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OZET

Bu c¢alismada, Reaktif Kirmizi 45 (RK45) boyarmaddesinin biyosorpsiyon
yontemiyle atiksulardan uzaklastirilmasi ¢alisilmistir.  Biyosorban olarak, Sodyum
dietilditiyokarbamat (DDTC) ile modifiye edilmis Symphoricarpus albus (S.albus)
bitkisi kullanilmistir. Bu amagla, RK45 boyarmaddesinin biyosorpsiyon 6zellikleri,
kesikli ve siirekli sistemde baslangi¢ pH’s1, biyosorban miktari, baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu ve akis hizi gibi degisken calisma kosullar1 altinda arastirilmastir.
Modifiye S.albus, FTIR, SEM, ve zeta potansiyometri yontemleri ile karakterize
edilmistir. Biyosorpsiyon kinetigini ve biyosorpsiyon dengesini belirlemek amaciyla,
Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri ile
Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri deneysel verilere uygulanmistir.
Kullanilan biyosorbanin tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasi i¢in desorpsiyon

calismalar1 yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: RKA45, Biyosorpsiyon, Reaktif boyarmadde, S.albus, Kinetik,

Izoterm
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SUMMARY

In this study, removal of Reactive Red 45 (RK45) dye from wastewaters by
biosorption method was investigated. Dietilditiyokarbamate (DDTC) modified S. albus
plant was used as biosorbent. For this purpose, biosorption properties of RK45 dye
with initial pH, biosorbent content, initial dye concentration and flow rate were
investigated both in batch and in continous systems. Modified S. albus was
characterised by FTIR, SEM and zeta potential measurement methods. In order to
determine biosorbtion kinetics, Lagergren first order, pseudo second order and intra-
particle diffusion models were applied to the experimental data while in order to
determine biosorbtion equilibrium, Langmuir, Freundlich and D-R isoterm models were
compared with the experimental data. Desorption studies were also made in order to

determine reusability of the biosorbent.

Keywords: RR45, Biosorption, Reactive dye, S.albus, Kinetics, Isotherm
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1. GIRIS

Su kaynaklari, dogal ekosistem ve insan gelisimi agisindan kritik bir dneme
sahiptir. Endiistriyel atik sularin neden oldugu artan ¢evre kirliligi, 6zellikle gelismekte
olan tilkelerde 6nemli kaygi olusturmaktadir. Tehlikeli atiklar ile temas, kanser de dahil
bircok hastaliga neden olabilir. Atiklar; insanlar, diger tiirler ve ekosistemin daha fazla
zarar gormesine neden olacak sekilde yiizey ve yeralti sularini, havayi ve topragi

kirletebilir.

Hastalik yapan patojenler, atik sulardan c¢esitli suyollarina siirekli olarak
birakilirlar. Ancak, bu kimyasal maddeler buzdaginin sadece goriinen yiiziidiir. AIDS,
kolera, hepatit, veba, tifo, cocuk felci vb. bircok hastaligin patojenleri, evlerden,

laboratuvarlardan ve hastanelerden birakilirlar.

Birgok viriis 20°C’de 41 giine kadar atiksu i¢inde canli kalabilir. Cevreye
salindiklarinda ise 6 giine ve daha fazlasina kadar nehirlerde ve 100 giin kadar da
toprakta yasayabilirler. Tek hiicreli parazitler 20 giin, bakteriler ise 120 giin kadar
toprakta canli kalabilirler. Toprakta yasam siireleri nem, pH, sicaklik, toprak tiirii ve

organik madde varligina baglh olarak degisir (Anon, 1980).

Her yil diinya ¢apinda 1,8 milyon insanin, sudan kaynaklanan hastaliklar
nedeniyle 6ldiigii tahmin edilmektedir. Bu oliimlerin biiyiik bir bolimii uygunsuz
saglik onlemlerine baglanabilir. Atiksu yonetimi, simdi ve gelecekte toplum sagliginin
korunmas:  i¢in ¢ok ciddiye alinmasi gereken Onemli bir konudur
(http://www.intechopen.com/books/waste-water-evaluation-and-management/waste-

water-treatment-options-and-its-associated-benefits, 28.02.2012 ).

Boya, tekstil, kagit ve plastik endiistrisi gibi bir¢cok endiistri, tiriinlerini

renklendirmek i¢in boyarmaddeleri kullanir ve 6nemli 6lgiide su tiiketirler. Bunun



sonucunda yiiksek miktarda renklenmis atik su agiga c¢ikar. Kiiciik miktarlardaki (1
ppm’den az) boyarmaddelerin varligi bile yiiksek derecede goriilebilir sekildedir ve
istenmeyen bir durumdur. Ay zamanda, bu boyarmaddelerin ¢ogunun toksik ve
kanserojen olmasi canli organizmalar i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu yiizden,
toksik boyarmaddeler ve metalleri igeren atik sularin su kaynaklarina bosaltilmadan
once aritilmasi gereklidir. Koagulasyon (pihtilastirma), flokulasyon (topaklanma), iyon
degisimi, membran filtrasyon, oksidasyon gibi bir¢cok fizikokimyasal y6ntem
boyarmaddelerin aritilmasinda uygulanmaktadir. Bu yontemlerin baslica dezavantajlari;
yiikksek camur olusumu, isleme ve bertaraf etme problemleri, yiiksek fiyat, teknik
kisitlamalar gibi sorunlardir. Bu sorunlar, boyarmadde iceren atik sularin aritimi igin
uygun maliyetli ve ¢evreci tekniklerin bulunmasini gerektirmektedir. 1970’lerde cevre
hakkindaki artan farkindalik ve kaygilar, boyarmaddelerin kirlettigi atik sularin
ekonomik olarak aritilmasinda yeni ve verimli teknolojilerin arastirilmasint motive
etmistir. Bu arastirmalar, alisilmisin disindaki atik su aritim proseslerinin dizayni igin
potansiyel bir temel olusturacak olan adsorpsiyon/biyosorpsiyon tekniklerini 6én plana
cikarmisgtir. Deniz yosunu, kiif, maya, bakteri, yenge¢ kabuklari gibi endiistri yan
iriinleri ile ylin, piring, saman, hindistan cevizi kabugu, turba yosunu, ¢ay yapraklari,
ceviz kabugu vb. gibi tarimsal iriinlerin adsorban olarak kullanimlar1 literatiirde
belirtilmistir. Disiik maliyetli adsorbanlarn kullanildigi, teknik ve ekonomik olarak
uygulanabilen teknolojilerin arastirilmasina halen devam edilmektedir. Diisiik maliyetli
adsorbanlar, az miktarda isleme ihtiya¢ duyulan maddeler olarak tanimlanabilir. Bunlar
ya dogada bolca bulunan yan iirlinlerdir ya da baska bir endiistriden gelen atik

maddelerdir (Ramachandra et al.).

NaDDTC (Sodyum dietil ditiyokarbamat) ile modifiye edilen Symphoricarpos
albus biyokiitlesi ile sulu ¢ozeltilerden Reaktif Kirmizi 45 (RK45) boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunun incelendigi bu calismada, baslangic pH’1i, sicaklik, baslangic
boyarmadde konsantarsyonu, biyosorban miktari, siire ve akis hizi gibi parametrelerin
boyarmadde giderim verimi tizerindeki etkisi kesikli ve siirekli sistemde incelenmistir.
Ayrica, biyosorpsiyon siireci kinetik ve izoterm modelleriyle degerlendirilmis ve
modifiye biyosorbanin rejenerasyonu arastirtlmistir. FTIR, SEM ve EDX analizleriyle

de biyosorban-boyarmadde etkilesim mekanizmasi da anlasilmaya caligilmistir.



2. SU KIiRLILiGi

Diinyadaki toplam su miktar1 1,4 milyar km®tir. Bu sularin % 97" si
okyanuslarda ve denizlerde, geri kalani ise tatlh su olarak nehir ve gollerde
bulunmaktadir. Bu kadar az olan tath su kaynaklarinin % 90’1 kutuplarda ve yeraltinda
hapsedilmis  olarak  bulunmaktadir  (Sekil ~ 2.1)  (http://ga.water.usgs.gov
ledu/watercycleturkish.html, 15.03.2012). Su, dogal hayatin devamini saglayan ana
kaynaklarin en 6nemlilerinden biridir. Suyun kalitesinin ve ortaminda dogal dengesinin
bozulmas1 su kirliligi olarak kabul edilmektedir. Sehirlesmenin ve sanayilesmenin
artmasi sonucu agiga ¢ikan atiksularin, aritilmadan akarsu ve derelere verilmesi bu su
kaynaklarinda yiiksek miktarda kirlenmeye neden olmaktadir. Ulkemizde bulunan
akarsular “Kirli” ve “Cok Kirlenmis” olarak tanimlanmaktadir

(http://www.cevreonline. com/ su.htm, 06.03.2012).

Tatli su % 3 Diger % 0,04 Nehirler % 2

— Ylzey —”

) suyu
Yeralti % 0.3
suyu
% 31.4 \
Diinyadaki su Tatli su Tath ylizey

suyu (s1v1)

Sekil 2.1. Diinyadaki suyun dagilima.

Su kirliligi, IULA ( International Union of Local Authorities) ¢evre terimleri

sozliigiinde “suyun yararl kullanimini etkileyecek miktarlarda kimyasal, fiziksel ya da


http://ga/

biyolojik maddelerin katilmasiyla kalitesinin bozulmasi” olarak ifade edilmektedir

(Isbir ve Agma, 2005).

2.1. Su Kirliligine Neden Olan Kaynaklar

Su kirlenmesi, genellikle dogrudan veya dolayli olarak cevre ile iligkilidir.
Kirletici unsurlar, etkileri ve kimyasal yapilar1 yoniinden ¢ok degiskendir. Bu nedenle,
su kirleticilerini siniflandirmak olduk¢a giictiir (Kocatas, 1999). Atiksular; evsel,
endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucu kirlenmis veya 6zellikleri kismen veya
tamamen degismis sular ile maden ocaklart ve cevher hazirlama tesislerinden
kaynaklanan sular ve yapilagmis kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde,
otopark ve benzeri alanlardan, yagislarin ylizey veya yiizey alti akisa doniismesi
sonucunda gelen sular1 i¢ermektedir (http://web.deu.edu.tr/atiksu/ana39/skkypdf.pdf,
18.03.2012). Atiksulardaki kirleticilerin gesitleri ve derisimleri su kaynagina baglidir
(Baser ve Inanici, 1990). Su kirliligine neden olan bu kaynaklar endiistriyel, evsel ve
tarim kaynakli olarak ii¢ ana baslik altinda incelenebilir. Sekil 2.2°de su kirliligine

neden olan kaynaklar verilmektedir (http://jpsafewater.com/wells.aspx, 28.02.2012).

Sekil 2.2. Su kirliligine neden olan kaynaklar.



2.1.1. Endiistriyel atiksular

Endiistriyel atiksular, olduk¢a giic bozunan organik maddeleri ve gesitli toksik
bilesikleri igermektedir (Alparslan vd., 2004). Enerji santralleri, kagit fabrikalari, tekstil
fabrikalari, rafineri ve otomobil fabrikalar1 ¢evreye toksik madde katilimina yol
acabilecek endiistriyel kuruluslarin basinda gelmektedir (Giiler ve Cobanoglu, 1994).
Isitma yakitlari, septik tanklardaki kacak sizintilari, motorin ve benzin dokiilmeleri,
savunma sanayiinde kullanilan radyoaktif atiklar, petrol iirlinleri, elektrik ve elektronik
ara¢ yapiminda kullanilan kimyasallar, boyarmadde atiklari, plastik ve sentetik madde
tretiminde kullanilan c¢oziiciiler, organik ve inorganik maddeler, asitler, fenoller,
formaldehit ve diger kimyasallar su kirliligine neden olan endiistriyel kaynaklara 6rnek

olarak verilebilir (Cinar, 2008).

2.1.2. Evsel atiksular

Evsel atiksular, organik madde, mikroorganizma, azot ve fosfor gibi cesitli
bilesenleri barindiran sulardir. Asir1 oranda organik madde iceren atiksularda ¢oziinmiis
oksijen miktar tiikenebilir ve ortamda oksijensiz (anaerobik) ayrisma baslar (Oztiirk,
1999). Evsel atiksularin igerisinde deterjanlar 6nemli bir yer tutar. Deterjanlarin
yapisinda bulunan ylizey aktif maddelerin ¢evreye ve aritma tesislerine ¢esitli olumsuz
etkileri vardir. Deterjanlar, icerdikleri fosfor nedeniyle 6trofikasyon (asir1 alg liremesi)
olusumuna yol agtiklarindan su kirliligi acisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Yiizey
aktif maddeler, aritma tesislerinde kopiik olusumuna neden olduklari i¢in tesisin oksijen

kazanma verimini de azaltmaktadir (Cigek, 2006).

2.1.3. Tarimsal kirlilik

Uretimi artirmak i¢in tarim alanlarinda yogun bir sekilde kullanilan kimyasal
giibreler ve pestisitler, yagmur ve sulama suyu ile tasmarak yiizey ve yeralti su
kaynaklarimi kirletmektedir. Akintilarla akarsulara ulasan bu kimyasal maddeler

akarsulardaki canli hayati olumsuz etkiler (Gtiler ve Cobanoglu, 1994). Hayvancilikta



kullanilan yemlerden kaynaklanan azot, fosfor ve klor igeren atiklarin su kaynaklarina

birakilmasi da 6nemli bir kirletici faktordiir (Cinar, 2008).

2.2. Suda Meydana Gelen Degisiklikler ve Kirliliklerine Gore Su Cesitleri

Cesitli etkenlerin katilmasi ile suda dogal olmayan bir sekilde fiziksel, kimyasal

ve biyolojik degisiklikler meydana gelebilir.

Fiziksel degisiklik olarak, endiistri tesislerinden ¢ikan sicak sularin akarsulara
karigsmast sonucu sicaklik artisi, bulaniklik ve renk degisikligi sayilabilir. Bu
degisiklikler suda yasayan bitki ve hayvanlar iizerinde biiyiikk Ol¢lide olumsuz etki

meydana getirir.

Kimyasal degisikliklerin basinda, insanlar tarafindan sulara karistirilan ve kolay
ayrisan organik materyaller gelmektedir. Boylece, hem suda ¢ozlinmiis olan oksijen
miktar1 azalir, hem de organik materyalin ayrismasi sonucu ortamda bircok zararl
madde meydana gelir. Su kirletici diger maddeler arasinda, fabrikalarin sulara

karistirdig1 tuzlar, agir metaller, pestisitler ve deterjanlar sayilabilir.

Suda meydana gelen biyolojik degisiklikler, ortamda bulunan organik materyal
ve organizma yogunluguna bagli olan ve saprobien basamagi adi verilen bir sistemle
incelenebilir. Su kalite sinifi Cizelge 2.1°de verilmistir (http://www.agri.ankara. edu.tr/
soil_sciences/1250__Karaca_CevreKirliligi_Bolum_5.pdf, 28.02.2012) .

Cizelge 2.1. Su kalite sinift.

Saprobien basamagi1 | Kirlilik Derecesi Su Kalite Sinifi
Oligosaprob Temiz I
[-mesosaprob Orta derecede kirli I
a-mesosaprob Fazla kirlenmis Il
Polisaprob Cok fazla kirlenmis v



http://www.agri.ankara/

2.2.1. Oligosaprob Sular

Bu gruba giren sular duru ve oksijence zengindir. Organik materyal tamamen
pargalanmis, bakteri sayisi ¢ok azalmistir. Bu nedenle bakterilerle beslenen organizma
sayilarinda da azalma goriilir. Az miktarda mavi, yesil ve kirmizi1 alglere rastlanir.
Oligosaprob sulara 6rnek olarak daglarin yukar1 kisimlarinda bulunan dereler ve goller

verilebilir.

2.2.2. p-mesosaprob Sular

Bu tiir sularda oksidasyon ilerlemistir. Oksijen tiiketimi %50 nin altindadir.
Bakteri yogunlugu oldukca azalmistir. Karakteristik olarak yesil algler, midyeler,
kiigiik yengecler ve yiiksek su bitkilerine rastlanir. Fazla kirlenmemis nehirlerin belirli

kisimlart ile gollerin biiyiik kisimlar1 bu su grubuna girmektedir.

2.2.3. a-mesosaprob Sular

Bu tiir ortamlarda oksidasyon olaylar1 yogun bir sekilde baslar ve protein
parcalanmas1 sonucu suda aminoasitlerin birikmesi gdzlenir. Oksijen tiiketimi fazla
olup %50’nin tizerindedir. Koku fark edilmez. Algler fazlaca ¢ogalarak sugigekleri
olustururlar. Nehir koylar, kiigiik goller ve su birikintileri bu su grubuna 6rnek

gosterilebilir.

2.2.4. Polisaprob

Bu sularda, kolay parcalanan organik madde bol miktarda bulunmaktadir. Bu
nedenle oksijen tiiketimi ¢ok yliksektir. Amonyak ve kiikiirtlii hidrojen olusumu yogun

olarak goriilebilir ve bu durum koku yaratabilir.



2.3. Su Kirliligini Tanimlamakta Kullanilan Bazi Kavramlar

Suya fiziksel Ozelliklerini veren parametreler renk, koku, tat, bulaniklik,
sicaklik, elektriksel iletkenlik, kati maddeler, yogunluk ve viskozitedir. pH, asitlik,
alkalilik, sertlik, ¢ézlinmiis oksijen, biyokimyasal oksijen ihtiyaci, azot, kloriir, fosfor

ve agir metaller ise suyun kimyasal parametreleridir.

2.3.1. BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyaci)

BOI, kirli bir suyun kendiliginden temizlenmesi sirasinda 20 °C’de 5 giin iginde
titketilen oksijen miktaridir. Bu deger mgO,/L su veya gO./m® su olarak belirtilir. Bu
deger, temiz nehir suyunda 1-3 mgO,/L, ¢ok kirlenmis sularda 5-8 mgO,/L, biyolojik
temizlenmeye tabi tutulmus sularda 30 mgO,/L den az olmalidir. Evlerden ¢ikan

kullanilmis sularda bu deger 200-300 mgO,/L arasinda bulunur.

2.3.2. KOI (Kimyasal Oksijen Thtiyacr)

KOI, sulardaki organik maddenin tamaminimn oksidasyonu icin gerekli olan
oksijen miktaridir. Bu amagla, belirli miktardaki su 6rneginde bulunan organik madde
K2Cr,07 yardimi ile okside edilir. Boylelikle, sulardaki tiim organik maddeler analiz

kapsamina alinmis olur.

2.3.3. TOK (Toplam Organik Karbon)

Bu amagla, organik olarak bagli olan karbon tayin edilir ve mg C/L su seklinde
belirtilir. BOI, KOI ve TOK degerleri birbirine gevrilemez, ciinkii organik maddelerin
C, H, O, ve N igerikleri degisiktir. Yerlesim yerlerinden c¢ikan kirli sularda
KOI/BOI oran1 1,4 tiir (http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_sciences/1250 _ Karaca _
CevreKirliligi_Bolum_5.pdf, 28.02.2012) .


http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_sciences/1250__

2.3.4. CO (Coziinmiis Oksijen)

Sulardaki ¢oziinmiis oksijen diizeyi, Ozellikle ayrisabilir organik maddenin
etkiledigi su kirliligi kosullarinda yukarida verilen parametrelerle birlikte
degerlendirmeye alinir. Bunun yaninda ¢6ziinmiis oksijen diizeyi sicaklik, erimis tuzlar
ve mevsimsel degisimlerle de ilgili oldugundan genel bir degerlendirme yapilmasina
olanak saglar. Normal sicakliklarda sudaki maksimum ¢oziinmiis oksijen miktar1 9 mg
L"V°dir. Coziinmiis oksijen seviyesinin 1-2 mg L™’nin altma diismesi sucul ortamda
yagayan canlilar igin Oliimciil bir tehlike olusturur (Cinar, 2008; Tiire, 2009;
http://web.deu.edu.tr/atiksu/ana39/skkypdf.pdf, 18.03.2012)

2.3.5. Aski Maddeleri

Su sisteminde, Ozellikle akarsularda, degisik kaynaklardan gelerek su iginde
tasinan mineral veya organik fraksiyonda (kisimda) kati tanecikler bulunur.
Siispansiyon halinde tasinan bu kati fraksiyonun bir miktar1 koloidal nitelikte
oldugundan kolaylikla ¢6zlilmez. Bu maddeler 1 mp ile 1 p ¢ap biiytikliiglinde olup, su

rengini etkilerler ve bulanikliga neden olurlar.

2.3.6. Toplam Cokelebilen Katilar

Sularin kinetik enerjisiyle tasinan ve koloidal fraksiyonun iizerindeki biiyiikliikte
bulunan ¢okelebilir taneciklerden olusmus fraksiyondur. Bu kati maddeler de aski
maddeleri gibi zemin asinimindan veya erozyon nedeniyle akarsulara ulasan
sedimentlerden olusmaktadir (http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_sciences/1250 Karaca
_CevreKirliligi_Bolum_5.pdf, 28.02.2012).


http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_sciences/1250
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2.3.7. pH

Suyun pH derecesi belli bir sicaklikta i¢inde bulunan hidrojen iyonu aktivitesine
baghdir. Dogal sularin pH degeri igerdikleri maddelere gore degisir ve genellikle
4<pH<9 arasindadir (Cigek, 2006).

2.3.8. Renk

Sularin renkli goértinmesinin nedeni, icerdikleri yabanci maddelerdir. Suda
¢ozlinen ve koloidal olarak asili olan organik maddeler suyu renklendirirler. Demir,
mangan ve krom gibi bazi metal bilesiklerinin suda bulunmasi da suya renk verir. Bu
bilesiklerden kaynaklanan renklili§in giderilmesi daha zor olup, bu bilesiklerin
kimyasal yontemlerle uzaklastirilmasi gerekmektedir ~ (Alexeyev, 1979; Yalgin ve
Giirii, 2002; Cigek, 2006).

2.3.9. Koku ve tat

Suyun kokusu ve tadi, su iginde ¢oziinmiis bulunan gazlardan, inorganik ve
organik maddelerden kaynaklanir. Genellikle amonyak, siilfiir, siyaniir, fenol, serbest
klor, petrol atiklari, bitkisel ve hayvansal atiklar ve bazi mikroorganizmalar suya hos
olmayan kokular verir. Kullanim amacina gore pratikte bilyiikk 6nem tasiyan bu ozellik,
bazi amaglar i¢in sakinca yaratmayabilir. Ancak, icme ve kullanma sularinda koku
istenmez. Suyun kendine 6zgii bir tad1 olmasi ve iciminde hos bir lezzet vermesi istenir

(Alexeyev, 1979; Yalgin ve Giirii, 2002; Cigek, 2006).

