge 8.5. MMP ile AK1 biyosorpsiyonuna ait dogrusal olmayan izoterm parametreleri

Langmuir Izoterm Modeli

Parametre T
Qmax (mol g‘l) 3,234.10™ 10,1478 <0,0001
KL (L mol‘l) 18,7617 9,2204 <0,0001

R* 0,9675; S.E.:0,0006; F:178,3787

Freundlich izoterm Modeli

Parametre T
N 8,285 4,4463 0,0043
Ke (L g‘l) 0,0008 44314 0,0044

R®:0,7974; S.E.: 2,1282E-005; F: 23,6107

D-R izoterm Modeli

Parametre T

Qmax (Mol g™ 0,006 10,7796 <0,0001
B (mol® kJ ™) 5,806.10° 5,4617 0,0016
E (kJ mol™) 9,280

R* 0,8325; S.E.:1,9347E-005; F: 29,8299

8.3. Siirekli Akis Sisteminde Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan biyosorbanlarin endustriyel

Olgekle

kullanilabilirliginin belirlenmesi olduk¢a &nemlidir. Siirekli akis sistemi denemelerinde

elde edilen sonuclar, kullanilan biyosorbanin endiistriyel 6l¢eklerde uygulanabilirliginin

tespiti  agisinda  yol  gosterici  nitelik  tasimaktadir  (Akar

2013).
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Stirekli akis sistemlerinde biyosorban miktarinin biyosorpsiyon verimi iizerinde
etkisinin arastirilmasi i¢in 0,01-0,25 g L arasindaki biyosorban miktarlar1 ile 1 mL dk™
akis hizinda yapilan ¢aligmalar en uygun biyosorban miktarimin 0,18 g oldugunu

gostermistir. Bu noktadan sonra biyosorpsiyon verimi sabitlenmistir.

Elde edilen en uygun biyosorban miktar1 ile akis hizinin belirlenmesi
caligmalarinda ise 100 mg L derisimindeki 25 mL AKI1 boyarmaddesinin 0,5-6,0 mL
dk™! arasinda degisen akis hizlarinda kolonlardan gegirilmesiyle greeklestirilen ¢aligmalar,
en uygun akis hiz1 degerinin 1,0 mL dk™ oldugunu gostermistir. 0,5 mL dk ™ akis hizi ile
calisildiginda elde edilen biyosorpsiyon verimi ile 1,0 ml dk* akis hizinda elde edilen
biyosorpsiyon verimleri arasinda farkin ¢ok kii¢iik oldugu Cizelge 8.5°te gorulmektedir.
Calismalarin seyrinin hizlandirilmasi agisinda 1,0 mL dk* akis hizi optimum deger olarak
secilmistir. Artan akis hizlarinda biyosorpsiyon veriminin diisme sebebi ise, biyosorbentin
boyarmadde ile temas siiresinin azalmasi olarak goriilmektedir (Aydin ve Kuleyin, 2010).

Siirekli akis sisteminden elde edilen tiim veriler Cizelge 8.5’te verilmistir.
7.4. Desorpsiyon ve Tekrar Kullamilabilirlik

Biyosorpsiyon ¢alismasinda kullanilan biyosorbentin Yyenilenebilme ve tekrar
kullanilabilme potansiyeli, endstriyel 6lcekli uygulamalarda proses ekonomisi agisindan
onemli bir 6zelliktir (Vijayaraghavan and Yun, 2008). MMP biyosorbentinin bu 6zelligini
arastirmak amaciyla; optimum kolon kosullarinda geri alma ¢ozeltisi olarak 0,01 mol L
NaOH ¢ézeltisi kullanilarak 100 mg L™ derisimindeki AK1 boyarmaddesi biyosorsiyonu
icin sorbat materyalin rejenarasyonu arastirilmigtir. Sekil 8.15°te ardisik biyosorpsiyon-

desorpsiyon sureclerinde kaydedilen veriler gorilmektedir.
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Sekil 8.15. MMP ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii grafigi

Rejenerasyon arastirmalart her iki biyosorbent icin 10 tur dongli sayisini
tamamlamis ve MMP’nin biyosorpsiyonda da desorpsiyonda da daha yuksek verimlere
ulastig1 gézlenmistir. 10 turun sonunda MP’nin biyosorpsiyon verimi yaklasik % 0,02’ye,
MMP’nin biyosorpsiyon veriminin ise % 2,79’a kadar diismesine karsin, desorpsiyon
verimleri sirasiyla 30,7907, 32,9867 olarak elde edilmistir. Boyarmaddenin yeniden
kullanilabilirligi agisindan, manyetik sorbentin desorpsiyon degerlerinin, dogal formdaki

sorbente gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

7.5. Kirilma Noktas1 Egrisi

MMP’nin genis Ol¢eklerde kullanilabilirligini incelemek igin, surekli sistemde
kolona yiklenen biyosorban miktarini fazla tutarak (0,5 g) ¢alisilmis ve Sekil 8.16’da

goriilen sonuglara ulagilmistir.
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Sekil 8.16. MMP ile AK1 boyarmaddesi biyosorpsiyonuna ait kirilma egrisi grafigi
(Co:100 mg L™ ; pH:2,0; akis hizi:1 mL dk* ; T: 25°C)