2.3.10. Bulaniklik

Su kalitesi ve gOriinimii acisindan istenmeyen bir oOzelliktir.  Su iginde
¢ozlinmemis olarak siispansiyon ve Koloidal halde bulunan ¢ok kiigiik capli kati
tanecikler bulanikligi olusturur. Bulaniklik, 6zellikle glines 1sinlarini engelledigi i¢in su

alt1 bitki ve organizmalarin yasamasin giiglestirir (Yal¢in ve Giirii, 2002; Cigek, 2006).
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2.4. Atiksu arrtiminin onemi

Her bir su kaynag1 kendine 6zgii kirlilik problemine sahiptir ve su kendi dogal
durumuna g¢evrilmek ya da cgesitli aktivitelerde tekrar kullanilmak i¢in aritilmalidir.
Niifus patlamasi, kentsel alanlarda diizensiz yerlesimler, teknolojik ve endiistriyel
genisleme, enerji kullanim1 ve evsel, kentsel ve endiistriyel kaynaklarin atik tiretimleri
nedeniyle sular, insanlara ve diger yasayan canlilara zararli hale gelmistir. Gelisen
diinya iilkelerinde g¢evresel kirlilige rehberlik edebilecek kati kanunlar yoktur. Bu
nedenle endiistriler, aritilmamis ya da uygunsuz aritilmis sularini suyollarina
birakmaktadirlar. Bu sularin ¢ogu su yasamina biiyiik tehlikeler getirmektedir ve bu
nedenle de mutlaka aritilmahdir (http://www.intechopen.com/books/waste-water-
evaluation-and-management/waste-water-treatment-options-and-its-associated-benefits,
28.02.2012).
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3. BOYA VE BOYARMADDELER

Insanlik tarihinin ilk ¢aglarindan beri, insanoglu iirettigi her malzemenin gdze
hos goriinmesini ve dis etkilere karst dayanikli olmasini istemis ve bunu saglamanin
yollarim1 aramistir. Bu nedenle, c¢evrelerindeki canli ve cansiz tiim nesnelerden renk
verebilen maddeler elde etmeye caligmigtir. Sonunda malzemeleri hem dis etkenlere
karsi koruyan hem de onlarin degisik renklerde goriinmesini saglayan madde ve
karisimlart bulmustur. Genel olarak baska maddelere renk vermek ve dis etkilere karsi
korumak amaciyla kullanilan madde ve madde karisimlarina ‘boya’ denir. Konusma
dilinde ¢ogu zaman boya ve boyarmadde kelimeleri birbiri yerine kullanilir. Ancak bu
iki sozciik esanlamli degildir. Boyalar, bir baglayici ile karigsmis fakat ¢ozlinmemis
karisimlardir. Bir ylizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama tabancalar ile
uygulanirlar. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile olduk¢a kalin yeni bir tabaka ile
kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Boyalar anorganik ve
organik yapida olabilirler fakat genellikle anorganik yapidadirlar. Uygulandiklar
yiizeyde higbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla ylizeyden biiyiik parcalar halinde

uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirilmesinde kullanilan maddeler ise
“boyarmadde” olarak adlandirilir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler,
boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yapi
bakimindan degistirirler. Boyarmaddeler genellikle, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmislerdir. Boyanan yilizey kazima, silme,
yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu almaz (Baser ve Inanic,

1990).

Boya ve boyarmaddeler binlerce yildan beri kullanilmaktadir. Misir
mezarlarinda yapilan kazi ¢aligmalarinda bulunan mumya sargilarinda indigo mavi
boyasina rastlanmistir. Bilinen ilk organik boya/boyarmaddenin yaklagik 4000 yil 6nce

kullanildig1 bulunmustur. 19. yiizyilin sonlarina kadar boya/boyarmaddeler bitkilerin ve
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hayvanlarin ¢esitli kisimlarindan iiretilirken, 1856 yilindan sonra Perkin’in kdmiir
katrani olan anilinden ilk sentetik boyarmadde olan Mauven’i kesfetmesiyle sentetik
boyarmadde tiretimi baslamis ve ticari olarak gelismistir (Venkataraman, 1952;Baser ve
Inanici, 1990; Hunger, 2003). Bu 6nemli bulustan sonra, anilin, benzen, toluen,
naftalin, antrasen ve Oteki komiir katran1 bilesenlerinden binlerce boyarmadde
bulunmustur. Boyarmaddelerin elyafa kimyasal baglanmasi deneyleri gegen yiizyil
baslamig fakat ilk olarak II. Diinya Savasi’ndan sonra reaktif boyarmaddelerle 6nem
kazanmigtir. Daha sonraki yillarda, boyarmadde endiistrisi hizla ilerleyerek sayisiz

madde sentez edilmistir (Baser ve Inanici, 1990).

3.1. Tekstil Boyalar1 Ve Ozellikleri

Boyarmaddenin tekstil endiistrisinde kullanilabilmesi i¢in sahip olmasi gereken
Ozelliklerinden biri renkliligi, digeri ise elyaf {lizerine baglanabilmesidir. = Tekstil
endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler, dogal ve sentetik kokenli olabilmektedir.
Sentetik boyalar, dogal boyalara gore daha kolay sentezlenebilmesi, ekonomik olmasi,
yiiksek mukavemet ve renk ¢esitliligine sahip olmasi gibi nedenlerden dolayr daha ¢ok

kullanilmaktadir (Griffiths, 1984).

Renk kazandirmak i¢in ge¢miste bitki koklerinden elde edilen boyarmaddeler
kullanilirken, artik giiniimiizde daha ucuza daha fazla boyama kapasiteli kimyasal yapili
boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler, kimyasal yapilari degistirilerek
renklerinde solmaya ve diger ¢evresel faktorlere daha dayanikli hale getirilmekte ve
tekstil sektorii Urlinlerinin renklendirilmesinde g¢ogunlukla bu vb. boyarmaddeler

kullanilmaktadir (Arslan, 2004).

Boyarmaddeler, kimyasal yapilarma ya da  kullanimlarmma  goére
smiflandirilabilirler.  Ancak, siniflandirmalar iilkeden iilkeye degisebilir.  Fakat,
hepsinde ortaklik gdsteren bazi temel kategoriler mevcuttur. Cizelge 3.1°de kullanim

alanlarina gore siniflandirmalart gosterilmistir (Ramachandra et al.)
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Cizelge 3.1. Boyarmaddelerin kullanim alanina gére siiflandirilmasi.

Boya Sinifi CPCB ye gore uygulama alanlar1 (Anon, 2002)

Asidik boyalar
Azo0 boyalar
Bazik boyalar
Direkt boyalar
Dispers boyalar
Gida boyalari
Metal kompleks
Mordan boyalar
Agartma ajanlari
Pigment boyalar
Reaktif boyalar
Solvent boyalar
Kiikiirt boyalar
Vat boya

Yiin, ipek, naylon
Pamuk

Akrilik

Pamuk, deri, kagit ve sentetik
Polyester

Gida, kozmetik
Pamuk

Yin

Plastik, kagit, sabun
Boya ve plastik
Yiin ve pamuk
Sentetik

Pamuk ve sentetik

Pamuk ve sentetik

Boyarmaddeler ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, kullanim alanlari, boyama 6zellikleri
gibi cesitli karakteristikleri dikkate alinarak da siniflandirilabilirler (Baser ve Inanici,
1990). Genel olarak boyarmaddeler Cizelge 3.2°deki gibi ii¢ grupta incelenebilir (Fu
and Viraraghavan, 2002).

Cizelge 3.2. Boyarmaddelerin genel siniflandirilmasi.

1. Katyonik Boyarmaddeler a) Bazik Boyarmaddeler

a) Direkt Boyarmaddeler

2. Anyonik Boyarmaddeler b) Asit Boyarmaddeler

¢) Reaktif Boyarmaddeler

3. Iyonik Olmayan Boyarmaddeler a) Dispers Boyarmaddeler
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3.1.1. Katyonik Boyarmaddeler

3.1.1.1. Bazik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tagirlar. N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Boyarmadde katyonu, elyafin
anyonik gruplariyla tuz olusturur (Baser ve Inanici, 1990). Bazik boyarmaddelerin en
karakteristik 6zellikleri parlakliklar1 ve renk siddetleridir (Ozcan, 1978).

3.1.2. Anyonik Boyarmaddeler

3.1.2.1. Direkt boyarmaddeler

Bu tip boyarmaddelerde 6n islem (mordanlama) olmaksizin dogrudan boyama
yapilabilmektedir. Bu boyarmaddeler siilfanik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Suya karsi dayanikliklar: simirlidir (Baser ve Inanici, 1990). Elyafa
dogrudan baglanabilirler. Uygulamalarinin kolay olmasi en genel karakteristikleridir.

Parlak renkler i¢in uygun olmamalar1 dezavantajlaridir (Gore, 1995; Shore, 1998).

3.1.2.2. Asit boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler 6ncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril
elyafi ile kagt, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu
boyarmaddelere asit boyarmaddeler denilmesinin nedeni, uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari olmasidir
(Baser ve Inanici, 1990). Asit boyarmaddeler, 60-80 °C’de, diisiik veya ndtr pH
degerlerinde kullanilir (Gezergen, 1998). Ilk asit boyarmaddesi, Nichelson tarafindan

1862 yilinda anilin mavisinin siilfolandiriimasiyla elde edilmistir (Ozcan, 1978).
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3.1.2.3. Reaktif boyarmaddeler

Tekstil elyafi ile kovalent bag olusturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir.
Reaktif boyalar, seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanildiklar1 gibi yiin,
ipek ve poliamidin boyanmasinda da kullanilirlar (Baser ve Inanici, 1990). Biitiin boya
smiflar1 icerisinde kumas ile kovalent bag olusturan tek renklendiricilerdir. Suda
¢oziinebilirler (Zolinger, 1987). Soguk ¢ozeltide ve siirekli boyamalar igin uygundurlar.
Biitiin renk serisi vardir ve renkleri parlaktir (http://ansiklopedi. turkcebilgi. com/
Boyarmaddeler). Boyama kosullarinda seliilozik elyaflarla kimyasal reaksiyona girerek
kovalent bag olusturduklarindan yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir (DPT, 1991). Soguk suda
uygulanabilmeleri ve boyama islemlerinin kisa oluslar1 nedeniyle avantaj saglarlar

(Nas, 2006).

3.1.3. Iyonik olmayan boyarmaddeler

3.1.3.1. Dispers boyarmaddeler

Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlart halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin
elyaf icinde ¢oziinmesiyle gerceklesir (Baser ve Inanici, 1990). Dispers boyarmaddeler
polyester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir (Nas, 2006).

Anyonik ve iyonik olmayan boyalardaki kromoforlar genellikle azo veya
antrokinon gruplaridir. Azo baglantilarimin indirgeyici kismi, atik maddedeki toksik
aminlerin olusumundan sorumludur. Kaynagmis aromatik yapilar1 sayesinde antrokinon
bazli boyalar biyobozunmaya daha direnglidir ve atiksuda renkli halde kalirlar. Reaktif
boyalar tipik olarak vinil siilfon, klorotriazin, trikloroprimidin, diflorokloroprimidin gibi
reaktif gruplarin farkli gesitleri ile kombine edilmis azo bazli kromoforlardir. Bunlar,
pamuk gibi kovalent bag olusturmak i¢in tekstil liflerine baglandiklarindan
digerlerinden farkhilik gosterirler. Acik renk, diisiik enerji tiikketimli basit uygulama

teknikleri gibi elverigli karakteristikleri ile tekstil endiistrisinde genis bir sekilde


http://ansiklopedi/
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kullanilirlar. Suda ¢6ziinen reaktif ve asit boyalar, geleneksel aritma sistemlerinden
etkilenmeden gectikleri i¢in problemlidirler. Bu nedenle bu maddelerin ortamdan

uzaklastirilmalari da ¢ok dnemlidir (Ramachandra et al.; Robinson et al., 2001).

Bazik boyalar, yiikksek parlakliga ve renk yogunluguna sahiptir.  Diisiik
konsantrasyonlarda bile yiiksek derecede goriiniirliikleri vardir (Ramachandra et al.; Fu
and Viraraghavan, 2001) . Metal kompleks boyalar ise genellikle kanserojen olan krom
tabanlhidir (Ramachandra et al.; Clarke and Anliker, 1980; Mishra and Tripathy, 1993;
Banat et al., 1996). Dispers boyalar, sulu ortamda iyonize olmazlar ve bazilar1 biyolojik
ortamlarda birikme 6zelligi gosterirler (Banat et al., 1996).  Bu boyalarin kimyasal
kararlilig1 ve diisitk biyobozunabilirligi nedeniyle geleneksel biyolojik atik su aritma

sistemleri, boya igeren atik suyu aritmada verimsiz kalmaktadir.

3.2. Reaktif Boyalarin Zararlari

Reaktif boyalar, istenen parlak renkte boyama ve kolay uygulama tekniklerinden
dolay1 tekstil sektorii uygulamalarinda genis yer bulur (O'mahony et al., 2002; Aksu,
2005). Bu boyalar azo veya antrakinon bazli renklendiriciler ve ¢ok ¢esitli reaktif
gruplar icerir. Reaktif grup klorotriazin, trikloroprimidin ya da diflorokloroprimidin
olabilir (Mahmoud et al., 2007). Reaktif boyalar 6nce adsorbe olur ve sonrasinda tekstil
elyafi ile kovalent bag olusturur. Degisik tip reaktif gruplar Cizelge 3.3’de verilmistir
(Asgher, 2011).

Suda ¢oziinebilen reaktif boyalarin yaklasik % 10-15’1 atik sulara karigarak
cevre icin ciddi zararlar olustururlar (Al-Degs et al., 2000). Kimyasal olarak kararli ve
biyo¢dziinliir olmayan reaktif boyalar ise geleneksel atik giderme tesislerinde
giderilmeden kalirlar ve bu nedenle uzaklastirilmalar1 ¢ok 6nemlidir (Chern and Huang,
1998; Ozacar and Sengil, 2003).



Cizelge 3.3. Bazi1 reaktif gruplarin kimyasal isimleri ve yapilari.
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4. TEKSTIL ATIKSULARI

Son 20 yildir kirlenmis su havzalarinin temizlenmesi, baslica bilimsel ilgi
alanlarindan biri olmustur. Tekstil, kagit, baski, demir-¢elik, kok, petrol, pestisit, boya,
solvent ve eczacilik sektorlerinde yiiklii miktarda su ve organik bazli kimyasallar
kullanilmaktadir (Aksu, 2005). Bilim adamlari, endiistriyel atiklardaki organik
miktarlarina uygulanan siki kisitlamalar nedeniyle, atik sularin verimli olarak
temizlenmesi i¢in teknoloji gelistirme arayisina girmistir. Sentetik boyalar, kaucuk,
tekstil, plastik, kagit ve kozmetik gibi sektorlerde renklendirme igin yaygin olarak
kullanilmaktadir (Chiou and Li, 2002). Tekstil sektoriinde kullanilan boyalarin neden
olduklar1 atiklar ¢evreye salinmaktadir. Oyle ki iiretilen boyalarin % 2’si sulu atiklara
gecmekte ve bunun sonucunda da 6nemli oranda renkli su ortaya ¢ikmaktadir (Robinson
et al., 2002). Toplumdaki temiz su farkindaligi genel olarak yiiksek olup, milyonda bir
gibi bir miktardaki boyanin bile suyun rengini etkiledigi bilinmektedir (Banat et al.,
1996; Robinson et al., 2002; Kumar and Porkodi, 2007; Pavan et al., 2008). Suya
karisan boyalar glines 1s1nin1 absorplayabilir, yansitabilir ve bir ¢esit etkilesim sonucu
uzun vadede sudaki yasam ve besin zincirine zarar verir (Banat et al., 1996; Asgher,
2011). Cogu boyalar toksik ve kanserojendir. Bu durum, suda yasayan canlilar i¢in
ciddi tehdit olusturur (Akar et al., 2008; Hameed et al., 2008). Sentetik boyalarin,
ozellikle su, sabun, 151k gibi etkilere dayanikli olmast icin kompleks aromatik
hidrokarbonlar kullanilmaktadir (Poots et al., 1976; McKay, 1979). Bunun sonucu
olarak boyalar geleneksel biyolojik temizlik islemlerine ve oksitleyici maddelere kars1
dayanikli hale gelirler (Fu and Viraraghavan, 2001; Radha et al., 2005; Crini, 2006;
Akar et al., 2008).

4.1. Tekstil Atiksularmin Ozellikleri

En ¢ok kullanilan endiistrilerden biri olan tekstil endiistrisi atiksular1 miktar ve
bilesim yoniinden ¢ok degisken olup, kompleks bir yapiya sahiptir (Germirli vd., 1990).

Boyarmaddeler basitce, renk agia cikartmak icin tekstil veya ylizeylere tutunan
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kimyasal bilesiklerdir. Bir¢ok boyarmadde karmasik organik molekiillerden olusur.
Bunlarin, hava ve deterjan gibi bir¢cok etkene direng gostermesi gerekmektedir
(Ramachandra et al.). Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek i¢in
yapilir. Tekstil iiriinlerine ¢esitli 6zellikler kazandirmak amaciyla yapilan islemler
sonucu, bazi organik ve inorganik maddeler atik suya karigmaktadir. Gerek iplik
gerekse kumas gibi iriinlere renk kazandirmak igin yapilan ¢alismalar sonucunda

meydana gelen kirlilik, tekstil atik sulari iginde en biiyiik paya sahiptir (Arslan, 2004).

Tekstil endiistrisi atiksular1 yiiksek konsantrasyonda boyarmadde, BOI, KOI ve
AKM ihtiva eden atiksulardir (McKay, 1984). Yiiksek oranda KOI ve renk verici
maddeler atiksuyu estetik olarak kotiilestirerek, normal hayat i¢in gerekli olan

¢ozlinmiis oksijen miktarini azaltmakta ve atiksuyun aritimim giiclestirmektedir (Asfour

et al., 1985).

Diinyada iiretilen boyarmaddelerin miktar1 tam olarak bilinmemekle birlikte
yilda 10,000 tonun {izerinde oldugu tahmin edilmektedir.  Cevreye bosaltilan
boyarmaddelerin miktar1 da tam olarak bilinmemektedir. Uretimde %1-2, kullanimda
ise %1-10 kayip tahmin edilmektedir. Reaktif boyarmaddeler i¢in bu oran yaklasik %
4 olabilir. Biiyiik tiretimi ve genis uygulamalari nedeniyle, sentetik boyarmaddeler
diisiindiiriicii derecede cevre kirliligine ve ciddi saglik risklerine neden olmaktadir.
Cevreyi koruma tizerine gelisen kaygilar, ¢cevre dostu teknolojiler, tatli su kullaniminin
azaltilmast ve atik su cikisinin disiiriilmesi ile endiistriyel gelisimi etkilemistir

(Ramachandra et al.).

Tekstil endiistrisinde atiksu bilesim ve miktar bakimindan farklilik gosterir.
Atiksulardaki kirleticilerin birincil nedeni liflerin dogal olarak saf olmamasidir. Ikincil
neden ise islemlerde kullanilan kimyasal materyallerdir. Cok miktarlarda boya, tasiyici,

krom ve tiirevleri ve de siilfiir atiksularda bulunur (Kestioglu, 1992).

Boyalarin  kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin
cesitliliginden dolay1 boyali atiksularin karakterizasyonu olduk¢a zordur (Correia et al.,
1994).
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Tekstil endiistrisinde her 1 kg iirlin i¢cin 40-65 kg atiksu olusur. Boyama
isleminin sonunda goriilen atiksuyun ana Kkarakteristik parametresi renktir ve bu
ayrismis ve de koloidal olusmus rengin kaynagi da bu islemlerde kullanilan boyama
maddeleridir (Tekoglu and Ozdemir, 2010).

Kompleks olusumlar1 yaninda, tekstil atiksulari yiiksek hacimleri nedeniyle de
problemler yaratir. Su tiiketiminde birinci sirada yer alan tekstil endiistrisi, Su
kaynaklarim1 kurtarma amacl atiksu geri doniisiimii konularinda da 6nemli bir yer
tutmaktadir. Tekstil endiistrisinin neden oldugu bir diger problem, bu endiistrinin
birgok alt boliime sahip olmasi ve bu nedenle de farkli olusum ve hacimde atiksu
tiretmesidir. Bu durum aritma yontemlerini secmede genelleme yapmay1 ¢ok zorlastirir

ve her bir liretim alanini farkli bir 6rnek olarak almayr zorunlu hale getirir (Demiral,

2008).

4.2. Tekstil Atiksularinin Aritim Yontemleri

Boya endiistrisi atiklari, yiiksek kimyasal oksijen ve biyolojik oksijen talepleri,
bekletilmis kati maddeler, bulaniklik, toksik yapitaslart ve gozle goriilebilen renkleri
nedeniyle miidahale edilmesi gereken en problemli atik sulardan Dbiridir.
Boyarmaddeler, 151k gecirgenligini azaltmasi1 nedeniyle su yasamindaki fotosentetik
aktiviteyi, i¢indeki aromatiklerin ve metallerin mevcudiyeti nedeniyle de su yasamini
etkileyebilir (Clarke and Anliker, 1980; Zolinger, 1987; Mishra and Tripathy, 1993;
Banat et al., 1996; Fu and Viraraghavan, 2001; Robinson et al., 2001).

Tekstil endiistrisi atiksularinda kirletici parametrelerinin ¢ok c¢esitli olmasi, bu
sektore ait atiksularin aritilmasinda farkli aritma yontemlerinin kullanilmasini gerekli
kilar. Atiksu aritma tesislerinin ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin en aza
indirilebilmesi i¢in en uygun aritma tipinin belirlenmesi gerekir (Abo-Elela et al.,
1988). Artma yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak smiflandirilabilir.
Bunlar adsorpsiyon, koagiilasyon/flokiilasyon, ileri oksidasyon islemleri, 0zonlama,

membran filtrasyonu, elektrofiltrasyon, elektrokinetik koagiilasyon, elektrokimyasal
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bozunma, iyon degistirme ve biyolojik islemlerdir. Bu yontemler, endiistriyel atikta
renk giderimi saglayabilir ancak pahalidirlar (Gong et al., 2005). Ayrica bu
yontemlerde depolama problemi olan atik c¢amurlarin olusumu da bir diger
dezavantajdir. Bu yoOntemler iginde sorpsiyon iyi sonu¢ verdiginden ve bir¢ok
renklendirici malzemenin uzaklastirilmasini sagladigindan en ¢ok kullanilan yontemdir
(Ho and McKay, 2003; Jain et al., 2003; Ozacar and Sengil, 2005; Vasanth Kumar and
Sivanesan, 2007).

Yaygin olarak kullanilan biyolojik aritma islemlerinin ¢ogu, boya, KOI ve

bulaniklik gideriminde etkili olmalarina ragmen renk gidermede etkisiz kalmaktadir

(Lin and Chen, 1997).

Endiistri atik sularinin aritilmasi isleminden 6nce, endiistrinin verdigi kirliligin
cinsi ve diizeyinin saptanmasi gerekir. ABD’de endiistrinin giiniimiizdeki diizeyine
heniliz ulasmadig1 ve niifusunun 170 milyon dolaylarinda oldugu devrede yapilan
saptamalara gore, farkli endiistrilerin meydana getirdigi kirlenmenin insan metabolizma

kirliligi cinsinden oranlar su sekilde belirtilmektedir:

Kagit endiistrisinin olusturdugu kirlilik 44 milyon insanin,

Fermantasyon endiistrisi (bira, sarap, alkol iiretimi) 30 milyon insanin,

Seker pancar1 17 milyon insanin,

Et isleme endiistrisi 13 milyon insanin,

Tekstil endiistrisi 10 milyon insanin,

Konserve endiistrisi 9 milyon insanin,

Sentetik lastik, dericilik, sabun ve yag isleme 5 milyon insanin,

Petrol rafinerisi ise 4 milyon insanin,

karsilig1 olan kirlilige neden olmaktadir (http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_ sciences /
1250 _ Karaca_CevreKirliligi_Bolum_5.pdf, 28.02.2012).


http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_%20sciences%20/
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aritilmasinda  kullanilan

teknolojiler ve Cizelge 4.2°de de fiziksel/kimyasal islemlerin c¢esitli boyalar igin

etkinligi verilmistir (Vandevivere et al., 1998; (Kouba and Zhuang, 1994).

Cizelge 4.1. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda kullanilan teknolojiler.

Proses Aritma kademesi Performans Simirlama
Cok iyi renk giderimi,
Fenton prosesi On aritma diisiik ilk yatirim ve Toksik ¢camur olusumu
isletme maliyeti
Elektroliz On aritma Cok iyi renk giderimi Kopiik olusumu ve
ve ucuz elektrot dmrii kisa
Flotasyon On aritma %90 renk giderimi,

%40 KOI giderimi

Membran filtre

Ikinci kademe veya

ileri aritma

Yiiksek performans, su
veya kimyasal madde

geri kazanimi

Konsantrenin aritima

zor ve pahal

Aktif camur

ikinci kademe aritma

KOI ve azot giderimi

Yiiksek kalict KOI, N,
renk ve ylizey aktif
maddeler

Anaerobik/Aerobik

ikinci kademe aritma

Iyi KOI, renk ve toksik

Yiiksek kalici renk ve

madde giderimi KOI
Biyofilm Reaktorler Ikinci kademe aritma Iyi KOI ve renk
giderimi
Mantarlar/H,0, Ikinci kademe aritma Cok iyi renk giderimi
Koagiilasyon/Flokiilasyon | On, ikinci kademe veya | Cok iyi renk giderimi, | Her zaman etkili degil,

ileri aritma

su geri kazanimi

¢amur problemi

Ozon

fleri aritma

Cok iyi renk giderimi,

su geri kazanimi

Pahali, aldehit olusumu

Sorpsiyon (karbon, Kil,

Yeni sorbentler, etkili

Yiksek bertaraf ve

biyokiitle) On ve ileri aritma Ve ucuz, su geri rejenerasyon maliyeti
kazanim
Fotokataliz Ileri aritma Iyi renk ve toksik Sadece son adimda

madde giderimi

kullanilabilir
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Cizelge 4.2. Fiziksel/kimyasal islemlerin ¢esitli boyalar i¢in etkinligi.

Proses Asidik Direkt  Dispers Reaktif  Siilfiir Vat
boyalar ~ boyalar boyalar boyalar Boyalar boyalar
Adsorpsiyon X X X X X X
Koagiilasyon X X X X X X
Kimyasal Oksidasyon - X X X - X
Membran Filtrasyon X X X X X X
Elektrokimyasal X - X - - -

(X) uygun; (-) uygun degil

4.2.1. Kimyasal yontemler

4.2.1.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandigi bir islemdir.
Temeli, ortamdaki kimyasal tiirler arasindaki elektron transferine dayanir. Kolay
uygulanabildigi i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilir. Bu ydntemde, boya molekiiliindeki
aromatik halkanin kirilmasiyla atiksuda boyarmadde giderimi gergeklesir.  Ayni
zamanda, boyarmaddelerden kaynaklanan toksik bilesikler oksitlenerek biyolojik olarak
indirgenebilir hale getirilir. Baslica kullanilan oksidantlar; ozon (O3), klor (Cly),
hidrojen peroksit (H,0,), potasyum permanganat (KMnQOg)’tir.  Sicaklik, pH,
reaktantlar, iiriin konsantrasyonlari, kataliz varligi gibi parametreler oksidasyonun
sonucunu etkileyen temel faktorlerdir (Kocaer ve Alkan, 2002; Erkurt, 2006; Nas, 2006;
Yilmaz, 2007).

Kimyasal aritma yontemlerinin KOI, renk ve toksisite giderimi gibi
avantajlarinin yani sira, atik sudaki kirleticilerin ¢amura transfer olmasi nedeniyle

¢amur problemi olusturmasi gibi dezavantajlar1 da vardir (Robinson et al., 2001).



25

4.2.1.2. Fotokimvasal yontem

Fotokimyasal yontemde, boya molekiilleri, hidrojen peroksit (H,O,) varliginda
UV radyasyonu ile CO, ve H;O’ya doniistiriiliir. Par¢alanma yiiksek
konsantrasyonlardaki OH radikallerinin olugmasiyla meydana gelir. Bu da, UV 1s18inin

H,0,’1 aktive ederek iki OH radikaline parcalamasi ile olusur.

H,O, +hv —> 2 OH’ (41)

Boyarmaddenin  giderim hizi, UV  radyasyonunun siddetine, pH’a,
boyarmaddenin yapisina ve boya banyosunun bilesimine baglidir. Boya igeren
atiksularin fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en Onemli avantaji, atik camur
olusmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir

(Robinson et al., 2001; Kocaer ve Alkan, 2002).

4.2.1.3. H202-Fe(Il) tuzlar: (Fenton ayiraci)

Hidrojen peroksit (H,0,), normal sartlarda renk giderimi bakimindan tek basina
yetersizdir. Fakat asidik ortamda Fe(ll) ile reaksiyona girerek H,0,’ya gore daha
avantajli olan fenton ayiracini olusturmaktadir. Fenton ayiraci, biyolojik olarak
uzaklastirilmasi zor olan bilesikler ve toksik madde igeren atiksularin aritimi igin
oldukca uygundur. Bu aritim yontemi 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki

adimda gerceklesir.

Fe* + H,0, —> Fe** + OH (4.2)

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda, hem renk yok edilir hem de adsorbe
olabilen organohalojeniirler giderilir. Ayn1 zamanda, metal bilesik tiiriindeki boya
kaynakli agir metaller, demiroksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Bu nedenle, H,O, ile aritmaya gore fenton ayiraci daha

avantajlidir (Sewekow, 1993; Uysal, 2010).
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Prosesin; KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlarinin yaninda, floklagsma
isleminin ger¢eklesmesi nedeniyle atiksudaki kirleticilerin camura transfer olmasi ve
camur probleminin ortaya ¢ikmasi gibi dezavantajlari da mevcuttur (Robinson et al.,

2001).

4.2.1.4. Ozonlama

Ozon, iyi bir oksitleyici ajani olarak yillardir kullanilmaktadir. Ozon ile
hidrokarbonlar1, fenolleri, pestisitleri ve aromatik yapilart par¢alamak miimkiindiir. Bu
ozelliginden dolayr sulardaki sentetik boyarmaddelerin gideriminde ozonlama teknigi

kullanilmaya baslanmigtir (Lin and Lin, 1993; Xu et al., 1999; Forgacs et al., 2004).

Ozonlama yonteminde, boya giderimi i¢in ozon gazi kullanildigindan, atik veya
camur olusmaz. Ancak, reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerin bazen renkli olmasi, tam
anlamiyla renk gideriminin olmadigin1 géstermektedir (Churchley, 1994). Ham tekstil
atik suyunda ozonlama yontemi yeterince verimli degildir. Bu nedenle son uygulama
olarak veya en azindan kimyasal koagiilasyonu takiben kullanimi1 daha uygundur. Ham
atiksulara uygulanan ozonlama %350’lik renk giderimi saglarken, kimyasal ¢coktliirmeden

gecmis tekstil sularina uygulandiginda bu %90°1ara ¢ikmaktadir (Tzitzi et al., 1994).

Ozonlama sonucunda kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ¢ok azalir ve BOI artar.
Pek ¢ok boyarmaddenin, kiikiirt kloriir ve klor igermesi nedeniyle pargalanma tiriinleri
bazen oldukga toksik olabilmektedir (Robinson et al., 2001). Ozonlama y6nteminin bir
diger dezavantaj1 ise reaksiyonun tuz, pH ve sicaklik gibi faktdrlere duyarliligidir
(Slokar and Le Marechal, 1997; Wu and Wang, 2001). Cikis sularmin ozonlandiktan
sonra tekrar kullanilabilmesi, aritim tesisi i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu

saglamaktadir (Perkins et al., 1995).

4.2.1.5. Klor ile renk giderimi

Boyarmadde igeren atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de

yapilabilir. Sodyum hipoklorit (NaOCI) kullanilarak yapilan renk giderim
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caligmalarinda klor, boya molekiiliinlin amino grubuna saldirarak azo baginin
kirilmasim1  saglamaktadir. Boyarmadde giderim verimi, ortamdaki klor
konsantrasyonunun miktariyla dogru orantilidir.  Alict ortamdaki olumsuz etkileri
nedeniyle bu yontem ¢ok sik kullanilmaz. Ayrica, reaksiyon sonucu olusan kanserojen
ve toksik oOzellikteki aromatik aminlerin alici ortamlara birakilmasi bu yontemin
dezavantajlarindandir (Slokar and Le Marechal, 1997; Robinson et al., 2001; Kocaer ve
Alkan, 2002; Uysal, 2010).

4.2.1.6. Kimvasal floklastirma ve coktiirme

Bu yontemde floklagsma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Bu
kimyasal maddeler, atiksuya katildiklarinda meydana gelen floklasma sayesinde
¢oziinmiis madde ve Koloitleri giderirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar, Al,(SOy)s,
FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir (Erkurt, 2006).

Son yillarda boyarmaddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler, onlarin
kimyasallarla giderimini giiclestirmektedir. Bu amacla organik polimerler kullanilmaya
baglanmistir. Bu polimerlerin kullanilmasiyla inorganik maddelere gére daha i1yi renk
giderimi ve daha az ¢amur olusumu gozlenmektedir. Ancak organik polimerler de tam
bir renk giderimi saglamak icin yetersizdir. Katyonik, asit, direkt, vat, mordant ve
reaktif boyalar zor koagiile olmakta, ortama flokiilant eklenmesi bile ¢okeltme verimini
cok fazla degistirmemektedir. Bu nedenle bu tip boyalarin kimyasal ¢oktiirme ve
flokiilasyon ile uzaklastirilmasinda ¢ok iyi sonuglar alinamamaktadir (Gokkus, 2006).
Siilfiir ve dispers boyalar ise ¢ok iyi koagiile olmaktadir. Bu nedenle, kolaylikla
cokelme olmakta ve boylece iyi bir renk giderimi saglanmaktadir. Kimyasal ¢oktlirme
ve flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in oldukga etkili bir renk giderim yontemidir
(Basibiiyiik vd., 1998). Asir1 miktarda koagiilant kullanilmasina bagh olarak olusan
fazla g¢amur miktar1 ve yiiksek isletme maliyeti, bu yOntemin en Onemli

dezavantajlaridir (Gezergen, 1998).
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4.2.2. Fiziksel Yontemler

4.2.2.1. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu, iirlin arindirma islemi i¢in bir¢ok endiistri tarafindan
kullanilmaktadir. Membran, iki farkli faz1 veya ortami birbirinden ayiran ve maddelerin
bir taraftan diger tarafa 6zel bir sekilde gecisini saglayan yari gecirgen bir tabakadan
olugmaktadir. Membrana giren su, besleme suyu ve membran iginden gegen su siizlintii
olarak adlandirilir. Membran teknolojilerinin; boyarmaddelerin temizlenmesi, boya
olusumu igin kullanilan yardimer kimyasallarin tekrar kullanilabilmesi ya da
saflastirilmis su {iretimi potansiyeline sahip olmasi gibi avantajlar1 vardir. Bu yontem
durulama, yogunlastirma ve en dnemlisi boyay atiktan uzaklastirma yetenegine sahiptir
(Mishra and Tripathy, 1993; Xu and Lebrun, 1999). Diger metotlarla kiyaslandiginda;
mikrobiyal aktiviteye, sicak ve elverigsiz kimyasal ortamlara dayaniklilik gibi bazi
ustiinliikleri vardir. Aynistirmadan sonra kalan yogunlagmig kalintilarin bertaraf
problemleri, yiiksek yatirim maliyeti, membran degisimi ve olas1 tikaniklik problemleri

ise bu metodun dezavantajlaridir.

Membranlar ¢ok ince olmakla beraber, yogunluklarina bagli olarak sahip
olduklar1 bosluk yapisina gére organik veya inorganik yapidaki iyon veya molekiillere
gecisi saglar veya saglamaz. Membran sistemlerin ¢alisma prensibi, aralarinda yari
gecirgen membran bulunan, farkli iyon konsantrasyonuna sahip olan iki ¢6zeltinin
osmotik basing yardimiyla iyon Kkonsantrasyonlarmin esitlenmesidir. ~ Membran

sistemleri, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve nanofiltrasyon olarak siralanabilir.

Ultrafiltrasyon: Ultrafiltreleme boyanin ve suyun geri kazanimi ya da yeniden
kullanim olasiligi gibi avantajlara sahiptir. Membranin uzaklastirma o6zellikleri
membran kalinligi ve dokiim parametrelerinden etkilenir. Boya ayirma katsayisi,
¢oziicli buharlagma zamani arttiginda ve dokme sollisyonunun 1sis1 azaldiginda artar.
45 °C ilk sicaklikta ve 60 saniye ¢dziicii buharlasma zamaninda dékme soliisyonlardan
hazirlanan membranlar basinca ve uygulanan boya konsantrasyonlarina bakmaksizin %

95-100 arasinda boya ayirma gergeklestirirler. 90-100 um kalinliktaki polisiilfon
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membranlar literatiirde rapor edilen en iyi tasima Ozelliklerini gostermislerdir

(Ramachandra et al.).

Ters Ozmoz: Su aritma endiistrisinde ters 0zmoz, bazen suyun yar1 gegirgen bir
membrandan gecirilmeye zorlandig1 bir islem olan hiperfiltreleme olarak da ifade edilir.
Ters 0zmoz, iyonlar1 ve daha genis tiirleri boya banyosu atiklarindan uzaklastirmak igin
uygundur. Osmotik basing farkliliklar1 bu uygulamalari sinirlamaktadir. Kentsel ve
endistriyel atiksuyun geri kullanimi i¢in ters ozmoz fazla kullanilmamasina ragmen,
deniz suyunun ve hafif tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi i¢in kullanilmasi oldukga

yaygindir.

Nanofiltrasyon: Nanofiltrasyon, ters ozmoz ile ultrafiltreleme arasinda
membran ve performans ozellikleri ile bir ayirma ydntemidir. Nanofiltrasyon
membranlari, negatif yilizeysel yiiklerinden dolay1 iyon segicidir. Yani ¢ok degerli
anyonlar, tek degerli anyonlara goére daha siki tutulurlar. Nanofiltrasyon membranlari
kalinligr 100 ile 300 pm arasinda degisen ve yiiksek poroziteli bir alt katman ile
desteklenen filtreleme yiizeyinden olusan asimetrik bir yapiya sahiptir. ~ Stoyko ve
Pencho (1993), reaktif boya ile kirlenmis suyu nanofiltrasyon yontemini kullanarak,
(85-90% boya tutma ve 30-45 L/hm? siiziinti akimi disiiniilerek), saflagtirma
calismalar1 yapmis ve suyun yeniden kullanimi i¢in tatmin edici sonuglar elde etmistir.
Tekstil endiistrisinde yapilan ¢alismalarin sonuglari, renk tutmanin DK1073 i¢in

yaklasik % 99 oldugunu gostermistir (Ramachandra et al.).

4.2.2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemleri, kirleticilerin giderilmesinde diger yontemlere gore
daha iyi sonuglar vermektedir. Gerek ekonomik olmasi, gerekse atiksudan boyarmadde
uzaklastirma veriminin yiiksek olmasi bakimindan tercih edilmektedir. Adsorpsiyonla
renk gideriminde en ¢ok aktif karbon yontemi tercih edilmektedir. Aktif karbon
disinda kullanilan adsorbanlar aktif komiir, silika jel, odun, boksit, seliiloz tiirevleri,
zeolit, bentonit, sepiyolit ve odun kiili gibi kolay elde edilen ve ucuz olan
adsorbanlardir (Bahar, 2011). Adsorpsiyon konusu Bolim 5’de ayrintili olarak

incelenmistir.
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4.2.2.3. iyon degisimi

Heniiz ¢cok yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir. Bunun ana nedeni, bu
yontemin uygulandiginda olumlu sonug¢ alinan boya sinifinin kisith olmasidir.  Bu
yontemde; atiksu, mevcut degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici
regineler iizerinden gegcer. Bu sekilde hem anyonik hem de katyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir.  Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢0zlinebilir
boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. Her boya tiirii i¢cin uygun olmamasi ve
organik coziiclilerden dolay1 maliyetinin yliksek olmasi ise en biiylik dezavantajlaridir

(Robinson et al., 2001).

4.2.3. Biyolojik Yontemler

4.2.3.1. Aerobik vontem

Aerobik parcalanma, ¢Oziinmiis oksijen varliginda mikroorganizmalarin
yasamlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in ortamda bulunan organik ve inorganik maddeleri
okside ederek kararli hale getirmeleridir. Mikroorganizmalar, oksijen yardimiyla
karbonlu bilesikleri pargalayarak CO, ve H;O’ya donistiirmektedirler.  Azotlu

bilesikler, ilk etapta amonyaga daha sonra da nitrat formuna doniisiirler.

Organik madde + Mikroorganizma + O, + Besin maddesi —> Yeni mikroorganizma +
CO; + H,0 + NH3 + enerji (4.3)

4.2.3.2. Anaerobik yontem

Anaerobik aritma ydntemi, organik maddelerin oksijensiz ortamda anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi esasina dayanir. Ilk asamada, kat1 organik
maddeler, sistemdeki bakterilerin hiicre dis1 enzim salgilariyla hidrolize edilerek basit
ve ¢Ozilinebilir organik maddeler haline getirilirler. Bu fermantasyon iiriinleri daha

sonra asidojenik bakteriler tarafindan kullanilir ve asetik asit, karbondioksit ve
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molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak metanojenik bakteriler tarafindan asetik asit,
karbondioksit ve metana donistiiriilerek gaz olarak ortamdan uzaklastirilir. Bu aritma
yontemi genelde organik kirliligi yiiksek olan atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir

(Filibeli ve Ayol, 2000).

Boyarmaddelerin  anaerobik  pargalanmasi, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan, suda ¢oziinebilir reaktif azo boyarmaddelerin giderilmesinde etkilidir

(Balct, 2007).

Anaerobik aritimin gerceklesebilmesi igin fazladan karbon kaynagina gerek
vardir. Ilave karbonun metan ve karbondioksite doniistiiriilmesi sonucunda elektronlar
aci8a ¢ikmaktadir. Aciga ¢ikan bu elektronlar, elektron tasima zincirinden son elektron
alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmaktadir ve burada boyayla reaksiyona girerek
azo bagmi indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo
boyarmaddelerdeki renkten sorumlu azo bagt kirilmakta ve renk giderimi

gerceklesmektedir (Robinson et al., 2001).

Azo bagimin kirilmasiyla, anaerobik olarak pargalanamayan aromatik aminler de
meydana gelebilmektedir. Olusan bu aromatik aminler, boyarmaddeler iizerinde
sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik etkiler gosterebilmektedir. Bu nedenle
anaerobik sistemler aerobik aritmadan Once yer alan bir 6n aritim metodu olarak tavsiye
edilmektedir. Bunun nedeni, aromatik aminlerin aromatik bilesigin halkasini acarak
hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmeleridir. Boylece, boyarmadde
iceren atiksularin anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucunda etkili bir renk
giderimi saglanmakta ve anaerobik ortama karsi direngli olan aminler aerobik

basamakta ortadan kaldirilabilmektedir (O'Neill et al., 2000).

4.2.3.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, sulu ortamda kirlilik yaratan ¢esitli bilesenlerin (organik,
inorganik, metal iyonu vb.) biyolojik kokenli malzemeler tarafindan (biyokiitle,

biyopolimer vb.) ortam pH’simna baglh olarak aktif ya da pasif alinimi olarak
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tanimlanmaktadir.  Pasif alimim, biyosorban yiizeyindeki aktif merkezlerle yiizey
adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi mekanizmalarla gerceklesirken, aktif
alinim ise kirleticinin hiicre i¢ine alinimi seklinde olup, kovalent bag olusumu, yiizey
coktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre zarinda sitoplazmaya taginim ve sitoplazmadaki

protein, lipit gibi yapilara baglanmayla olur (Kertmen, 2006; Celik, 2011).

Biyosorpsiyon iizerine metal ve ilgili elementlerle ilgili bircok bilimsel arastirma
yapilmstir.  Giinlimiizde ise pestisit, boya ve fenoller gibi ¢ok cesitli organik
maddelerin uzaklagtirllmasinda da bu yontem uygulanabilmektedir (Aksu, 2005).
Biyosorpsiyon, bir fizikokimyasal prosestir ve bitkilerin hiicre duvarlarinda ve
mikrobiyal hiicrelerde meydana gelen metabolizmadan bagimsiz bir¢ok prosesi igerir
(Sekil 4.1). Biyosorpsiyonda, tarim ve endiistriyel atik biyokiitle gibi dogada yaygin
bulunan ve ¢ok az islem iceren malzemeler kullanilir (Asgher, 2011). Biyosorpsiyon,
hizli gelisen ve atiksulardaki yiiksek miktarlardaki boya konsantrasyonunu ¢ok daha
diisiik seviyelere diisiiren bir son islem prosesidir (Fu and Viraraghavan, 2002) .

Biyosorpsiyonla ilgili ayrintili bilgi Boliim 6’da verilecektir.