Sekil 8.16 incelendiginde 0,5 g MMP ile paketlenen kolon sisteminin, yiiksek
performans gosterdigi goriillmektedir. 0,5 g MMP ile baslangigtan 1005. dk’ya kadar gegen
stirede surekli sistemde AK1 boyarmaddesini etkili bir sekilde sulu ortamdan giderdigi ve
990. dk’ da kirilma noktasina, 1275. dk’da doyum noktasina ulastig1 tespit edilmistir. Bu
veriler MMP’nin  AK1 boyarmaddesinin sulu ortamdan uzaklagtirilmasinda siirekli

sistemde genis 6l¢ekli uygulamalarda kullanilabilme potansiyeli tasidigini gostermektedir.
7.6. SEM-EDX Analizleri
MP’ye boyarmadde yiklenmeden (a) ve boyarmadde yiklendikten sonraki (b) ile

MMP’ye boyarmadde yuklenmeden (c) ve boyarmadde yiklendikten sonraki (d) ylizey
goriintiileri Sekil 8.17°de verilmektedir.
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Sekil 8.17. MP’nin boyarmadde ylklemeden (a) ve boyarmadde yiiklendikten sonraki (b)
ile MMP’nin boyarmadde yiklemeden oOnceki (c) ve boyarmadde yiklendikten sonraki
ylzey goruntusu

Sekiller incelendiginde boyarmadde yiklenmeden ©6nce MP ve MMP’nin
yiizeylerinin daha diizensiz, piiriizlii bir yapiya sahipken boyarmaddenin MP ve MMP’nin
ylizeyine tutunmasiyla ylizey goriintiileri biraz daha diizenli ve nispeten daha piiriizsiiz bir
hal almistir. Ayrica manyetik haldeki biyosorbanin, dogal formda bulunan biyosorbana
gore nispeten daha piiriizsiiz olmasinin sebebi, nano boyuttaki manyetik taneciklerin
birbirini itmesidir. Biyosorbanlarin bu yiizey yapilarinin boyarmaddenin biyosorpsiyonu
icin uygun oldugunu séylemek miimkiindiir. Sekil 8.18 ve Sekil 8.19°da MP ve MMP’nin

EDX analizleri incelenmistir.
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Sekil 8.18. MP’ye ait EDX Spektrumu
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Sekil 8.19 MMP’ye ait EDX Spektrumu

MP’ye (Sekil 8.18) ve MMP’ye (Sekil 8.19) ait EDX spektrumlari incelendiginde;
MMP’nin yapisinda Fe pikleri gorilmektedir. Bunun sebebi MP’ye manyetik 6zellik

kazandirmak i¢in Fe3O4 ile

gercgeklestirildiginin gdstergesidir.

yapilan kaplama

isleminin  basaril

bir

sekilde
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7.7. VSM Analizleri

Sekil 8.20°de biyosorbanin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan VSM

analizi sonucu elde edilen Fe3O,4’e (a) ve Mag. MMP’ye (b) ait manyetizasyon egrileri

verilmigtir.
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Sekil 8.20. Fe;0,4’lin manyetizasyon egrisi (a) ve MMP’nin manyetizasyon egrisi (b)

Egrilerdeki emu birimli momentler, manyetik momentleri temsil etmektedir. Egriler
incelendiginde MP gibi dogal formunda manyetik 6zellige sahip olmayan bir biyosorbana
manyetik ozellik kazandirildigi goriilmektedir. MMP’nin Fe;O,4’e gbre manyetizasyon
doyum noktas1 daha diigiik olmasina ragmen, MMP iyi derecede miknatislanma 6zelligi

gostermistir.