Iyon degisimi
A Elektrostatik
Komplekslesme etkilesim
\ 4
BIYOSORPSIYON
ke N
Fiziksel&Kim-
yasal Mikro ¢okelme
adsorpsiyon v
Selat olugumu

Sekil 4.1. Biyosorpsiyon prosesinin igerdigi degisik mekanizmalar (Asgher, 2011).
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5. ADSORPSIYON

5.1. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, akiskan fazdaki atom, iyon veya molekiillerin bir kat1 yiizeyine
transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma islemidir. Bir
katinin veya sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon adi verilir.
Konsantrasyon degisimi artiyorsa pozitif adsorpsiyon, azaliyorsa negatif adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Ozellikle ¢oziiciiniin adsorplandigi durumlarda negatif adsorpsiyon
gerceklesmektedir.  Adsorpsiyonun tersi olarak kabul edilen, tutunan taneciklerin
yiizeyden ayrilmasi olayina ise desorpsiyon denir. Coziinmiis maddenin kat1 ylizeyinde
tutunmasi igin, bu maddenin ¢6zeltiden alinmasi, ¢6ziiciiniin kat1 yiizeyinden
uzaklagmasi ve ¢oziinmiis maddenin yiizeye baglanmasi gerekir. Bu baglamda yiizeyde
konsantrasyonu artmis olan maddeye adsorplanan, yiizeyinde tutan maddeye de
adsorban ya da adsorplayict madde denir (Berkem vd., 1994; Akkaya, 2005; Kaykioglu
and Debik, 2006).

Adsorpsiyon olay1 absorpsiyon ile karistirilmamalidir. Adsorpsiyon siireci, ara
yiizeyde birikme veya derisimin artmasiyla birlikte yiiriiyen, maddeyi bulundugu fazdan
ayirma iglemidir. Absorpsiyon ise maddenin bir fazdan digerinin igine niifuz etmesi
seklinde gerceklesir. Bu iki olayin birlikte gerceklestigi siire¢ i¢in ise sorpsiyon terimi

kullanilmaktadir (Weber, 1985).

Adsorpsiyon, adsorbanin  yiizey molekiilleri arasindaki  kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir.  Bir adsorpsiyon prosesinde etkin olan
parametreler, adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasinda konsantrasyon, basing ve
elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbanin yiizey
ozellikleridir. Cozeltide ¢ozlinmiis maddeler, atom ya da molekiillerin denklesmemis
kuvvetleri tarafindan adsorban yilizeyine tutulur ve bdylece yiizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu

gerceklesir.  Adsorpsiyon olayr sirasinda agiga cikan adsorpsiyon 1sisi, adsorban
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yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin

sonucudur (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993).

5.2. Adsorpsiyonun Siniflandirilmasi

Adsorpsiyon, adsorplanan atom, iyon veya molekiiller ile adsorban yiizey
arasindaki baglanma kuvvetlerine bagli olarak, genelde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

olmak iizere iki sekilde gergeklesir.

5.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda ¢ekim
Kuvvetlerinin sonucu olarak kendiliginden meydana gelen bir olaydir. Bu adsorpsiyon
olayinda, adsorplanan maddenin desorpsiyonu miimkiindiir. Fiziksel adsorpsiyonda
atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati yiizey
arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals kuvvetleri etkindir. Fiziksel
adsorpsiyona sebep olan kuvvetler, bir gazin sivilasmasina neden olan kuvvetler ile ayni
tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicakliklarda gozlenir ve adsorplanan
madde katinin kristal rgiisii igine girmez ve ¢éziinmez, fakat ylizeyi tamamen kaplar.
Ancak, adsorplanan madde katiy1 1slatma 6zelligine sahipse ve kati1 da ¢ok gbzenekli

ise, katinin orgiisiine girebilir (Cigek, 2007).

Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak gerceklesirken,
genellikle hizli ve ekzotermik bir siiregtir.  Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon
azalmaktadir (Erdem, 2010).

5.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri
veya atomlar arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olusmasiyla

meydana gelmektedir.  Bir aktivasyon enerjisi esliginde meydana geldigi icin
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aktiflenmis adsorpsiyon adini da almaktadir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve

bilinen anlamda kimyasal bilesikler olusmayabilir.

Kimyasal adsorpsiyonun hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiik olup, hizini
aktivasyon enerjisi belirlemektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakali
olup genellikle yiiksek sicaklik araliinda gergeklesir, ayrica rejenerasyonu da zordur.
Kimyasal adsorpsiyon, yiizeydeki aktif bolgelerin belirlenmesi ve yiizey reaksiyon
kinetigi ¢alismalarinda 6nem kazanir (Cigek, 2007; Erdem, 2010).

5.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutulmasi olayr elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin olugmasi ile aciklanir. Iyon degisimi bu gruba girmektedir. Iyon
degisimi, belirli katilar ve elektrolit ile bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimidir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip adsorban yiizeyi ile adsorplanan
maddenin birbirini ¢gekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlarin ve
kiiciik capli iyonlarin daha iyi adsorbe olduklar: bilinmektedir. Iyon degisimi olay:
adsorpsiyondan daha karisik olsa da genel teknikler ve elde edilen sonuglar cok
benzerdir. Tiim bu adsorpsiyon c¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir
adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur (Arslan, 2009; http://mekremcakmak .com/files
/adsor.pdf, 03.03.2012).

5.3. Cozeltiden Adsorpsiyon

Bir c¢ozeltideki ¢oziinmiis maddenin adsorpsiyonu, ylizey gerilimindeki
degisiklikten ve elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanir. Kat1 yiizeyindeki molekiillerde,
denklesmemis kuvvetlerin olmasindan ileri gelen dogal bir enerji olusur. Ancak, bu
enerji ylizeyin her noktasinda esit degildir. Sivilarda ise katilardan farkli olarak,
yiizeyle sivinin i¢i arasinda dinamik bir denge bulundugundan, serbest yiizey enerjisi

her noktada aymidir. Bir sivi, ¢oziinmeyen bir kat1 ylizeyi ile etkilestiginde genellikle
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her iki fazin molekiilleri birbirini ¢eker ve ara yiizey gerilimi her iki fazin ayri ayri

yiizey gerilimleri toplamindan daha diisiik olur (Oncii, 2006).

Bir ¢ozeltideki ¢oziinen maddenin dagilimi, ylizey tabakasi ile sivinin igerisinde
ayni degildir. Yiizey gerilimini diisiiren maddeler su igerisinde bulundugunda su
molekiillerinin birbirine olan ilgisi, ¢ozeltideki ¢oziinen maddelere olan ilgisinden fazla
oldugundan yiizeyde kolaylikla birikirler. Bu birikme sonucu yiizeyde konsantrasyon
artar ve bu durumda pozitif adsorpsiyon gerceklesir. Ayni olay sivi-sivi ve kati-sivi
temas yiizeyinde de kendini gosterir. Suyun gerilimini artiran maddeler ise yiizeyden
ayrilarak suya karigirlar. Bu durumda sinir ylizeyinde ¢oziinen madde konsantrasyonu
azalmis olur. Bu durumda negatif adsorpsiyon ger¢eklesmis olur. Deterjan tiiri
maddeler suyun yiizey gerilimini 6nemli Slgiide diisiirerek 1slatma giiclinii artirirlar

(Berkem vd., 1994; Uysal, 2010).

5.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonun etkili bir sekilde ger¢ceklesmesi i¢in etkili olan baz1 parametreler
vardir. Adsorpsiyon siirecinde adsorpanlanan maddenin ve adsorbanin &zellikleri,

ortamin pH’1 ve sicaklik bunlardan bazilaridir.

Biitiin katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Ancak, endiistride
kullanilabilecek iyi bir adsorbanin tagimasi gereken bazi ozellikler vardir. Bunlar
(Yicel, 1992) :

e Ucuz ve bol miktarda olmasi,

e Kolaylikla rejenere edilerek tekrar kullanilabilmesi,

e (ozici ile kimyasal reaksiyona girmemesi,

e Fiziksel dayanikliliginin olmas,

e Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi,

e Bir karisimdan ayrilmak istenen maddelere karsi segici olmasidir.
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Adsorplanan maddenin hidrofilik (suda ¢6ziinebilen) veya hidrofobik (suda az
¢oziinen) yapida olmasi da adsorpsiyonu etkiler. Hidrofilik bir madde, hidrofobik bir
maddeye gore daha az adsorbe olur. Polar adsorplanan maddeler hidrofiliktirler. Zeolit,
poroz allimina, silika jel bunlara 6rnektir. Ayrica karbon esasli adsorplanan maddeler,
polimer adsorplanan maddeler ve silikat gibi apolar adsorbanlar ise suya karsi

hidrofobik 6zellik gosterirler.

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon i¢in kullanilabilir kism1 olarak ifade edilir. Bu nedenle daha fazla gézenek
hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kati adsorbanlarin kullanimi da
adsorpsiyon kapasitesini yiikseltir. Bunu saglamak i¢in de genellikle kati adsorbanlar
toz haline getirilerek kullanilir. Adsorbanin ylizey alani, adsorbanin birim agirhigi
basina adsorplanan madde miktar1 ile belirlenir. Sonug olarak, adsorbanin yiizey alani

genisledik¢e adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir (Uysal, 2010).

pH, ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarmin bir fonksiyonu olarak
tanimlanabilir.  Cozeltiden hidronyum ve hidroksil iyonlariin adsorplanmasiyla,
adsorbanin yiizeyindeki yiikiin tiiriine bagli olarak ortamdaki diger iyonlarin
adsorpsiyonu engellenmis olur. Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklenme
thtimali yiikseldiginden ylizey, negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun
hale gelir. Bazik pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunda artis olmasi

beklenir (Naz, 2009).

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi, adsorpsiyon prosesinin endotermik ya
da ekzotermik olmasina gore degisiklik gosterir. Eger adsorpsiyon ekzotermik ise,
sicakliktaki artis, adsorplanan madde miktarinda veya adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesinde azalmaya neden olmaktadir. Adsorpsiyonun endotermik oldugu durumda
ise, sicakligin yiikselmesine bagli olarak adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde artis

meydana gelir (Biitiin, 2006).
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6. BIYOSORPSIYON

6.1. Biyosorpsiyona Giris

1970’lerde artan ¢evresel farkindalik ve kaygilar, kirlenmis atik sularin
masrafsiz bir sekilde aritilmasi igin yeni tekniklerin arastirilmasina oncitiliik etmistir.
Atik sularin aritilmasindaki bu yeni teknoloji arastirmalari, ¢esitli biyolojik maddelerin
baglama kapasitelerine dayanan biyosorpsiyona dikkati ¢ekmistir. Bugiine kadar
biyosorpsiyon alaninda yapilan arastirmalar, sivi atiklar igeren metal veya boyalarin
aritilmasinda biyosorpsiyonu ideal bir alternatif olarak sunmaktadir. Dogal olarak
olusan biyokiitle/adsorban ya da harcanmis biyokiitle etkin bir sekilde kullanilabildigi
igin biyosorbanlar ilgi ¢ekici olmustur. Biyosorpsiyon, sulu ortamda kirlilik yaratan
cesitli bilesenlerin, biyolojik kdkenli malzemeler tarafindan ortam pH’sina bagl olarak

alinimi olarak tanimlanmaktadir (Ramachandra et al.).

Biyosorpsiyon teknolojisinin en Onemli avantajlarindan birinin  ucuz
biyosorbanlar kullanilarak boya derisiminin diisiik seviyelere kadar azaltilmasi oldugu
belirtilmektedir (Crini, 2006). Yeryiiziindeki ormanlar ve bitkiler, okyanus ve tatli
sudaki plankton, alg ve baliklar, hayvanlar da dahil tiim yasayan canlilar tamamen

biyokiitle olabilir (Ramachandra et al.).

Biyosorpsiyonda, sulu ortamdaki zararli bilesenlerin uzaklastirilmasinda &lii
veya canli hiicreler kullamlabilmektedir. Olii hiicrelerin kullanildig1 biyosorpsiyon
islemi hiicre metabolizmasindan bagimsiz bir siire¢ olup, adsorpsiyon, kompleks
olusumu ve iyon degisimi gibi mekanizmalar1 da igerebilmektedir (Volesky, 1990; van
Driessel and Christov, 2002; Aksu, 2005). Canli hiicrelerin kullanildigi biyosorpsiyon
islemi ise biyoakiimiilasyon olarak adlandirilmaktadir. Biyoakiimiilasyon, hiicrenin
metabolik aktivitesine bagimli olan bir siirectir ve bu siirecte kirleticilerin hiicre
duvarina baglanmasinin yani sira hiicre igine alinmasi da s6z konusudur (Kujan et al.,

1995; Deng and Wilson, 2001; Kogberber and Dénmez, 2007).
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Biyoakiimiilasyon uygulamalari, siirekli besi yeri gereksiniminin olmasi, canli
hiicrenin kirleticilere kars1 direng gostermesi ve hiicre i¢ine alinan kirleticilerin toksik
ozellik gdstermesi bakimindan dezavantaj olusturmaktadir. Olii hiicrelerin kullanildig
biyosorpsiyon ¢alismalarinin ise, 6lii hiicrenin iyon degistirebilme 6zelligi ile ilgili olan
biyosorpsiyonun hizli bir sekilde ger¢eklesmesi, toksiste probleminin olmamasi ve 6li
hiicrenin canli hiicreye nazaran g¢evre kosullarina daha toleransli olmasi gibi 6nemli

avantajlar1 vardir (Celik, 2011).

Biyosorpsiyon geleneksel tekniklerle karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir
(Volesky, 1999). Bunlar:

e Maliyet: Biyosorbanlar genellikle atitk ya da g¢okca bulunan maddelerden
yapildiklari i¢in ucuzdur.

e Metal/Boya seciciligi: Farkli biyokiitlelerin metal/boya tutma performanslari gok
ya da az segici olabilir. Bu; biyokiitle tiiri, ¢dzelti bilesimi, biyokiitle hazirlama
ve fizikokimyasal aritma ¢esidi gibi faktorlere dayanmaktadir.

e Yenilenebilmesi: Metal/boya geri doniistiiriildiikten sonra biyosorbanlar tekrar
kullanilabilir.

e Silaj tretimi olmamasi: Coktirme gibi diger bir¢ok teknikte oldugu gibi
biyosorpsiyon ile olusan silajda ikincil bir problem yoktur.

e Rekabetci performansi: Biyosorpsiyon en benzer yontem olan iyon degisimi ile
karsilastirilabilir bir performansa sahiptir. Iyon degisimi olduk¢a pahalidir ve

biyosorpsiyonun diisiik masrafli olmasi onu daha ¢ekici yapmaktadir.

Biyosorpsiyon hem teknik hem de ekonomik anlamda tercih edilen bir
yontemdir.  Ilk ©6nce radyoaktivite ve metal iyonlarinin giderilmesi iizerine
biyosorpsiyon caligmalar1 yapilmis, daha sonra tekstil atiksularindan boya gideriminin
Oonem kazanmasi ile ¢caligmalar bu alana da kaymistir. Bu calismalar sonucu elde edilen

yiiksek verim ve maliyetin diisiik olmasi bu yontemin tstiinliigiini artirmistir (Geggel,
2009)
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6.2. Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyosorbanlar

Biyolojik kokenli biyokiitlelerin metal ve boyarmadde gibi kirleticilere olan
ilgisi, bunlarin biyosorban olarak kullanim olanaklarini akla getirmistir. Biyosorpsiyon
isleminde kullanilan biyosorbanlarin; ucuz, etkili ve kolay elde edilebilir olmasi
onemlidir. Aktif camur, endiistriyel kokenli fabrika atiklari, fermantasyon artiklari,

fungal, bakteriyel veya algal biyokiitleler gibi materyaller biyosorban olarak

degerlendirilebilir (Volesky, 1990; Wase and Forster, 1997).

Cizelge 6.1°de ¢esitli biyosorbanlarin maksimum biyosorpsiyon kapasitelerine

ornekler verilmistir (Sharma et al., 2011).

Cizelge 6.1. Cesitli biyosorbanlarin boyarmadde biyosorpsiyon kapasiteleri.

Biyosorban Boyarmadde pH Biyosorpsiyon  Referans

Kapasitesi
Piring kabugu Indigo karmine 5.4 65.90mgg* (Lakshmi et al., 2009)
Aktif karbon — RHC Asit sar1 36 3.0 86.90mg g’ (Malik, 2003)
Piring kabugu a-picoline 7.0 1546 mgg* (Lataye et al., 2009)
Aktif karbon Kristal viyole 10.8 64.80mgg* (Mohanty et al., 2006)
Aktif karbon - RHS Kristal viyole 10.8 61.60 mg gt (Mohanty et al., 2006)
Aktif karbon - RHZ Asit mavi 2.0 55.40 mg gt (Mohamed, 2004)

Piring kabugu

Piring kabugu

Piring kabugu kiilii
Seker kamig1 kiispesi
Seker kamis1 kiispesi
Seker kamisi kiispesi
Aktif karbon

Seker kamisi kiispesi
Aktif karbon

Aktif karbon

Aktif karbon

Aktif karbon

Kongo kirmizi
Safran
Brilliant yesil
Metilen mavi
Metilen mavi
Metil kirmizi
Asit oranj 10
Bazik viyole 3
Asit mavi 80
Asit kirmizi 114
Asit sar1 117
Reaktif mavi 2

6.0 ~14.00mgg*

7.0 178.10mg g™
3.0 26.20mg g’
5.8 3420mgg*t
7.0 99.60 mg gt
7.0 54.60mg g’
7.0 578mgg*
7.0 379mggt
7.0 11230 mg g+
7.0 103.30mg g *
7.0 155.80 mg g *

7.0 0.27 mmol g*

(Han et al., 2008)

(Kumar and Sivanesan, 2007)
(Mane et al., 2007a)
(Filho et al., 2007)
(Raghuvanshi et al., 2004)
(Azhar et al., 2005)

(Tsai et al., 2001)

(Khattri and Singh, 2000)
(Choy et al., 2000)

(Choy et al., 2000)

(Choy et al., 2000)
(Al-Degs et al., 2008)
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Aktif karbon
Aktif karbon
Aktif karbon
Aktif karbon
Aktif karbon
Ugucu kiil SFA
Ugucu kiil CFA
Pamuk at1g1
Ugucu kiil

Ugucu kiil

Ugucu kiil

Ugucu kiil

Sulu ¢amur

Sulu ¢amur

Sulu ¢amur
Ipekbocegi kozast
Aktif karbon (bitki elyafi)

Reaktif sar1 2
Reaktif kirmiz1 4
Metilen mavi
Kristal viyole
Rodamin B
Metilen mavi
Rodamin B
Bazik mavi

Asit oranj 7
Pirdin

Brilliant yesil
Metomega krom
Metilen mavi
Reaktif mavi 2
Reaktif sar1 2
Bazik mavi 4
Reaktif kirmizi

Aktif karbon (Piring kabugu)Malahit yesil

Metal hidroksit gamuru
Ugucu kiil

Bugday samani
Bugday samani
Misir kogani

Misir kogani

Aktif karbon CC-1
Keten tohumu yagi
Misir kogani

Arpa kabugu
Beyaz kiil

Toprak adsorban
Ciiruf

Karbonlanmig adsorban
Ipekli pamuk karbon
Hindistancevizi talasi
Misir kogani karbon
Muz kabugu karbon
Bugday samant

Ay ¢ekirdegi yagi — AC1

Reaktif kirm. 141
Metilen mavi
Remazol kirmizi
Remazol siyah B
Remazol kirmizi
Remazol siyah B
Asit mavi 80
Bazik mavi 41
Boya karigimi
Boya karigimi
Kongo kirmizi
Kongo kirmizi

Bazik mavi 9

Asit mavi 113
Malahit yesil
Rodamin B
Rodamin B
Rodamin B
Metilen mavi

Metilen mavi

7.0
7.0
3.0
3.0
3.0
5.0
5.0
7.0
7.0
6.0
3.0
7.0
4.0
7.0
7.0
7.0
6.1
10.2
8.5
5.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.4
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
11.0

7.0
4.9
3.2
3.2
3.2
7.0
6.0

0.24 mmol g*
0.11 mmol g*
0.93 mmol g*
0.43 mmol g*
0.48 mmol g*
2.40x10 % mol g*
1.00x10° mol g*
277.00mg g™
400 pgg?t
31.06 mgg™*
659 mgg’t
74280 pg gt
3.5x10°mol gt
250.00 mg g *
33330 mg g
6.33 mmol g*
200.00 mg g+
1.49 mmol g*
45.00mg g’
3.47 mmol kg !
250mggt
210mgg*
0.60mg g
060mgg*
33330 mg g
303.10mg g™
460mgg*
830mgg*
171.00mg g *
31.70mgg*
9.95mgg*

22120 mg g
22250 mg gt
24750 mg gt
206.60mg gt
206.60 mg g *
31250 mg gt
1021 mgg*
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(Al-Degs et al., 2008)
(Al-Degs et al., 2008)
(Wang and Zhu, 2007)
(Wang and Zhu, 2007)
(Wang and Zhu, 2007)
(Janos et al., 2003)
(Janos et al., 2003)
(McKay et al., 1999)
(Albanis et al., 2000)
(Lataye et al., 2006)
(Mane et al., 2007b)
(Gupta and Shukla, 1996)
(Weng and Pan, 2006)
(Aksu, 2001)

(Aksu, 2001)

(Noroozi et al., 2008)
(Senthilkumaar et al., 2006)
(Guo et al., 2003)
(Netpradit et al., 2004)
(Woolard et al., 2002)
(Nigam et al., 2000)
(Nigam et al., 2000)
(Nigam et al., 2000)
(Nigam et al., 2000)
(Valix et al., 2004)
(Liversidge et al., 1997)
(Robinson et al., 2002)
(Robinson et al., 2002)
(Chou et al., 2001)
(Chou et al., 2001)
(Ramakrishna and
Viraraghavan, 1997)
(Jain et al., 2003)
(Kadirvelu et al., 2003)
(Kadirvelu et al., 2003)
(Kadirvelu et al., 2003)
(Kadirvelu et al., 2003)
(Gong et al., 2008)
(Karagoz et al., 2008)



Cizelge 6.1. devam ediyor

Akt. karbon (badem kabugu) Metilen mavi

Akt. karbon (kayis1 ¢ekirdegi) Metilen mavi
Akt. karbon (findik kabugu) Metilen mavi

Akt. karbon (ceviz kabugu) Metilen mavi

Kabuk

Sac

Komiir

Kabuk

Piring kabugu

Pamuk at1g1

Sag

Komiir

Cekirdek 6zii

Cekirdek 6zii

Cekirdek 6zii

Piring kabugu

Pamuk at1g1
Sekerkamigi tozu
Sekerkamisi tozu
Sekerkamisi tozu
Pamuk

Bambu tozu karbon
Hindistancevizi kabugu
Groundnut kabugu karbon
Piring kabugu karbon
Saman karbon
Sekerkamisi tozu
Aktive sekerkamisi tozu
Lignin (sekerkamisi tozu)
Piring kabugu

Bugday kepegi karbon

Safran

Safran

Safran

Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Asit viyole
Asit brilliant mavi
Rodamin B
Safran

Safran

Bazik viyole 10
Bazik viyole 1
Bazik yesil 4
Direkt kirmiz1 28
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi
Rodamin B

Metilen mavi

7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
3.0
3.0
3.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.0
7.4
7.4
7.4
7.4
7.4
7.0
7.0
4.5
2.1
2.5

1.33mgg*
411mgg*
8.82mgg*
353mggt
1119.00 mg gt
190.00 mg g™*
120.00mg g™
914.00mg g™
312.00mg g™
270.00mg g™
158.00 mg g *
250.00 mg g *
1.60mgg™
16.60mgg*
20320 mgg*
838.00 mg g+
875.00 mg g *
504mgg*t
139mgg*
206mggt
1x10 2 kgt
14320 mg g *
27790 mg gt
164.90 mg g *
34350 mg g+
47210 mg gt
96.56 mg g *
99.63mgg*
1650 mgg*
5.87x10°mgg*
22220 mg gt

(Aygiin et al., 2003)
(Aygiin et al., 2003)
(Aygiin et al., 2003)
(Aygiin et al., 2003)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)
(Namasivayam et al., 2001)
(Namasivayam et al., 2001)
(Namasivayam et al., 2001)
(McKay et al., 1999)
(McKay et al., 1999)

(Ho et al., 2005a)

(Ho et al., 2005a)

(Ho et al., 2005a)

(Sawada and Ueda, 2003)

(Kannan and Sundaram, 2001)
(Kannan and Sundaram, 2001)
(Kannan and Sundaram, 2001)
(Kannan and Sundaram, 2001)
(Kannan and Sundaram, 2001)

(Raghuvanshi et al., 2004)
(Raghuvanshi et al., 2004)
(Filho et al., 2007)

(Jain et al., 2007)

(Ozer and Dursun, 2007)



43

Cizelge 6.2°de cesitli bitki atiklarinin boyarmadde biyosorpsiyonu i¢in maksimum

biyosorpsiyon kapasiteleri verilmistir (Sharma et al., 2011).

Cizelge 6.2. Cesitli bitki atiklarinin maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri.

Biyosorban Boyarmadde pH Biyosorpsiyon  Referans
Kapasitesi
Azadirachta indica Rodamin B 7.2 25.80 mg g—-1 (Sarma et al., 2008)
Yaprak tozu
Azadirachta indica Kongo kirmizi 6.7 128.30mgg-1  (Bhattacharyya and Sharma, 2004)
Yaprak tozu
Aktive ¢ol bitkisi Metilen mavi 6.4 23.00mg g-1 (Bestani et al., 2008)
Guava yaprak tozu Metilen mavi 7.0 95.10 mg g-1 (Ponnusami et al., 2008)
Cay atig1 Metilen mavi 4.3 85.16 mg g-1 (Uddin et al., 2009)
Palmiye agaci Metilen mavi 7.0 90.90 mg g-1 (Ahmad et al., 2007)
Palmiye ¢ekirdegi lifi Metilen mavi 7.1 49.96 mg g-1 (Ofomaja, 2008)
Fern bitkisi Bazik kirmiz1 13 7.0 408.00mgg-1  (Hoetal. 2005b)
Ceviz talag Asit mavi 25 7.0 36.98 mg g-1 (Ferrero, 2007)
Kiraz talasi Asit mavi 25 7.0 31.98 mg g-1 (Ferrero, 2007)
Mese talast Asit mavi 25 7.0 27.85mgg-1 (Ferrero, 2007)
Cam kozalag: talasi Asit mavi 25 7.0 26.19mgg-1 (Ferrero, 2007)
Karbon talast Asit sar1 36 3.0 183.80 mg g1 (Malik, 2003)
Cam talag1 (islenmemis) Asit sar1 132 3.5 398.80 mg g—1 (Ozacar and Sengil, 2005)
Cam talag1 (islenmemis) Asit mavi 256 3.5 280.30 mg g—1 (Ozacar and Sengil, 2005)
Avokado ¢ekirdek tohumu- Bazik mavi 41 7.0 72.60 mg g—1 (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
AGAP
Avokado ¢ekirdek tohumu- Bazik mavi 41 7.0 43.40 mg g-1 (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
AGAP1
Avokado g¢ekirdek tohumu - Bazik mavi 41 7.0 67.10 mg g1 (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
AGAP800
Avokado ¢ekirdek tohumu - Bazik mavi 41 7.0 130.20 mg g—-1 (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
AGAP1000
Avokado g¢ekirdek tohumu - Bazik mavi 41 7.0 125.30 mg g-1 (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
AGAP-P-800
Avokado ¢ekirdek tohumu - Bazik mavi 41 7.0 86.60 mg g—1 (Elizalde-Gonzalez et al., 2007)
AGAP-P-N-800
Talag Malahit yesil 7.0 27.00 mg g—1 (Garg et al., 2003)

(Formaldehitle islenmis)



Cizelge 6.2. devam ediyor

Talas

(Sulfiirik asitle islenmis)
Tahta

Tahta

Mansonya tahta

Talas

Okaliptiis kabugu

Tahta talas1

Tahta talas1

Kaym agaci talast

(CaCl, islenmis)

Kayin agaci talast

(CaCl, islenmis)

Kaym agaci talast

Kayin agac talast

Neem yapragi tozu
Tahta talas1 — islenmemis
Tahta talagi— HCl iglenmis
Tahta talas1 —
Na,COj3islenmis

Tahta talas1 —

NaHPOQO, islenmis

Tahta talas1 — islenmemis
Tahta talas1 —

HCI islenmis

Tahta talag1 —

Na,COs; islenmis

Tahta talas1 —

NaHPO, islenmis

talas

Malahit yesil

Bazik mavi 69
Asit mavi 25
Metilen mavi
Metilen viyole
Remazol BB
Remazol kirmizi
Remazol siyah B

Metilen mavi
Bazik kirmizi 22
Metilen mavi
Bazik kirmizi 22
Brilliant yesil
Metilen mavi
Metilen mavi
Metilen mavi

Metilen mavi

Egasit oranj

Egasit oranj

Egasit oranj

Egasit oranj

Metilen mavi

7.0
7.0
10.0
10.0
2.0
7.0
7.0
11.0

11.0

11.0

11.0

7.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0
5.0

5.0

5.0

7.0

59.70 mg g—1

77.00 mg g-1
6.14 mg g-1
33.44 mg g-1
21.65mgg-1
3410 mg g1
2.80 mgg-1
3.30 mgg-1
13.02 mg g-1

23.90 mg g-1
9.78 mgg-1
20.20 mg g1
0.55 mmol g—-1
55.00 umol g—-1
39.00 pmol g-1
184.00 pmol g—1

91.00 pmol g—-1

33.00 pmol g1
36.00 umol g1

211.00 pmol g—1

111.00 pmol g—1

62.40 mg g—-1
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(Garg et al., 2003)

(Ho and McKay, 1998a)
(Ho and McKay, 1998a)
(Ofomaja, 2008a)
(Ofomaja, 2008a)

(Morais et al., 1999)
(Nigam et al., 2000)
(Nigam et al., 2000)
(Batzias and Sidiras, 2004)

(Batzias and Sidiras, 2004)
(Batzias and Sidiras, 2004)
(Batzias and Sidiras, 2004)
(Bhattacharyya and Sarma, 2003)
(Janos et al., 2009)

(Janos et al., 2009)

(Janos et al., 2009)

(Janos et al., 2009)

(Janos et al., 2009)
(Janos et al., 2009)

(Janos et al., 2009)

(Janos et al., 2009)

(Garg et al., 2004)

6.3. Boyarmadde Biyosorpsiyonunu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda; ¢dzeltinin pH degeri, sicaklik, biyosorban miktar

ve tanecik boyutu,

onislem/modifikasyon gibi

kapasitesini etkilemektedir.

karigtirma

hizi,

parametreler

baslangic

boyarmadde derisimi ve

kullanilan  biyosorbanin biyosorpsiyon
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6.3.1. Ortamin pH degeri

Biyosorpsiyon olaymnin gergeklestigi ¢ozeltinin pH’1, biyosorpsiyon kapasitesini
etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Farkli pH’larda adsorban maddenin yiizey
yikii degistigi icin buna bagli olarak da biyosorpsiyon kapasitesi degisir
(Yortikogullari, 1997). Biyosorpsiyon kapasitesinin, asidik boyarmaddeler i¢in diisiik,
bazik boyarmaddeler i¢in ise yiiksek pH degerlerinde arttigir belirtilmektedir. pH,
biyosorpsiyon kapasitesinin yani sira boyarmaddelerin rengini ve ¢oziiniirliigiini de

etkileyebilmektedir (Fu and Viraraghavan, 2002; O'mahony et al., 2002).

6.3.2. Sicakhk

Biyosorpsiyon  kapasitesi  sicaklifin  artmasiyla  artabilmekte  veya
azalabilmektedir. Cesitli tekstil sularmin yiiksek sicaklikta g¢evreye salinmasi bu
nedenle onem arz eder. Genellikle fungal biyokiitlelerle yapilan biyosorpsiyon
calismalarinda, sicakligin artmasiyla birlikte biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinin
de arttig1 bildirilmistir (Zhou and Banks, 1993; Banat et al., 1996; Annadurai et al.,
2002; Kaushik and Malik, 2009).

6.3.3. Biyosorban miktari ve tanecik boyutu

Kullanilan biyosorban miktar1 arttikga, kirlilige neden olan maddenin
tutunabilecegi ylizey alani da arttigindan biyosorpsiyon verimi biyokiitle doygunluga

ulagana kadar yiikselmektedir.

Biyosorbanlarin tanecik boyutu kiiclildiikce daha biiyiik ylizey alanina sahip
olurlar.  Boylece, kirliligin tutulabilecegi aktif merkezlerin artmasiyla birlikte

biyosorpsiyon kapasitesi de artmaktadir (Chu and Chen, 2002; Gong et al., 2005).
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6.3.4. Iyonik siddet

Tekstil atiksularinda bulunan yabanci iyonlar (gesitli tuzlar, metal iyonlari,
alkali, asit gibi kirleticiler), biyokiitlenin baglanma bdlgelerine baglanabilmek ig¢in boya
molekiilleriyle yarigabildigi gibi tam tersine biyosorpsiyonu aktif hale de
getirebilmektedir (Zhou and Banks, 1993; O'mahony et al., 2002).

6.3.5. Adsorplanan madde ve c¢oziiciiniin 6zellikleri

(Cozlinmiis madde ¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetli baglanmigsa, yani
hidrofobik ozellikleri ne kadar zayifsa, yiizeye tutunma egilimi o kadar az olur.
Inorganik bilesikler, genellikle hidrofilik yapilarindan dolay: hidrofobik maddelere gore
daha az adsorplanirlar (Yoériikogullari, 1997).

6.3.6. Baslangi¢c boyarmadde derisimi

Baslangig boyarmadde derisimi arttiginda, biyokiitleye baglanabilecek
boyarmadde molekiilii sayis1 da arttigindan, biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinde
de artis gozlemlenmektedir. ~ Maksimum doygunluga ulasildiginda ise, artan

boyarmadde derigimi artik biyosorbanin kapasitesini etkilememektedir (Celik, 2011).

6.3.7. Onislem/Modifikasyon

Biyosorbanin ucuz ve etkili olmas1 biyosorpsiyon uygulamalarinda aranilan en
onemli ozelliklerdir. Bu amagla, biyosorbanin 6zelliklerini gelistirmek ve degistirmek
igin biyosorban tizerinde bazi fiziksel ve kimyasal islemler uygulanmaktadir. Yapilan
caligmalarda, biyokiitle {izerine yapilan bu islemlerin biyosorpsiyon kapasitesini
artirdi1 gdzlemlenmistir. Onislem/modifikasyon sonucunda biyokiitledeki baglanma
bolgelerinin artirilmasi veya agiga c¢ikarilmasi saglanmaktadir. Boylece biyokiitle ve

kirletici arasindaki etkilesim artirilarak biyosorpsiyon verimi de artirilmaktadir



47

(Volesky, 1990; Wase and Forster, 1997; Fu and Viraraghavan, 2002; Aksu, 2005;
Zeroual et al., 2006; Bayramoglu and Arica, 2007).

6.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon, biyolojik kokenli materyallerle yapilan adsorpsiyon islemi
oldugundan adsorpsiyon siirecine ait basamaklar bu yontem i¢in de gecerlidir.
Biyosorpsiyonun kontrol mekanizmasi ve dinamigini yorumlamak i¢in biyosorpsiyonda
hiz belirleme basamagint bilmek gerekir.  Kinetik inceleme, hiz basamaginin

belirlenmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir (Ho and McKay, 1999).

Bir ¢ozeltide bulunan maddenin biyosorban tarafindan biysorplanmasi asagida
verilen ii¢ temel basamagi icermekte ve en yavas gergeklesen basamak biyosorpsiyonun

hizin1 belirleyen basamak olarak degerlendirilmektedir:

1. Dis kiitle transferi (siir tabakasi difiizyonu): Biysorplanan madde yigin
¢ozelti fazindan sivi film tabakasindan gegerek biyosorbanin dis ylizeyine
dogru transfer olur.

2. Tanecik i¢i diflizyon: Biyosoroplanan madde, biyosorbanin goézenekleri
icerisine hareket ederek biyosorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru
ilerler.

3. Biyosorpsiyon: Biyosorbanin gozenek yiizeyi {izerinde biyosorpsiyon

gerceklesir.

Bu ili¢ mekanizmayi igeren bir biyosorpsiyon sistemi Sekil 6.1°de sematik olarak

gosterilmektedir (www.ees.ufl.edu/homepp/cywu/env4121/adsorption.ppt).

Son basamak hizli gerceklestiginden, hiz belirleyici basamaklar genellikle sinir
tabakas1 diflizyonu ve tanecik ici diflizyonu basamagidir. Smir tabakasi difiizyonu
biyosorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, tanecik i¢i diflizyon ise biyosorpsiyon

isleminin geri kalan uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, biyosorpsiyon hizini tam
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olarak etkileyen basamagin tanecik i¢i difiizyon oldugu sdylenebilir (Basibiiylik and
Forster, 2003; Keskinkan et al., 2003).

1. asama 2. asama 3. asama
Sinir tabakasi Tanecik i¢i Biyosorpsiyon
difiizyonu difizyon

Biyosorplanan madde

Sekil 6.1. Yiizey biyosorpsiyon kinetiginin sematik gosterimi.

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemede en yaygin olarak kullanilan kinetik
modelleri; Lagergen-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece kinetik modelleri ve tanecik
i¢i difiizyon modelidir (Erdem, 2010; Uysal, 2010).

6.4.1. Lagergren - yalanc - birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci-birinci-dereceden kinetik modeline gére biyosorpsiyon hizi
biyosorbanin yiizeyindeki bosluk sayisiyla dogrusal orantilidir. Bu modele ait denklem
asagida verilmistir (Lagergren, 1898) :

d
==k (@.— a0 (6.1)
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Burada;

0 : denge zamaninda biyosorplanan maksimum madde miktar1 (mg g™)
gt : farkli t zamanlarinda biyosorplanan madde miktar1 (mg g'l)

ky : yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (dk™)

t :sire (dk)

Esitlik 6.1°in t = 0’da ve g; = 0 ve t = t’de g; = q; sinir kosullari i¢in integrasyon sonucu;
In(q, —q.) =Ing,— kyt (6.2)
esitligi elde edilir.

Bu esitlikten yararlanarak In(Qe-0;) degerleri zamana (t) karsi grafige gegirilirse,

elde edilen dogrunun egimi - k;’i ve kesim noktasi ise In ge’yi verir (Erdem, 2010).

6.4.2. Yalana ikinci dereceden kinetik modeli

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model i¢in biyosorpsiyon hiz esitligi asagidaki
gibi ifade edilir.

d -
2 = ky(@e— ) 2 (6.3)

Burada;
Qe : denge zamaninda biyosorplanan maksimum madde miktari (mg g™)
i : farkli t zamanlarinda biyosorplanan madde miktar1 (mg g‘l)
ko : yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (mg g dk™)
t :stre (dk)
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t=0’daq;=0vet=1tde q; = g; sinir kosullar1 i¢in integrasyonu sonucu;

1 :i+k2t (6.4)

Qe—0¢ O

esitligi elde edilir.  Esitlik 6.4’in yeniden diizenlenmesi sonucu yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 6.5 elde edilir.

=—=+—t (6.5)

Esitlik 6.5’ten yararlanarak t’ye karsi t/q; grafigi ¢izilirse, egim 1/Qe, ordinati
kesim noktas1 da 1/k, qi olan bir dogru elde edilir. Deneylerden elde edilen veriler
grafikler yardimiyla degerlendirilerek biyosorpsiyona en uygun kinetik model ve
biyosorpsiyon hizinin derecesi bulunur (Ho and McKay, 1999; Erdem, 2010; Uysal,
2010).

6.4.3. Tanecik i¢i difiizyon modeli (Weber-Morris)

Difiizyon mekanizmasinin yalanci 1. ve 2. dereceden denklemler tarafindan net
olarak aciklanamadigi durumlarda kinetik sonuglar tanecik i¢i diflizyon modeli ile

aciklanmaya calisilir. Bu modele ait esitlik asagidaki gibidir:

1 i
qt:kpt’lz_'_{" (6.6)
Burada;
Ot : t zamaninda biyosorplanan madde miktar1 (mg g™)
ko,  :tanecik ici difiizyon sabiti (mg g™ 'dk™?)
t¥2  :yari zaman (dk'?)

C : kesim noktasi (mg g'l)



o1

gostermektedir. Esitlik 6.6°daki t /2

degerine kars1 g; grafigi ¢izildiginde egimi k;, olan
bir dogru elde edilir. Bu dogrunun orijinden ge¢mesi difiizyonun hiz belirleyici
basamak oldugunu gosterir. Eger dogru orijinden ge¢miyorsa difiizyon kademeli olarak
tabakalar halinde gerceklesmektedir ve bodylece tek basma hiz belirleyen basamak

degildir (Weber and Morris, 1963).

6.5. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Biyosorpsiyon esnasindaki serbest enerji degisimi AG® eksi isaretli oldugunda
bu biyosorpsiyonun sabit sicaklik ve basingta kendiliginden gergeklestigini gosterir.
Gaz veya s1vi ortaminda daha diizensiz olan taneciklerin, kati ylizeyine tutunarak daha
diizenli hale ge¢meleri durumunda biyosorpsiyon entropisi, AS° eksi isaretli olur.
Serbest entalpi degisimi (AG®) asagida verilen Esitlik 6.7 ve Esitlik 6.8 ile
hesaplanabilir.

AG® = AH® —TAS® (6.7)
AG® = —RT InK, (6.8)
Burada;

AG® : Serbest enerji degisimi (kJ mol™)
AH® * Entalpi degisimi (kJ mol™)

AS®  : Entropi degisimi (J mol™ K™)

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti (8,314 mol™*K™)

K. : Denge sabiti

K. denge sabiti Esitlik 6.9 yardimi ile hesaplanir.

K, == (6.9)

Ca
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C. :Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg L™)

Cy : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg L™)

Esitlik 6.8’de AG® yerine AG® = AH® —TAS® yazilirsa;

Ink, =2 — 2 «2 (6.10)

c R R T

elde edilir.
Esitlik 6.10 kullanilarak In K. degerinin 1% degerine kars1 grafige gegirilmesiyle

olusan dogrunun egimi, AH°ve kesim noktas1 AS° olarak bulunur (Nollet et al., 2003).

AH®m pozitif degerleri biyosorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif degerleri
biyosorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle, biyosorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir.  Negatif degerli AS°, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan
taneciklerin kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginin gostergesidir. AS°
degerinin pozitif olmas1 ise kati-¢cozelti ara yiizeyindeki diizensizligin artisini ifade

etmektedir (Uysal, 2010).

6.6. Biyosorpsiyon Izotermleri

Bir maddenin sabit sicaklikta ylizeye baglanan miktarinin, o0 maddenin gaz fazi
veya ¢ozeltideki derisimiyle bagmtisim1 gosteren denkleme biyosorpsiyon izotermi
denilmektedir.  Sabit bir sicaklikta biyosorban ve biyosorplanan miktarlar1 sabit
tutularsa, gaz fazinda biyosorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden biyosorpsiyon ise

yalnizca derisime bagli olarak izlenebilmektedir (Sarikaya, 1993).

Biyosorpsiyon izotermleri, bir biyosorban yiizeyine biyosorplanan madde
miktar1 i¢in denge kosullarin1 tanimlamaktadir.  Genellikle dengede tanimlanan
maksimum madde miktari, denge derisiminin bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

Cozeltiden biyosorpsiyon i¢in, genel biyosorpsiyon izotermleri Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekilde gosterilen Tip II izotermi, dogrusal biyosorpsiyon siire¢lerini, dogrusal olmayan
Tip I ve Tip III ise sirastyla biyosorpsiyona uygun olan veya uygun olmayan siirecleri
belirtmektedir.  Genellikle denge derisimi (Cq) arttikca, dengede biyosorplanan
maksimum madde miktar1 (qq) artmakla birlikte, bu artis dogrusal olmayip daha ¢ok Tip
I’de gosterildigi gibidir. Bu biyosorpsiyon tipi uygulamada en kullanish siire¢ olup,
uygun faz dagilimimni saglar. Etkili bir ayirma siireci i¢in dengede uygun bir dagilimin
istenmesine karsin yeterli kosullar kendiliginden olusmaz ve dolayisiyla dengeye

ulagmak i¢in belirli bir siire gegmesi gerekmektedir (Weber, 1985).

Jd I

Cq

Sekil 6.2. Genel biyosorpsiyon izoterm tipleri.

Biyosorpsiyon siiregleri icin  ¢esitli  biyosorpsiyon izoterm modelleri
tanimlanmaktadir. Bu amagla; Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
ve Dubinin-Radushkevich (D-R) biyosorpsiyon izoterm modelleri yaygin olarak
kullaniimaktadir (Ozcan, 2010).

6.6.1. Langmuir biyosorpsiyon izotermi

Langmuir izoterm denklemi, en basit ve en ¢ok kullanilan modellerden biri olup,
1915 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilmistir. Biyosorplanan madde
tarafindan kaplanan ylizeyler i¢in dengede biyosorpsiyon ve desorpsiyon hizlarmin esit
olmast kabuliine dayanarak, biyosorpsiyon kinetiginden tiiretilmistir. ~ Langmuir

izotermi en ¢ok bilinen biyosorpsiyon izoterm tiplerinden Tip I’e uymakla birlikte
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oldukca ideallestirilmis biyosorpsiyon tiplerine karsilik gelmekte ve asagidaki
varsayimlara dayanmaktadir (Erdem, 2010; Bahar, 2011) :

Biyosorbanin biitiin yiizeyi esit aktiviteye sahiptir.
Biyosorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.
Biitiin biyosorpsiyon aynit mekanizma ile gerceklesir.
Yiizeyin her noktas1 aym 6zelliktedir.