7.13. FTIR Analizi

Calismada kullanilan her iki tip biyosorbana (MP ve MMP) ait fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi adina yapilan FTIR analizi sonucu elde edilen spektrumlar Sekil

8.21°de verilmistir.
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Sekil 8.21. Biyosorpsiyon 6ncesi MP (a), biyosorpsiyon sonrast MP (b), biyosorpsiyon
sonrast MMP (c), biyosorpsiyon éncesi MMP (d)

MP ve MMP’ye ait biyosorpsiyon o©ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari

incelendiginde 3429 cm “’de goriilen genis adsorpsiyon bandi — NH ve —OH gerilim

-1

titresimlerine aittir. 2926 ve 2858 cm™’de gézlemlenen bantlar —-CH3; ve —CH, gruplarina

ait simetrik ve asimetrik gerilim titresimleridir. Bu iki grubun egilme titresimleri ise 1377

ve 1408 cm™""de goriilmektedir. 1636, 1151 ve 1031 cm “’deki bantlar sirastyla C=0, P=0

-1

ve P—OH gerilme titresimleridir. 1076 cm™’de g6zlenen bant karboksil grubuna ait C=0

'de gozlenen pik ise aromatik C-H

gerilme titresimi olarak yorumlanir. 710 cm
gruplarinin egilme titresimine ait olarak yorumlanabilir (Akar vd., 2013). MMP’ye ait
FTIR spektrumlarinda, MP’den farkli olarak 581 cm *de goriilen pik Fe—O titresimi ile
aciklanabilir. Bu bulgu biyosorbana manyetik 6zellik kazandirildiginmi dogrulamaktadir
(Mohan vd., 2011; Gao vd., 2005). Ayrica MMP’nin spektrumunda 1541 ve 1238 cm™de
iki yeni pik gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla N-H egilme ve C—-O yada C—-N gerilme
titresimleri olarak yorumlanabilir. Ayrica MP’nin spektrumunda 1377 ve 1076 cm™ deki
pikler MMP’nin spektrumunda sirasiyla 1389 ve 1067 cm™ degerlerine kaymustir.

-1,

Biyosorpsiyon 6ncesi MP’nin spektrumunda 3429 cm ~’de gorulen pikin biyosorpsiyon

sonrasi 3435 cm e kaydigi goézlemlenmektedir. MP’nin biyosorpsiyon sonrasindaki
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spektrumunda 1744, 1551 ve 577 cm Yde ortaya ¢ikan pikler sirasiyla boyarmaddenin
yapisinda bulunan karbonil grubu, N=N ve aromatik gruplar ile iliskilendirilebilir.
MMP’nin spektrumunda 1541 cm™de gozlenen pik biyosorpsiyon sonrasinda ortadan
kalkmistir. Yine MMP’nin spektrumunda biyosorpsiyon dncesinde 1238 cm™de gézlenen
pik 1257 cm™’e kaymustir. Ayrica MMP’nin spektrumunda 1066 ve 581 cm™’de gozlenen
piklerin siddeti 6nemli 6l¢iide azalmistir. Biyosorpsiyon Oncesi ve sonrast bulgular goz
Oniline alindiginda, AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonunda, MP ve MMP biyosorban

yuzeyinlerinde bulunan fonksiyonel gruplarin etkili oldugunu gézlemlenmektedir.
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8. SONUC

Bu ¢alismada, M. plimbeus fungal biyosorbanina manyetik 6zellik kazandirilmas,
manyetik ve dogal formdaki biyosorbanlarin sulu ortamdan AK1 boyarmaddesinin
giderimine yonelik biyosorpsiyon ézellikleri incelenmistir. Istatistiksel deney tasarimiyla
kesikli sistemde AK1 boyarmaddesi giderimi icin gerekli en uygun parametreleri
belirlemeye yonelik yapilan ¢alismalardan elde edilen deneysel sonuglar, modelden elde
edilen verilerle uyumluluk gostermistir. Siirekli sistemde yapilan desorpsiyon
calismalarinda manyetik biyosorbanin 10 biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii sonucunda
daha iyi sayilabilecek desorpsiyon ozelligine sahip oldugu belirlenmistir. Gelistirilen
manyetik biyosorbanin endiistriyel Olgekli calismalarda kullanilabilirligini arastirmak
amaciyla kirilma noktasini belirlemeye yonelik yapilan ¢alismada manyetik biyosorbanin
uzun silre ylksek biyosorpsiyon verimini korudugu goriilmiis, bu durum bulyik 6lcekli
caligmalarda kullanim potansiyelinin iyi oldugunu kanitlamistir. Gelistirilen biyosorbanin
cevre dostu olmasi ve manyetik karakteri sayesinde sulu ortamdan kolayca ayrilmasinin
yan1 sira, dogal biyosorbana kiyasla biiylk oOl¢eklerde kullanilabilirligi ve yiksek

desorpsiyon degerlerine sahip olmasi 6nemli avantajlari olarak sunulmustur.
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