Molekiiller yiizeye sadece tek tabaka halinde biyosorbe olurlar.

o a ~ wnhE

Biyosorpsiyonun baslangicinda yiizeye ¢arpan her molekiil ylizeye
tutunabilirken, biyosorpsiyon ilerledik¢e sadece yiizeyin ortiilmemis kismina
carpan molekiiller biyosorbe olabilir.

7. Desorpsiyon hiz1 yalnizca biyosorplanmis madde miktarina baglidir.

Langmuir izotermine ait dogrusallastirilmig esitlik agagida verilmistir:

el ot o (6.11)

Bu esitlikte;

Je : denge aninda biyokiitle iizerine sorplanan boyarmadde iyonlariin miktari
(mg g™)

Qm : maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™)

KL : biyosorpsiyon kapasitesini gdsteren Langmuir sabiti (L mg™)

Ce : denge halinde ¢dzeltide kalan boyarmadde iyonu konsantrasyonunu (mg L™)

ifade etmektedir (Langmuir, 1918).

Ci degerinin ,,i degerine karsi grafige gecirilmesi ile olusturulan dogrunun
B B

L1 . 5 . , L. .
egimi — degerini ve dogrunun kesim noktasi ise %KL degerini vermektedir (McKay,

Tm m

1984).
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Langmuir izoterminin temel 6zelligi, K. degerine gore hesaplanan ve ayirma
faktorii olarak da bilinen R, denge parametresi ile ifade edilmektedir (Hall et al., 1966).

Buna gore;

1
L 1+mc,

(6.12)

Burada, C, biyosorplanan maddenin maksimum baslangi¢ derisimidir (mg L™).

RL degeri biyosorpsiyonun dogasi hakkinda bilgi verir:

0< R.<I ise biyosorpsiyonun uygun oldugunu,
R >1 ise biyosorpsiyonun uygun olmadigi,
R_=0 ise biyosorpsiyonun tersinmez oldugunu,

R_=1 ise biyosorpsiyonun dogrusal oldugunu

gostermektedir (Ayar et al., 2008).

6.6.2. Freundlich biyosorpsiyon izotermi

Freundlich (1906) tarafindan ifade edilen biyosorpsiyon izotermi, homojen

olmayan kat1 yiizeyindeki biyosorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Freundlich izoterm modeli

Esitlik 6.13 ile ifade edilmektedir (Freundlich, 1906).

Ing, =Ink; +-IncC, (6.13)
Burada;

Ce : Dengede siv1 ortamdaki iyon konsantrasyonu (mg L™)

0.  : Biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™)

Ke : Freundlich biyosorpsiyon sabiti (L g™)

n : Biyosorpsiyon siddetini gosteren Freundlich sabitini

gostermektedir.
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InC¢’ye karst Inqe degerleri grafige gegirilirse elde edilen dogunun egimi %’i ve

ordinat1 kesim noktasi ise InKg’1 verir.

o i{l (n>1) ise; biyosorpsiyon uygundur, bu durumda biyosorpsiyon
kapasitesi artmakta ve yeni biyosorpsiyon merkezleri olugsmaktadir (Tip I).

o i= 1 (n=1) ise; biyosorpsiyon dogrusaldir (Tip II).
. i::- 1 (n<l) ise; biyosorpsiyon uygun degildir (Tip III) (McKay, 1984;
Erdem, 2010)

In g
Egim =1/n

In Ke

> InC,

Sekil 6.3. Tipik bir Freundlich izoterm grafigi (Ileri, 2000).

6.6.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (1960) tarafindan gelistirilen bu izoterm, daha ¢ok
gozenekli katilarda organik bilesiklerin gaz fazindaki biyosorpsiyon dengesinin
yorumlanmasinda kullanilmaktadir. D-R izoterm modeli, biyosorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal oldugu hakkinda bilgi verir. Bu modele ait dogrusallastirilmis esitlik asagida
verilmektedir.

Ing,, =Ingy— B* (6.14)
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Burada;

Om : Teorik doygunluk kapasitesi (mol g™
Je : Dengede biyosorplanan madde miktar1 (mol g'l)

i : 1 mol biyosorplananin ¢ozeltiden kati yiizeyine aktarimi sirasindaki
biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisi (E) ile ilgili sabit (mol®J?)

e : Polanyi potansiyelidir.

¢® degerine kars1 Inge degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun
egiminden S, ordinati kesim noktasindan ise gn elde edilmektedir.

Polanyi potansiyelini ifade eden esitlik asagida verilmistir.

e=RTin(1+2) (6.15)

B

Bu esitlikte,
R : ideal gaz sabiti (8,314 J mol™ K™),
T : Mutlak sicaklik (K)

Biyosorpsiyon serbest enerjisi (E) ile g ile arasindaki iliski asagidaki esitlikte

ifade edilmistir.

1
E=—- 6.16
(2@ "2 (6.16)

B degerinden yola ¢ikarak hesaplanan E degerleri biyosorpsiyonun tipi hakkinda
bilgi verir. E degeri 8-16 kJ mol™ arasinda ise bu kimyasal bir iyon-degisim siirecine,

8 kJ mol™*den daha kiigiikse fiziksel biyosorpsiyona karsilik gelir (Erdem, 2010).
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6.6.4. Branuer-Emmet-Teller (BET) izoterm modeli

Brunaur ve arkadaslar1 (1938) tarafindan gelistirilen bu izoterm modeline gore,
molekiiller biyosorbanin yiizeyine birden fazla tabaka halinde biyosorbe olur.
Langmuir denkleminde oldugu gibi BET denklemi de biyosorban yiizeyinin tekdiize
oldugunu kabul eder. Bir biyosorpsiyon alanindaki biyosorpsiyon, komsu alandaki
biyosorpsiyona etki etmez. Bununla birlikte biyosorpsiyon enerjisinin birinci tabakay1
tuttugu kabul edilmektedir. Fakat biyosorplanan maddenin yogunlagsma enerjisi, birinci
tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina olanak tanimaktadir. Sekil 6.4’de bu

izoterme ait temsili bir gosterim verilmistir.

2. tabaka 4. tabaka 3. tabaka

1.tabaka

Sekil 6.4. BET izoterminin sekil olarak gosterimi (Kayacan, 2007).

BET denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

[':cs—f:}"*’m] - Lim}] B LA;}] (6.17)
Burada;

X : Biysorplanan madde miktar1 (mg veya g)

m  : Biyosorbanin kiitlesi (mg veya g)

A : Cozelti ve biyosorban ylizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

Xm  : Birinci tabakay1 tamamen olusturmak icin biyosorbe olan ¢ozelti miktar1 (mg g™
veya mol g™)

C  :Denge halindeki ¢ozeltide biyosorban derisimi (mg L™ veya mol L™)

Cs : Cozeltideki biyosorbanin doygunluk derisimi (mg L™ veya mol L™)
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olarak verilmektedir.

Bu denkleme gdre, C/Cs degerlerine karst C/[(Cs-C)“™ degerleri grafige
gecirildiginde Sekil 6.5’deki gibi bir dogru elde edilir (Uysal, 2010).

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
biyosorpsiyon verilerini analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. Genelde, Langmuir ve BET
denklemleri karisik ¢ozelti veya seyreltik c¢ozeltilerde Freundlich denklemi kadar iyi
uygulanamazlar. Uygulamada hangi izotermin uygun olduguna karar verirken lineer

dogruyu veren denklem segilmektedir (Benefield et al., 1982).

1
Alx,.)

C/C;

Sekil 6.5. BET izotermi (Benefield et al., 1982).
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7. LITERATUR OZETi

Aksu ve Isoglu (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Gemazol turkuaz mavi-
G reaktif boyarmaddesinin tarimsal bir atik olan sekerpancart posasi yardimiyla sulu
cozeltilerden uzaklagtirilmasi aragtirilmigtir.  Dolgulu kolonda yapilan adsorpsiyon
calismalarinda ortamin pH’1, sicaklik ve ortamdaki boyarmadde konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun daha ¢cok pH’a
ve az miktarda da sicakliga bagl oldugunu gdstermistir. Ortam pH’1 2, sicaklik 25°C ve
baslangic boyarmadde konsantrasyonu 800 mg L7 iken, kurutulmus sekerpancari
posasinin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 234,8 mg g™ olarak bulunmustur. Langmuir
ve Redlich-Peterson modellerinin her ikisinin de sekerpancar1 posasi ile Gemazol
turkuaz mavi-G biyosorpsiyonunu agiklamak i¢in kullanilabilir oldugu bulunmustur.
Sorpsiyon prosesinin hem yiizey hem de gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edildigi,
ilk asamalarda ylizey difiizyonu, sonraki asamalarda ise gozenek difiizyonunun baskin
oldugu belirtilmistir. Yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece modeller, caligilan
tim sicaklik ve konsantrasyonlarda biyosorpsiyon kinetigini dogru sekilde
tanimlamistir. Termodinamik analiz sonuglari, sorpsiyon prosesinin ekzotermik
oldugunu gostermis ve seker pancari kiispesine boyarmadde biyosorpsiyonunun fiziksel

olabilecegi belirtilmistir (Aksu and Isoglu, 2006).

Akar ve arkadaglari (2009) tarafindan, Reaktif Kirmizi 198 (RK198) tekstil
boyarmaddesinin Aspergillus parasiticus fungal biyosorbani ile boyarmadde giderim
potansiyeli, baslangic pH’1, temas siiresi, biyosorban ve baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak kesikli sistemde arastirilmistir. Maksimum
boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesi 1,03x10™ mol g* olarak bulunmustur. Optimum
deneysel kosullar; pH 2, biosorban konsantrasyonu 2 g L™ ve biyosorpsiyon denge
siiresi 50 dakika olarak belirlenmistir. Denge verilerinin 20, 30, 40 ve 50 °C’de
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile uyumlu oldugu
bulunmustur. Sicaklikla, biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi1 boyarmadde

giderim prosesinin endotermik oldugunu gdstermistir. Sonuglar  Aspergillus
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parasiticus’un RK198 tekstil boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak igin
etkili bir aday oldugunu gostermistir (Akar et al., 2009).

Vijayaraghavan ve arkadaslart (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada tekstil
atiksularindan boyarmadde giderimi i¢in pratik bir biyosorban gelistirmeyi
amaglamiglardir. Mayalanma atig1 olan Corynebacterium glutamicum biyokiitlesini
dekarboksile edip, polisiilfon matriksi igerisine hapsetmisler ve dort degisik
boyarmadde ve diger yardimci kimyasallari igeren sentetik reaktif boyarmadde atik
karisiminin  boyarmadde gideriminde iyi bir performans gosterdigini bulmuslardir.
Daha sonra polisiilfona hapsedilmis Corynebacterium glutamicum 0,01 M NaOH ile
basarili bir sekilde geri kazanilmistir. Bu proses, biyosorbanin 25 dongiiye kadar
boyarmadde giderimi verimliligini kararli olarak korumustur. Yapilan kolon ¢aligmasi
sonunda, boyarmaddenin siirekli sistemde uzaklastirilmasinda biyosorbanin iyi
performans sergiledigi bulunmustur. 14 saat kolon isleminden sonra toplanan
numunelerde nerdeyse sifir renk ve toplam organik karbon goézlenmistir. Kolon
biyosorpsiyonu sonucunda, sudaki toplam ¢6ziinen kat: miktar1 55,84 mg L™’ den 33,48
mg L™e disiirilmiistir. Geri kazanim deneyleri, biyosorbanin 10 dongiiniin lizerinde
%90,6’dan daha fazla renk giderim etkinligine sahip oldugunu gostermistir

(Vijayaraghavan et al., 2008).

Aksu ve Doénmez (2003), 9 farkli ¢esit kurutulmus mayay1 (Saccharomyces
cerevisiae, Schizosaccharomyces pombe, Kluyveromyces marxianus, Candida sp., C.
tropicaslis, C. lipolytica, C. utilis, C. quilliermendii ve C. membranaefaciens) remazol
reaktif mavi boyarmaddesinin sulu ¢ozeltisinden biyosorpsiyonunu incelemistir. Tim
maya ¢esitleri i¢in optimum baglangi¢ biyosorpsiyon pH’1 2 olarak bulunmustur.
Dokuz maya ¢esidi iginde C. lipolytica en yiiksek boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesi
gostermistir (q=250 mg g*). Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerinin her
ikisinin de, C. membranaefaciens harig, tiim mayalarin biyosorpsiyonunu tanimlamada
uygun oldugu bulunmustur.  Sonuglar her bir boyarmadde maya sistemi igin
biyosorpsiyon prosesinin yalanci ikinci derece kinetik modelini takip ettigini

gostermistir (Aksu and Donmez, 2003).
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Bir diger ¢alismada, Robinson ve arkadaslar1 (2002), lokal olarak bulunabilen,
diisiik maliyetli ve geri doniistimlii biyosorbanlar olarak elma posasi ve bugday
samaninin tekstil boyarmaddelerinin uzaklastirllmasinda kullanimini arastirmistir.
Baslangigc boyarmadde konsantrasyonlari, biyosorban tane boyutu ve biyosorban
miktarmin etkisi incelenmis Langmuir ve Freundlich izotermlerinin uygulanabilirligi
aragtirtlmistir. 1 g elma posasimin boyarmadde gideriminde iyi bir biyosorban oldugu
bulunmustur. 2 mm X 4 mm tane boyutundaki elma posasi sentetik boyarmaddelerin %
81’ini, 600 um tane boyutundakilerin ise % 91’ini uzaklastirdig: tespit edilmistir. Elma
posasi ile boyarmadde biyosorpsiyon hizinin, bugday samanindan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Robinson et al., 2002).

Donmez (2002), reaktif tekstil boyarmaddelerinin (remazol mavi, reaktif siyah
ve reaktif kirmizi) melas ortaminda biiyiiyen maya ¢esidi Candida tropicalis tarafindan
biyoakiimiilasyonunu kesikli sistemde, pH ve baslangi¢ konsantrasyonunun fonksiyonu
olarak arastirmistir. Tim boyalar i¢in optimum biyoakiimiilasyon pH’1 3 olarak
bulunmustur. Candida tropicalis’m 700 mg L™ baslangic boyarmadde
konsantrasyonundaki maksimum spesifik biyoakiimiilasyon kapasitesi, remazol mavi
icin 111,9 mg g'l, reaktif siyah i¢in 101,9 mg g'1 ve reaktif kirmiz1 i¢in 79,3 mg g'1
olarak bulunmustur. Tim boyarmaddeler igin diisiik konsantrasyonlarda yiiksek
biyoakiimiilasyon yiizdesi goriilmiistiir. Genel olarak boyarmadde konsantrasyonunun
artmasi maya biiylimesini engellemistir ve uzun bir bekleme periyoduna sebep
olmustur. Test edilen boyarmaddeler iginde remazol mavinin, maya tarafindan 6nemli

oranda daha yiiksek biyoakiimiilasyon yiizdesi verdigi bulunmustur (Donmez, 2002).

Glingérmedi ve arkadaslar1 (2009) yaptiklari bir ¢alismada, Reaktif Kirmizi 198
boyarmaddesinin  Trametes versicolor ATCC 200801’in kuru biyokiitlesi ile
biyosorpsiyonunu incelemis ve en uygun kosullar1 belirlemiglerdir. Yapilan ¢aligma
sonucunda en uygun pH 2,0, biyokiitle miktar1 0,4 g, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu 75 mg L™, temas siiresi 20 dk, ¢alkalama hizi 100 rpm ve sicaklik 35°C
olarak secilmistir. Optimum kosullarda en yiliksek verim % 92,57 olarak bulunmustur.

Ayrica yapilan FTIR analizleri ile T. versicolor fungal biyokiitlesinin sahip oldugu ve



63

Reaktif Kirmizi 198 biyosorpsiyonunda etkili olabilecek fonksiyonel gruplari
belirlemislerdir (Gilingérmedi vd., 2009).

Lima ve arkadaslar1 (2008), Brezilya ¢cam kozalagi kabugunu (PW) (Araucaria
angustifolia) krom (Cr-PW) ile, asit (A-PW) ile ve krom-asit (Cr-A-PW) ile modifiye
ederek, hidrolize olmamis Reaktif Kirmizi 194 (NRR) ve hidrolize olmus Reaktif
Kirmizi 194 (HRR) formlarinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasini kiyaslamiglardir.
Brezilya cam kozalagi kabugunun Cr ile islem gdrmesinin, modifiye edilmemis
Brezilya ¢am kozalagi kabuguna gore ylizey alanini ve ortalama gozenek hacmini
onemli oranda arttirdigini ve daha fazla biyosorpsiyon potansiyeline yol agtigini

belirtmislerdir (Lima et al., 2008).

Vijayaraghavan ve Yun (2008), C.l. Reaktif Siyah 5 boyarmaddesinin
kahverengi deniz yosunu (Laminaria sp.) kullanilarak biyosorpsiyonunu, Kesikli siirekli
sistemde incelemislerdir. 0,1 M HCI ile Laminaria s.p biyokiitlesinin protonlanmasinin
Reaktif Siyah 5 igin biyosorpsiyon Kkapasitesini Onemli oranda artirdigini ve
biyosorpsiyon verilerinin Freundlich modeliyle uyumlu oldugunu belirtmislerdir

(Vijayaraghavan and Yun, 2008).

Mao ve arkadaslar1 (2009), polietilenimin (PEI) ile modifikasyonun C.
glutamicumun, reaktif boyarmaddelerin biyosorpsiyon kapasitesini arttirabilecegini ve
biyosorbanin hiicre duvarlarinda bulunan amin gruplarinin reaktif boyarmadde
anyonlariyla elektrostatik etkilesim olusturacagini 6ne sirmislerdir. Bu nedenle
biyokiitlenin PEI ile c¢apraz baglanmasinin, birincil ve ikincil amin gruplarinin
kullanimini artirarak reaktif boyarmaddenin biyosorpsiyonunu artirmis olabilecegini
sOylemislerdir. Ayrica asidik kosullarin amin gruplarinin protonlanmasindan dolay:
Reaktif Kirmizi 4 biyosorpsiyonunu arttirmis olabilecegini belirtmislerdir. Laungmuir
modeline gore modifiye edilmemis C. glutamicumun kapasitesi 171,9 mg g™ iken, PEI
ile modifiye edilmis C. glutamicumun biyosorpsiyon kapasitesi 485,1 mg g™ olarak
bulunmustur. Kinetik verilere gore, kimyasal modifikasyonun biyosorpsiyon hizini

diistirdiigiinii belirtmislerdir (Mao et al., 2009).
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Asgher ve Bhatti (2010), Citrus sinensis biyokiitlesinin, organik ve inorganik
kimyasallarla modifikasyonu sonrasinda Reaktif Sar1 42 (RS42)ve Reaktif Kirmizi 45
(RK45) biysorpsiyonunu arastirmislardir. Asetik asit ve aseton nitrilin sirasiyla RS42
ve RK45’in biyosorpsiyon Kkapasitesini artirdigini  bulmuslardir.  Biyosorpsiyon

dakikada kuruldugunu belirtmislerdir (Asgher and Bhatti, 2010).

Tekstil atiksularindaki reaktif boyalarin yarattigi problemleri ¢6zmek igin
Ozacar ve Sengil (2003), Reaktif Mavi 114, Reaktif Sar1 64 ve Reaktif Kirmiz1 124’iin
adsorpsiyonu igin potansiyel adsorban olarak aliiniti kullanmislar ve adsorpsiyon
verimine kalsinasyon sicakligt ve zamani, tane boyutu, pH, karistirma zamani ve
boyarmadde konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Asidik pH’in Reaktif Mavi
114’in adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu, Reaktif Sar1 64 ve Reaktif Kirmizi 124’{in
her ikisi igin ise bazik pH’m daha iyi oldugunu belirtmislerdir (Ozacar and Sengil,
2003).

Zhang ve arkadaslar1 (2003), Penicillium oxalicum peletlerinin Reaktif Mavi 19,
Reaktif Kirmizi 241 ve Reaktif Sar1 145 i¢in biyosorpsiyon potansiyelini
incelemislerdir. Reaktif Mavi 19’un % 60’ inin 10 dakikada uzaklastirilabildigini ve 80
dakika igerisinde % 91’e kadar tutulabildigi gériilmistiir. Her ti¢ boyarmadde i¢in 2-10
arasinda degisen pH araliginda peletlerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (80-180 mg
g'l) sahip oldugu ve en yiiksek adsorpsiyonun pH 2’de gozlendigi belirtilmistir. Artan
tuz miktariyla adsorpsiyon kapasitesinin az da olsa arttigi goriilmiistiir (Zhang et al.,
2003).

Aksu ve Tezer (2005), 3 adet vinil siilfon tipi reaktif boyarmaddenin (Remazol
Siyah B, Remazol Kirmizi RK ve Remozol Altin Sart RNL) kesikli sistemde yesil bir
alg olan kurutulmus Chlorella vulgaris {izerine biyosorpsiyonunu aragtirmistir. Algal
biyokiitlenin tim boyarmaddeler i¢in en uygun baslangic pH’1 2 olarak bulunmustur.
Remazol Siyah B nin 35 °C, Remazol Kirmiz1 RR ile Remazol Altin Sarist RNL’nin ise
25 °C’de en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir. Algal
biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ile
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artmistir.  Biyosorbanin en fazla Remazol Siyah B boyarmaddesini tuttugu ve
biyosorpsiyon kapasitesinin (419,5 mg g™) en verimli oldugu belirtilmistir (Aksu and
Tezer, 2005).

Ju ve arkadaglar1 (2008), lokal olarak bulunabilen, diisiik maliyetli bir malzeme
olarak kurutulmus ve aktive edilmis ¢amur graniillerinden hazirlanan biyomalzemeyi,
sulu ¢ozeltiden Rodamin B reaktif boyarmaddesini uzaklastirmada denemislerdir.
Boyarmadde ve ¢amur konsantrasyonu, sisme, On islem ve diger faktorlerin etkisini
aragtirmiglar ve en uygun deneysel kosullar1 bulmuslardir. Kurutulmus ve aktive
edilmis ¢amurun boyarmadde uzaklastirma performansinin artan boyarmadde

konsantrasyonu ile artigini belirtmislerdir (Ju et al., 2008).

Won ve arkadaglari (2008), protonlanmis C. glutamicum atik biyokiitlesine
Reaktif Mavi 4, Reaktif Turuncu 16 ve Reaktif Sart 2 boyalrmaddelerinin
adsorpsiyonunda etkin olan gesitli baglanma mekanizmalarini arastirmislardir.  Bu
reaktif boyarmaddelerin sorpsiyon kapasitesi ve baglanma mekanizmalart ¢ozelti
pH’indan kuvvetli sekilde etkilenmistir. Biyokiitlenin sorpsiyon kapasitesinin pH 1 ve
pH 2’de sirasiyla 178,5 ve 154,3 mg g'1 oldugunu bulmuslardir. pH’in artmasiyla
boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesinin hizli bir sekilde diistigii ve notr kosullarda
ihmal edilebilir diizeye ulastigi belirtilmistir. Biyokiitlenin li¢ edilmesinin, pH 7 ve
tizerindeki degerlerde biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen 6nemli bir faktoér oldugu

gosterilmistir (Won et al., 2008).

Akar ve arkadaslari (2009), RK198 reaktif tekstil boyarmaddesinin sulu
cozeltilerden ve gercek atik sulardan uzaklastirilmasinda atik zeytinyag: {iretim prosesi
kalintisinin kullanimini incelemislerdir. Baslangi¢ pH’1, biyosorban miktari, temas
stiresi, sicaklik ve iyonik siddet gibi proses degiskenlerinin etkisini arastirmak igin bir
seri deney gerceklestirmislerdir. En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi pH 2’ de
gbzlemlenmis, 3 g L? biyosorban konsantrasonu ile biyosorpsiyon dengesine
ulasmak i¢in gereken siire 40 dakika bulunmustur. Denge verilerinin Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modelleri ile uyumlu oldugu ve RR198 biyosorpsiyon

prosesinin homojen yiizeylerde gerceklestigi belirtilmistir. Biyosorpsiyon kapasitesinin
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degisik sicakliklarda 6,05x107 ile 1,05x10* mol g* araliginda degistigi bulunmustur
(Akar et al., 2009).

Osma ve arkadaslar1 (2007), ay cekirdegi kabugu ve mandalina kabugu gibi
diisik maliyetli adsorbanlarin anyonik boyarmadde olan Reaktif Siyah 5’in sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Ay ¢ekirdegi kabugunun boyarmadde
uzaklastirma yiizdesinin (%85), mandalina kabugundan (%71) daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uydugu ve tanecik
ici diflizyonun hiz kontrol eden basamak oldugu belirtilmistir.  Denge verileri
Freundlich ve c¢ok katli adsorpsiyon izoterm esitliklerine uydugundan adsorban

ylizeyinin heterojen oldugu sonucuna varilmistir (Osma et al., 2007).

Ncibi ve digerleri (2007), ham ve kimyasal olarak islem gérmiis P. oceanica
yapraklarinin reaktif tekstil boyarmaddelerinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasinda
kullanimin1 incelemis ve denge verilerinin Freundlich izoterm modeli ile uygun

oldugunu gostermislerdir (Ncibi et al., 2007).

Tung ve arkadaslart (2009), pamugun sap ve kabugunun bir vinil siilfon tipi
reaktif boyarmadde olan Reaktif Siyah 5’in sorpsiyonunda kullanimint aragtirmiglardir.
Adsorpsiyonun Freundlich hari¢ diger adsorpsiyon modellerine (Langmuir, Redlich-
Peterson ve Langmuir-Freundlich) uydugu goriilmistiir. Langmuir modelinden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, pamuk sap1 ve kabugu i¢in sirasiyla 35,7 ve

50,9 mg g olarak bulunmustur (Tung et al., 2009).

Fiorentin ve arkadaslari (2010), portakal kiispesinin kesikli sistemde sulu
¢ozeltilerden Reaktif Mavi 5 G sorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon denge
modeli Laungmuir-BET tipi olup, boyarmaddenin uzaklastirilmasinin g¢ok tabakali

adsorpsiyon prosesine uygun oldugunu belirtmislerdir (Fiorentin et al., 2010).
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8. DENEYSEL CALISMA

8.1. Materyal

8.1.1. Biyokiitlenin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Symphoricarpus albus (S.albus) bitkisi (Sekil 8.1), birgok
tilkede ucuz ve kolay bulunabilen bir bitki olup, park ve bahgelere siis bitkisi olarak
ekilmektedir. Meyveleri karbon ve azot kaynagi olan bu bitkinin, biyosorpsiyon

potansiyeli ile ilgili arastirmalar yeni yeni yapilmaya baslanmistir (Akar et al., 2009).

Sekil 8.1. Symphoricarpus albus (S.albus) bitkisi.

Calismada kullanilan biyokiitle, S.albus bitkisinin Sodyum dietilditiyokarbamat
(DDTC) ¢ozeltisi ile modifikasyonu sonucu hazirlanmistir.  Toplanan meyveler
safsizliklarindan arindirilmak i¢in birka¢g kez deiyonize su ile yikanmis ve etiivde
50 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan biyokiitle dgiitiildiikten sonra 212 pm’lik
elekten elenmistir.  Elde edilen biyokiitlenin bir kismi modifikasyon Oncesi
biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak iizere ayrilmis, diger kismi da modifiye
biyokiitlenin hazirlanmasinda kullanilmistir.  Modifikasyon igin, 180 g S. albus %
0,5’lik DDTC ¢bzeltisi ile manyetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda (20 °C) 24
saat boyunca karistirtlmistir (Sekil 8.2). Modifiye biyokiitle sivi fazdan santrifiijleme
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ile ayrildiktan sonra, deiyonize su ile birka¢ defa yikanmis, 50°C’de 24 saat kurutulmus
ve ogiitiilerek 212 pm’luk elekten gegirilmistir.

Sekil 8.2. S. albus biyokiitlesinin modifikasyon siireci.

Sekil 8.3’de modifiye biyokiitlenin hazirlanmas1  sirasindaki  gesitli

asamalardaki goriintiileri verilmistir.

a) b) c)
Sekil 8.3. Modifiye S. albus’un modifikasyon sonrasi goriintiileri: a) kurutulmadan
once, b) kurutulduktan sonra, ) 212 um’luk elekten gegirildikten sonra.

Kullanilan NaDDTC’1n molekiil formiilii CsH;oNNaS,¢3H,0 seklinde olup Sekil
Sekil 8.4°de gosterilmistir.
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Sekil 8.4. Sodyum dietilditiyokarbamatin molekiil formiili

8.1.2. Boyarmadde cozeltilerinin hazirlanmasi

Calismada hedef biyosorbat olarak Reaktif Kirmiz1 45 (RK45) boyarmaddesi
secilmis ve bir tekstil firmasindan temin edilmistir. RK45 boyarmaddesi, suda
¢oziinebilen anyonik boyarmaddeler grubundadir. Bu boyarmaddeler daha ¢ok pamuk,
yin ve diger seliiloziklerin renklendirilmesinde kullanilirlar. RK45 boyarmaddesinin
kimyasal yapist Sekil 8.5°de verilmistir. Biyosorpsiyon g¢aligsmalarinda kullanilmak
lizere 1 g L™ RKA45 igeren stok ¢dzelti hazirlanmis ve diger derigimlerdeki ¢ozeltiler bu
stok c¢ozeltiden deiyonize su ile seyreltilerek elde edilmistir. Cozeltilerin pH degeri

0,1 M HCI ve/veya 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmigtir.

SOsNa
I I
N HN
N
/N
NaO;S NH N SO3Na
N:<

=]

Sekil 8.5. RK45 boyarmaddesinin kimyasal yapist (Akar et al., 2008)
8.2. Kullanilan Cihazlar

8.2.1. pH metre

Calismada c¢ozeltilerin pH degerini 6lgmek icin WTW Inolab 720 model pH

metre kullanilmistir.
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8.2.2. Analitik terazi

Kullanilan kimyasallarin ve biyosorbanlarin tartimlar1 Sartorius BP210S model

analitik terazide yapilmistir.

8.2.3. Deiyonize su cihazi

Deneysel calismalar siiresince kullanilan suyun elde edilmesinde Labconco

Water Pro PS model ultra saf su cihazi kullanilmistir.

8.2.4. UV spektrofotometresi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢ozeltilerdeki boyarmadde konsantrasyonunu

6lgmek icin Shimadzu 2550 marka UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilmistir.

8.2.5. Peristaltik pompa

Kolon ¢alismalarinda, farkli akis hizlarina ayarlanabilen 8 kanalli Ismatec marka

peristaltik pompa kullanilmistir.

8.2.6. Etiiv

Bu calismada kullanilan adsorbanlarin kurutulmasi amaciyla MMM Medcenter

Ecocell model etiiv kullanilmistir.

8.2.7. Zeta potansiyometre

Calismada kullanilan biyosorbanin ylizey yiik yogunlugunu belirlemek i¢in

Malvern Zetasizer nano ZS model Zeta Potansiyometre cihazi ile dl¢limler yapilmistir.
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8.2.8. FTIR spektrofotometresi

Calismada kullanilan boyarmadde ile biyosorban etkilesimini agiklamak igin,
deneylerde kullanilan biyosorban yiiksek basing altinda KBr ile disk haline getirildikten

sonra Bruker Tensor 27 spektrofotometresi ile FTIR spektrumlari alinmistir.

8.2.9. Taramali elektron mikroskobu

Biyokiitlenin ylizey goriintiileri, enerji sacilimli x-151n1 (EDX) baglantili Zeiss
SUPRA 50 VP taramali elektron mikroskobuyla 20kV’da elde edilmistir. Bu amacla,

ikincil elektronlarla (SE) goriintiilleme teknigi kullanilmistir. Ayrica, biyosorbanin

kimyasal bilesimini belirlemek i¢cin EDX analizi uygulanmastir.

8.3. Biyosorpsiyon Calismalari

8.3.1. Kesikli sistemde S.albus ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in en uygun kosullarin

belirlenmesi

Kesikli sistemde pH, biyosorban miktari, temas siiresi, boyarmaddenin baglangi¢
derigimi ve iyon siddetinin modifiye S. albus ile RK45 biyosorpsiyon kapasitesi iizerine

etkisi incelenmis ve en uygun deneysel sartlar belirlenmistir.

8.3.1.1. pH

RK45 boyarmaddesinin modifiye S. albus iizerine biyosorpsiyonuna pH’in
etkisi, pH 1-10 araliginda incelenmistir. RK45 ¢ozeltisinin derisimi 100 mg L™ olarak
secilmis ve bu c¢ozeltilerden 50’ser mL’lik beherlere 25’er mL alinarak ¢ozeltinin pH’1
1-10 arasinda istenilen degere ayarlanmigtir. Her bir beherdeki ¢ozeltiye 0,08 g
biyosorban ilave edilerek 1 saat boyunca 200 rpm’de manyetik karistiricida
kanigtirllmistir.  Daha sonra karisimlar 3500 rpm’de 3 dakika santrifiijlenmis ve sivi
fazdaki boyarmadde konsantrasyonu 520 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak

belirlenmistir.
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8.3.1.2. Bivosorban miktarinin etkisi

Boyarmadde biyosorpsiyonuna biyosorban miktarmin etkisi 0,02-0,2 g adsorban
miktar1 arasinda incelenmistir. pH’t optimum degere ayarlanan RK45 c¢ozeltilerine
farkli miktarlarda biyosorban madde ilave edilerek oda sicakliginda 1 saat siireyle 200
rpom’de manyetik karistiricidda  karistirillmistir. . Daha sonra kati ve sivi fazlar
santrifiijleme ile birbirinden ayrilmis ve sivi fazda UV-spektroskopik yontemle

boyarmadde tayinleri yapilmustir.

8.3.1.3. Karistirma suresi ve sicakligin etkisi

Optimum temas siiresinin belirlenmesi amaciyla uygun pH degerine ayarlanan
RK45 ¢ozeltisi, ii¢ farkli sicaklikta (15, 30 ve 45 °C) ve 5-90 dk zaman araliginda
karistirilarak boyarmadde biyosorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen karisimlar 3500
rpm de 3 dakika santrifiijlenerek ayrilan sivi fazda boyarmadde tayinleri yapilmistir.

Elde edilen degerler baz1 kinetik modelleri ile degerlendirilmistir.

8.3.1.4. Boyarmaddenin baslangi¢c derisiminin etkisi

Boyarmaddenin baslangi¢ derisiminin biyosorpsiyon kapasitesi tizerine etkisini
incelemek igin farkli derisimlerde (25-500 mg L) boyarmadde ¢ozeltileri
hazirlanmistir.  Her bir ¢ozeltinin pH’1 optimum degerine ayarlandiktan sonra,
biyosorban ile optimum temas siiresinde karigtirlmistir.  Karigim daha sonra
santrifiijlenerek kati ve sivi fazlar birbirinden ayrilmis ve sivi fazda boyarmadde
tayinleri yapilmistir.  Elde edilen denge verileri bazi izoterm modelleri ile

degerlendirilmistir.

8.3.1.5. iyon siddeti etkisi

Atiksular kaynagma gore degismekle birlikte yiiksek konsantrasyonlarda tuz
icerebilmektedir. Tuz derisiminin, incelenen biyosorbanin performansini etkileyip

etkilemedigini anlamak i¢in boyarmadde biyosorpsiyonuna etkisi arastirilmistir. Bu
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amagla 0,01-0,1 M araliginda NaNOs icerecek sekilde RK45 ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Belirlenen optimum kosullarda biyosorban ile muamele edildikten sonra sivi fazda

boyarmadde tayinleri yapilmuistir.

8.3.2. Siirekli sistemde RK45 boyarmaddesinin biyosorpsiyonu

Siirekli sistemde modifiye S. albus ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in en uygun
kosullarin belirlenebilmesi amaciyla biyosorban miktar1 ve akis hizinin etkisi

incelenmistir.

8.3.2.1. Bivosorban miktarinin etkisi

Kolona doldurulan biyosorban miktar1 0,02-0,08 g araliginda degistirilerek
stirekli  sistemde boyarmadde biyosorpsiyonuna biyosorban miktarmin etKisi
incelenmistir. Bu amagla boyarmadde ¢ozeltisi (100 mg L pH 2,0), iginde farkli
miktarda biyosorban olan 11 mm ¢apli cam kolonlardan sabit akis hizinda gegirilmistir.

Kolondan ¢ikan ¢6zeltide UV-spektroskopik yontemle boyarmadde tayini yapilmistir.

8.3.2.2. Akis hizinin etkisi

Akis hizinin biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi lizerine etkisini incelemek
icin 11 mm ¢apinda cam kolonlar 0,08 g biyosorban ile doldurulmustur. Boyarmadde
cozeltisi (100 mg L; pH 2,0) 0,5-6 mL dk™* araliginda farkli hizlarda peristaltik pompa
yardimiyla kolondan gegirilmistir.  Kolondan ¢ikan ¢ozeltide UV-spektroskopik

yontemle boyarmadde tayini yapilmis ve en uygun akis hizi belirlenmistir.

8.3.2.3. Desorpsivon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Stirekli  sistemde  gergeklestirilen desorpsiyon c¢aligmalarinda, 25 mL
boyarmadde ¢ozeltisi (100 mg L™; pH 2,0) optimum miktarda biyosorban kullanilarak

19 mm ¢apli cam kolondan sabit akis hizinda gegirilmistir. Kolondan ¢ikan ¢ozeltide
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UV-spektroskopik yontemle boyarmadde tayini yapilmigtir. Daha sonra ayni kolondan
0,01 M 25 mL NaOH c¢ozeltisi gegirilerek biyokiitle {izerine biyosorplanan
boyarmaddenin desorpsiyonu incelenmistir. Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii 10

kez tekrarlanmistir.

8.4. Siirekli Sistemde Gerg¢ek Atiksu Uygulamasi

Calismada kullanilan biyosorbanin boyarmadde giderim performansi, bir tekstil
fabrikasindan elde edilen atiksu kullanilarak siirekli sistemde incelenmistir. Bu amagla
tekstil fabrikasindan alinan atiksuya, derisimi 100 mg L™ olacak sekilde RK45

boyarmaddesi ilave edilmis ve pH’1 2’ye ayarlanmuistir.

Icinde 0,08 g biyosorban olan 11 mm ¢apli cam kolondan atiksu 6rnegi 1 mL
dk* akig hizinda gegirilmistir. Kolondan ¢ikan ¢ézeltide UV-spektroskopik ydntemle

boyarmadde tayini yapilmustir.

8.5. Biyosorpsiyon Kapasitesi ve Veriminin Hesaplanmasi

Biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi (de) degeri ve biyosorpsiyon verimi

asagidaki esitlikler ile hesaplanmustir.

qe = %ﬂ XV (8.1)
Biyosorpsiyon verimi (%) = % ¥ 100 (8.2)
Qe : Dengedeki birim biyosorban {izerine biyosorplanan RK45 miktari (mg g‘l)

Vv : Cozeltinin hacmi (L)

Co : Cozeltideki RK45’in baslangig konsantrasyonu (mg L™)
Ce : Denge halinde ¢ozeltide kalan RK45 konsantrasyonu (mg L™)

m : Kullanilan biyosorban miktar1 (g)
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Calismada her bir deney 3 kez tekrarlanmis ve bu ii¢ bagimsiz deneyden elde
edilen degerlerin ortalamasi kullanilmistir. Deneysel ortalamalar arasindaki farklarin
% 95 giiven seviyesinde istatiksel degerlendirilmesi t-testi ile yapilmistir. Deneydeki
standart hata, ilgili sekillerde hata cubuklar1 ile belirtilmistir. ~ Tim istatiksel
hesaplamalarda SPSS 10 paket programi kullanilmstir.
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9. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Biyosorbanin Karakterizasyonu

Calismalarda kullanilan biyosorbanin karakterizasyonu, FTIR, SEM/EDX ve

Zeta potansiyometri yontemleri ile gerceklestirilmistir.

9.1.1. Kullanilan biyosorbanin elementel analizi

S. albus, DDTC-modifiye S. albus ve RK45 yiiklii DDTC-modifiye S. albus
biyokiitlelerinin elementel bilesimi EDX analizi ile elde edilmistir. Biyosorbana ait

elementel bilesim sonuglart Cizelge 9.1°de, EDX spektrumlart ise Sekil 9.1°de

verilmigtir.
Cizelge 9.1. Biyosorbanlarin elementel bilesimi.
- RK45 yiikli
Element S. albus DDTC-modifiye S. DDTC-modifiye
(%) albus
S. albus
C 61,10 69,22 55,76
@) 38,58 30,31 43,18
K 0,32 0,12 0,39
S - 0.34 0,66

Cizelgeden de goriildiigli gibi, dogal ve modifiye biyokiitlenin elementel
bilesimi karsilastirildiginda, DDTC ile modifikasyon sonrasinda dogal biyokiitlede
olmayan S elementinin ortaya ¢iktigi goriilmistiir. Bu durum S. albus biyokiitlesinin
yiizeyinin NaDDTC ile kaplandiginin bir kanitidir. RK45 biyosorpsiyonu oncesi ve
sonrast biyokiitlelerin elementel bilesimi karsilastirildiginda ise 6zellikle yapidaki S ve
O yiizdesinin arttig1 goriilmektedir. S ve O yiizdesinin artmasi, yapisinda siilfanik asit
ve hidroksil grubu iceren RK45 boyarmaddesinin biyosorban yiizeyine tutunmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 9.1. a) S.albus b) Modifiye S.albus ¢) RK45 yiiklii modifiye S.albus i¢in

EDX spektrumlari.
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9.1.2. SEM analizi

Calismada kullanilan biyokiitlenin yiizey goriintiilerinin incelenmesi amaciyla
dogal, DDTC modifiye ve RK45 yikli DDTC modifiye biyokiitlenin SEM
mikrograflart alinmistir. Goriintiiler 1000x ve 250x olmak iizere iki farkli biiyilitme

oraninda elde edilmis ve Sekil 9.2°de verilmistir.

Sekil 9.2. a) S.albus, b) Modifiye S.albus, c) RK45 yiiklii modifiye S.albus
biyosorbanlarina ait SEM goriintiileri.
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Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde, S. albus, modifiye S.

albus ve RK45 yiikli modifiye S.albus biyosorbanlarinin morfolojileri benzerlik

gostermektedir.

9.1.3. Biyosorbanin FTIR spektrumu

Calismada kullanilan  biyosorbanin dogal, DDTC-modifiye ve RK45
biyosorpsiyonu sonrasi modifiye formlari i¢in alinan FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil

9.3, 9.4 ve 9.5’de verilmistir.

Gegirgenlik (%)

40‘00 ' 30‘00 ' 2dOO ' lO‘OO
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 9.3. S. albus i¢in FTIR spektrumu.

Gegirgenlik (%)
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B
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©
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Dalga sayisi (cm™)
Sekil 9.4. DDTC-modifiye S. albus i¢in FTIR spektrumu.
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Sekil 9.5. RK45 yiikli DDTC-modifiye S. albus i¢in FTIR spektrumu.

Dogal formdaki S.albus biyokiitlesine ait FTIR spektrumunda, 3417 cm™de
gozlenen absorpsiyon bandi biyokiitle yapisinda bulunan -OH ve NH gruplarinin
varligimi gostermektedir.  Ayni absorpsiyon bandi modifiye biyokiitlenin FTIR
spektrumunda da mevcuttur. Dogal biyokiitlede 2925 cm™de gozlenen ve -CH
gruplarinin ~ gerilme  titresimlerine ait olan absorpsiyon bandinin  siddeti,
modifikasyondan sonra artmis ve aym zamanda 2854 cm™ ve 3008 cm™de yeni
absorpsiyon bantlar1 ortaya ¢ikmistir. Ayni gruplara ait egilme titresimleri ise her iki
biyokiitle i¢in 1382 cm™ de ortaya ¢ikmustir. Biyokiitle yapisinda karbonil gruplarinin
varligin1 gosteren absorpsiyon bantlarmin varligi dogal biyokiitle i¢in 1629 ve 1739
cm™de, modifiye biyokiitle i¢cin ise 1633 ve 1741 cm ™ de gozlenmistir. Dogal
biyokiitlenin FTIR spektrumunda 1055 cm™de, modifiye biyokiitlenin FTIR
spektrumunda ise 1058 cm™de ortaya gikan absorpsiyon bantlari -C-O gerilme ve
- OH gruplarimin egilme bantlar1 olarak yorumlanabilir. Modifiye biyokiitleye ait FTIR
spektrumunda 1489 cm™de ortaya ¢ikan absorpsiyon bandi DDTC’in yapisindaki
-N-CSS’ grubundaki C-N gerilme titresimine aittir. Ayrica 1035 ve 565 cm™ arahiginda
gozlenen pikler yapida -CSS gruplarinin varligini isaret etmektedir. S.albus’un dogal ve
modifiye formlarina ait FTIR spektrumlar1 arasindaki bu farklar, biyokiitlenin DDTC ile

modifikasyonunun bir kanit1 olarak diisiiniilebilir.
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Sekil 9.5’deki modifiye biyokiitlenin RK45 biyosorpsiyonu sonrasina ait FTIR
spektrumu incelendiginde, -OH gruplarina ait absorpsiyon bandinmn 3440 cm™e
kayarken, 1741 cm™de karbonil grubuna ait pikin siddetinin azaldigi gériilmektedir.
Ayrica modifiye biyokiitlenin FTIR spektrumunda 1058 cm ™ de gbzlenen absorpsiyon

bandi, boyarmadde biyosorpsiyonu sonrasinda ortadan kalkmuistir.

Sonug olarak, FTIR spektrumlarindaki yukarida agiklanan degisiklikler, RK45
boyarmaddesinin  biyosorpsiyonunda modifiye biyokiitlenin yapisindaki gesitli
fonksiyonel gruplarin 6nemli rol oynadigini gostermektedir. Ayrica fonksiyonel gruplar
ile boyarmadde arasinda bir kompleks olusumunun da etkin mekanizmalardan biri

oldugu diisiiniilebilir.

9.1.4. Zeta potansiyeli 6l¢iimii

Deneysel calismalarda kullanilan modifiye biyokiitlenin farkli pH degerlerinde
yiizey yik yogunluklarini belirlemek i¢in zeta potansiyel Ol¢limleri alinmistir.  Sekil
9.6’dan goriildiigii gibi modifiye biyosorbanin pH 1,0 ve 2,0’deki zeta potansiyelleri
pozitif degerlere sahiptir. pH 3,0’e ¢ikarildiginda zeta potansiyeli -6,86 mV’a diigmiis
(p<0,05) ve bu noktadan sonra biyosorbanin zeta potansiyelinde 6énemli bir degisiklik
gozlenmemistir (p>0,05). Biyosorbanin izoelektrik nokta pH’1 ise 2,48 olarak tespit
edilmistir. Bilindigi iizere, izoelektrik noktanin altindaki pH’larda biyosorban yiizeyi
pozitif yiiklii iken, bu noktanin iizerinde negatif yiikliidiir. Bu nedenle, ¢aligmada en
yiiksek boyarmadde giderim verimleri pH 1,0 ve 2,0’de elde edilmistir. Ciinki bu
pH’larda negatif yiikli boyarmadde iyonlar1 ile pozitif yiiklii biyosorban yiizeyi

arasinda maksimum elektrostatik ¢ekim kuvvetleri s6z konusudur.
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Sekil 9.6. DDTC modifiye S. albus i¢in pH’a baglh zeta potansiyelleri.

9.2. Modifikasyonun S.albus’un Biyosorpsiyon Performansina Etkisi

S.albus biyosorbaninin dogal formunun RK45 giderim performans: pH 2’de
25 mL 100 mg L* boyarmadde derisiminde incelenmis ve % 59,14+0,12 olarak
bulunmugtur. Daha yiiksek verimde boyarmadde giderimi amaciyla S.albus DDTC
reaktifi ile modifiye edilmistir. Modifiye biyosorbanin, dogal formu ile ayni kosullarda
RK45 giderim verimi incelenmis ve % 95,80+0,28 olarak tespit edilmistir. Gortldigi
gibi boyarmadde giderim veriminde % 62 artis saglanmistir. Bu nedenle ¢alismalarda

DDTC ile modifiye edilmis olan S.albus biyosorbani kullanilmistir.

9.3. RK 45 Biyosorpsiyon Calismalari

S.albus biyokiitlesinin RK45 biyosorpsiyonunda kullanilabilirligini incelemek

amaciyla yapilan calismalar kesikli ve stirekli sistemde incelenmistir.
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9.3.1. Kesikli Sistemde DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45
Biyosorpsiyonu

Calismanin ilk kisminda, kesikli sistemde RK45 boyarmaddesinin DDTC-
modifiye S.albus biyokiitlesi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi
arastirillmistir.  En yliksek boyarmadde verimine ulagmak amaciyla pH, biyosorban
miktari, temas siiresi, baslangic boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik ve iyonik siddet

gibi parametrelerin biyosorpsiyon kapasitesi lizerine etkileri incelenmistir.

9.3.1.1. pH’1n etkisi

Biyosorpsiyon slirecinde biyosorpsiyon verimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biri ortamin baslangic pH degeridir. Bu nedenle c¢alismada 6ncelikle
modifiye biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesine baslangic pH degerinin etkisi
incelenmistir.  Sekil 9.7, DDTC-modifiye S. albus iizerine RK45 biyosorpsiyonuna

boyarmadde ¢ozeltisinin baslangi¢ pH’min etkisini gostermektedir.
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Sekil 9.7. Modifiye edilmis S. albus biyokiitlesi ile boyarmadde biyosorpsiyonuna
baslangi¢c pH’1nin etkisi.

Sekilden, baslangic pH degerinin DDTC-modifiye S. albus’un biyosorpsiyon

kapasitesini onemli Olglide etkiledigi goriilmektedir.  Biyosorbanin biyosorpsiyon



84

kapasitesinin pH 2,0’de maksimum degerinde oldugu ve pH degerinin 3’e
yaklagmasiyla biiyiik 6l¢iide azaldigi (p<0,05) ve bu pH degeri iizerinde neredeyse

herhangi bir boyarmadde aliniminin olmadigi (p>0,05) gézlemlenmistir.

Biyosorpsiyon ortaminin baslangi¢ pH’sinin azalisi ile biyosorban yiizeyi pozitif
yiikli hale gelmektedir. Boylece pozitif yiiklii yiizey ile anyonik yapili boyarmaddeler
arasinda elektrostatik etkilesimlere bagli olarak diistik baslangic pH degerlerinde yiiksek
giderim gozlenmektedir. Biyokiitlenin farkli pH degerlerinde boya alim kapasitesindeki
degisiklik biyosorban yiizeyinin etkin izoelektrik noktasi ile agiklanmaktadir.
Biyosorban yiizeyinin, izoelektrik noktasinin altindaki pH degerlerinde pozitif yiike
sahip olacag1 belirtilmektedir. Modifiye S. albus biyokiitlesinin izoelektrik noktasi 2,48
olarak bulunmustur (Erkurt, 2006).

Gozlenen bu diisiik biyosorpsiyon kapasitesinin nedeni, biyosorban yiizeyindeki
ayni sorpsiyon bolgeleri i¢in boyarmadde ve hidroksil anyonlarinin rekabeti ile
aciklanabilir (Bayramoglu et al., 2006; Kumari and Abraham, 2007)

Sonu¢ olarak, DDTC-modifiye S.albus biyokiitlesi ile boyarmadde

biyosorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 2,0 olarak belirlenmis ve bundan sonraki

deneylerde boyarmadde ¢ozeltilerinin pH’1 bu degere ayarlanmustir.

9.3.1.2. Bivokiitle miktarinin etkisi

Dogal ve modifiye S. albus biyokiitle miktarlart 0,02 g ile 0,2 g arasinda
degistirilmis ve biyokiitle miktarinin her iki biyosorban ile RK45 giderimine etkisi
incelenmistir.  Elde edilen veriler Sekil 9.8’de sunulmustur. Sekil 9.8’den de
goriilebilecegi gibi biyosorban miktar1 artti§i zaman hem dogal hem de modifiye
S.albus ic¢in boyarmadde biyosorpsiyon verimi artmaktadir. Bunun nedeni,
biyosorbanin ylizey alanindaki artisa bagli olarak boyarmaddenin biyosorbe olacag:

uygun bolge sayisinin artmasi ile agiklanabilir.
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Dogal formdaki S.albus i¢in, biyosorban miktarinin 0,02 g’dan 0,15 g’a
artinlmasiyla RK45 giderim verimi, % 16,19+0,34’den % 85,04+1,36’ya ¢ikmis
(p<0,05) ve bu degerden sonra herhangi bir degisiklik gostermemistir (p>0,05). DDTC-
modifiye S.albus i¢in ise biyosorban miktarinin, 0,02 g’dan 0,08 g’a artirilmasiyla
RK45 giderim verimi, % 41,20+0,28’den % 95,80+0,28’¢ ¢ikmis (p<0,05) ve daha
sonra hemen hemen sabit kalmistir (p>0,05). Belirli bir biyosorban miktarindan sonra
boyarmadde giderim veriminin sabit kalmasi, boyarmadde ile biyosorban yiizeyindeki
baglanma merkezleri arasindaki etkilesimin belirli bir biyosorban derisiminden sonra

biyosorbanin boyarmadde molekiilleri agisindan doygunluga ulasmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 9.8. Kesikli sistemde dogal ve modifiye S. albus ile boyarmadde
biyosorpsiyonuna biyokiitle miktarinin etkisi.

S.albus’un dogal ve modifiye formlarinin RK45 giderim verimleri, kullanilan
biyokiitle miktarlar1 da gbz Oniine alinarak karsilastirildiginda, 0,08 g biyokiitle ile
DDTC-modifiye S. albus’un biyosorpsiyon veriminin dogal biyokiitleden % 62 fazla
oldugu goriilmektedir. Bu da c¢alismada onerilen modifikasyon yonteminin RK45
gideriminde etkili oldugunu gostermektedir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki
bolimlerinde sadece DDTC-modifiye S.albus kullanilmis ve optimum biyosorban

miktar1 0,08 g olarak se¢ilmistir.
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9.3.1.3. Bivosorpsivon denge siiresi ve sicakligin etkisi

DDTC-modifiye S.albus biyokiitlesinin RK45 biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi
tic farkli sicaklikta (15, 30 ve 45 °C) incelenmistir. Bu amagla 100 mg L' 25 mL
boyarmadde ¢ozeltisi 0,08 g biyokiitle ile 60 dk. siiresince farkli sicakliklarda muamele
edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.9°da verilmistir. Sekilden de gorildiigi gibi,
sicakligin modifiye biyokiitlenin RK45 giderim verimi iizerinde O6nemli bir etkisi
gozlenmemistir  (p>0,05). Ortam sicakligindaki farkliliklarin  biyokiitlenin
performansinda herhangi bir etkiye neden olmamasi, pratik uygulamalar agisindan

onemli bir avantaj olarak diistiniilebilir.
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Sekil 9.9. DDTC- modifiye S.albus biyokiitlesi ile RK45 giderimine sicakligin etkisi.

Biyosorbat ve biyosorban arasindaki temas siiresi, biyosorpsiyon sisteminin
tasariminda ve biiyiik Olcekli uygulamalarda biliylik 6nem tasimaktadir. DDTC-
modifiye S.albus biyokiitlesi ile boyarmadde biyosorpsiyonu i¢in denge siiresi 5-90 dk.

zaman araliginda incelenmistir. Sicaklifin biyosorpsiyon kapasitesi {izerinde etkisi
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gozlemlenmediginden calismalar oda sicakliginda (20°C) gerceklestirilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 9.10°da verilmistir.

RK45 biyosorpsiyon siirecinin 5. dakikasinda modifiye biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesi 23,67+0,22 mg g™ iken, 20. dakikada 28,59+0,10 mg gV’a
ctkmistir. Ik 20 dakikada oldukga hizli gerceklesen (p<0,05) boyarmadde
biyosorpsiyonunu, boyarmadde alinimi ¢ok daha yavas olan uzun bir siire¢ izlemistir.
Yapilan istatiksel degerlendirmeler, biyosorpsiyon dengesinin 40 dakikada kuruldugunu
gostermektedir. Daha sonra modifiye biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinde énemli
bir degisiklik gézlenmemistir (p>0,05). Bu nedenle, kesikli sistemde yapilan deneyler

i¢in optimum temas siiresi olarak 40 dakika secilmistir.

30 - .« o * * o - .
| 3
E
[ 3

\a 20 4
(o))
E
=2

10 A

0 T T T T

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 9.10. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 boyarmadde biyosorpsiyonu
icin denge stiresi.

9.3.1.4. Bivosorpsivon kinetiginin belirlenmesi

Bu c¢alismada DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi kullanilarak RK45

biyosorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel veriler yalanci-birinci-derece, yalanci-ikinci-
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derece ve tanecik i¢i difiizyon kinetik modelleri kullanilarak degerlendirilmistir. Elde
edilen model sabitleri ve r® degerleri Cizelge 9.2°de, bu modellere ait grafikler ise

sirastyla sekil 9.11, 9.12 ve 9.13” de verilmistir.

Cizelge 9.2. RK45 boyarmaddesinin DDTC-modifiye S. albus ile biyosorpsiyonuna ait
kinetik model sabitleri.

Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli

k, e r°
(dk™) (mg g™)
2.44x102 2,74 0,495

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

ko 02 h r2
(g mg™ dk™) (mgg?) (mg gdk™)
2,51x102 30,01 1,89x107 0,999
Tanecik i¢i difiizyon modeli
kf C r°
(mg g™ 'dk™*%) (mg g™
2.17 18,91 0,997

Uygulanan kinetik modellerin korelasyon sabitleri (r?) karsilastirildiginda,
biyosorpsiyonun daha ¢ok yalanci-ikinci-dereceden Kkinetik modeline uydugu
goriilmektedir. Sekil 9.12°de RK45 boyarmaddesinin modifiye S. albus biyosorpsiyonu
icin yalanci-ikinci-dereceden kinetik grafigi goriilmektedir. Bu model i¢in elde edilen
r? degeri 0,999 olup dogrusal degisimin gostergesidir. Bunun yaninda, yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modelinden elde edilen q degeri (30,01 mg g™), deneysel olarak elde
edilen denge biyosorpsiyon kapasitesi degeri (29,40 mg g™*) ile de uyumludur. Bu
sonuglar, modifiye S. albus biyokiitlesi iizerine RK45 biyosorpsiyonunun

kemisorpsiyon yoluyla oldugunu gostermektedir.



89

2,0

1,5 1

In (9,-a,)

-2,0 T T T T
0 20 40 60 80 100

t (dk)

Sekil 9.11. DDTC-maodifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in yalanci-
birinci-dereceden kinetik grafigi.
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Sekil 9.12. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu igin yalanci-
ikinci-dereceden kinetik grafigi.
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Diger taraftan tanecik i¢i difiizyon modeli sadece biyosorpsiyon reaksiyonunun
ilk asama verilerinde iyi bir dogrusallik gostermistir. Bu nedenle, RK45’in DDTC-
modifiye S.albus {izerine biyosorpsiyonunun ilk 20 dakikasinin tanecik i¢i difiizyon
modelini takip ettigi, yalanci-ikinci-derece Kkinetik modelin ise tiim biyosorpsiyon
reaksiyonunu en iyi sekilde tanimladigi sonucuna varilabilir. Sekil 9.13’deki dogrunun
orijinden gegmemesi, tanecik i¢i difiizyonun tek basmna hiz kontrol eden basamak

olmadigin1 géstermektedir (Ofomaja, 2010).
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Sekil 9.13. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in tanecik
i¢i diflizyon grafigi.

9.3.1.5. Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon izotermleri, biyosorbat molekiilleri ile biyosorban yiizeyinin aktif
bolgeleri arasindaki etkilesimi ve ayni1 zamanda biyosorban yiizeyinde biriken madde
konsantrasyonu ve sabit bir sicaklikta ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasindaki
iliskiyi aciklamak i¢in kullanilir (Ding et al., 2012). DDTC-modifiye S. albus
biyokiitlesi ile RK45 boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna ait denge verileri Freundlich,
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri  kullanilarak
degerlendirilmistir.

Freundlich modeline gore, biyosorpsiyon heterojen yiizeylerde gerceklesir.

DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
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modeli grafigi Sekil 9.14’de verilmistir. Grafigin egiminden elde edilen 1/n degeri
heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n

degeri o kadar sifira yakin olur.

-12 -11 -10 9 -8 -7
InC

e

Sekil 9.14. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi.

Langmuir izotermi ise, biyosorban yiizeyinin enerji acgisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen biyosorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilir. DDTC-
modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
Sekil 9.15” de verilmistir.
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Sekil 9.15. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi.

Ozellikle tek tabakali biyosorpsiyonun meydana geldigi heterojen biyosorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Biyosorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1
arasinda degerler almasi1 elverislilik durumunun saglandigini ifade etmektedir
(http://mekremcakmak.com/files/adsor.pdf, 03.03.2012). Bu calismada elde edilen R_
degerinin (1,48x107) bu aralikta olmasi, RK45 biyosorpsiyonunun modifiye biyokiitle

lizerine biyosorpsiyonunun istemli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9.16. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in D-R
izoterm grafigi.

D-R izoterm modeli ise Langmuir izoterm modelinden ¢ok daha geneldir. Karakteristik
sorpsiyon egrisinin biyosorbanin gozenekli yiizeyine bagli oldugu sistemler i¢in
kullanilir. Biyosorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugu hakkinda bilgi verir. Sekil
9.16°’da DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonu i¢in D-R izoterm

grafigi verilmistir.



Cizelge 9.3. RK45 boyarmaddesinin DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile
biyosorpsiyonu i¢in izoterm model sabitleri.
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Langmuir
Omaks KL T"E
(mol g™ (L mol™)
6,22x10™ 1,01x10° 0,994
Freundlich
n Kk T"E-
(Lgh
5,32 2,97x10™ 0,892
Dubinin-Radushkevich (D-R)
2
E
(mol g!) (molgka'z) oo 1
(kJ mol™)
1,23x10™ 1,29x10° 0,924 19,71

Cizelge 9.3’de verilen r2 degerleri agisindan izoterm modellerinin denge
verilerine uygunlugu, Langmuir > D-R > Freundlich seklinde siralanabilir. Bu siralama
DDTC-modifiye S.albus tizerine RK45’in biyosorpsiyonunun tek tabakali olabilecegini
gostermektedir. Modifiye biyosorbanin maksimum tek tabaka biyosorpsiyon kapasitesi
6,22x10° mol g™’dir ve bu da deneysel olarak elde edilen deger ile uyumludur.
Freundlich modelinden elde edilen heterojenlik faktorii (n) 5,32 olarak bulunmustur.
Bu bulgu calismada incelenen biyosorpsiyon siirecinin kimyasal bir proses oldugunu
isaret etmektedir (Wang, 2012). Ayni zamanda, E degeri (19,71 kJ mol™), kimyasal

reaksiyonlar1 gosteren enerji aralifinda tespit edilmistir.

9.3.1.6. ivonik siddetin etkisi

Boya atiksularinda farkli tuzlarin ve metal iyonlarinin varligi, genellikle yiiksek
iyonik siddete neden olur ve bu durum boyarmadde biyosorpsiyon verimi {izerinde

onemli bir rol oynar (Wang et al., 2010; Momenzadeh et al., 2011). DDTC-modifiye
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biyokiitle ile RK45 biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi farkli konsantrasyonlarda
(0,01-0,1 M) sodyum nitrat (NaNO3) iceren RK45 ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir.
Elde edilen sonuclar Sekil 9.17°de gosterilmistir.  Sekilden de goriilecegi gibi,
ortamdaki tuz derisimi 0,01 ile 0,03 M arasinda tutuldugunda modifiye biyokiitlenin
RK45 giderim veriminde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir (p>0,05). Ancak, tuz
derisimi 0,03 M’dan 0,05 M’a arttirildiginda biyokiitlenin  biyosorpsiyon
performansinin % 90,32+0,89’dan % 81,42+0,69’a diistiigii goriilmektedir (p<0,05). Bu
noktadan sonra ¢ozeltinin artan iyonik siddetiyle birlikte biyosorpsiyon veriminde
herhangi bir degisim gozlenmemistir (p>0,05). Bu sonuglar, nispeten yiiksek iyonik
siddetin modifiye biyosorban ile RK45 biyosorpsiyon verimini yaklasik % 8 oraninda
diistirdiigiinii gostermistir. Bu, ortamdaki NO3™ ve boyarmadde anyonlar1 arasindaki

biyosorbanin baglanma merkezleri i¢in bir yaristan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 9.17. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna iyonik
siddetin etkisi.

Buradan elde edilen bir diger sonug, ortamda belirli konsantrasyonlarda tuz

varliginin, biyokiitlenin RK45 giderim performansin1 6nemli boyutta etkilemedigidir.
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Bu durum, 6nerilen biyosorpsiyon sisteminin tuz igeren gercek atiksu ortaminda
da Onemli bir verim kaybi olmaksizin uygulanabilmesi i¢in onemli bir avantaj
saglamaktadir. Bu durum ayrica anyonik boyarmadde ile pozitif yiiklii biyosorban
arasindaki Kolumbik etkilesimden kaynaklanabilir ki bu da kemisorpsiyon

mekanizmasinin varligini isaret eder (Wang et al., 2010).

9.3.2. Siirekli Sistemde DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45
Biyosorpsiyonu

Sekil 9.18. Siirekli sistem biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan kolon sistemi.

Calismada oOnerilen biyosorpsiyon sisteminin endiistriyel uygulamalarda da
kullanilabilirligi hakkinda da fikir edinebilmek agisindan kesikli sistem caligmalarina
ilave olarak stirekli sistemde de biyosorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. DDTC-
modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna akis hizinin ve biyosorban
miktarmin etkisi silirekli sistemde incelenmis, gercek atiksu uygulamalart yapilmis ve
biyosorpsiyon/desorpsiyon  dongiisii  ile  biyokiitlenin  tekrar  kullanilabilirligi

arastirilmastir.
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9.3.2.1. Akis hizinin etkisi

Stirekli sistemde RK45 biyosorpsiyonuna biyosorbat akis hizinin etkisi 0,08 g
modifiye biyokiitle kullanilarak incelenmistir. Cozeltinin akis hiz1 0,5 ile 6 mL dk™

arasinda degistirilmis ve akis hizinin biyosorbanin biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi

incelenmistir.
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Sekil 9.19. DDTC-maodifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna akis
hizinin etkisi.

Maksimum RK45 giderim verimine 0,5 mL dk?! (%93,58+0,36) ve 1,0 mL dk*
akis hizlarinda (%91,89+0,64) ile ulasilmistir (p>0,05). Akis hiz1 4,0 mL dk“l’ye
cikarildiginda biyosorpsiyon veriminin keskin bir sekilde % 53,42+0,84’e diistligi
(p<0,05) ve akis hizt 6 mL dk* oldugunda sabit kaldig1 (p>0,05) goriilmiistiir. Bu
durum, yiiksek akis hizlarinda RK45 c¢ozeltisi ile biyokiitlenin temas siiresinin
azalmasina ve ¢ozeltinin biyosorpsiyon dengesine ulasilmadan kolonu terk etmesine
baglanabilir. Benzer sonuglara literatiirde de rastlanmistir (Ghasemi et al., 2011; Saha
et al., 2011). 0,5 ve 1,0 mL dk™ akis hizlarinda elde edilen biyosorpsiyon verimleri
arasinda istatiksel olarak anlaml bir fark gozlenmemistir. Bu nedenle, pratik uygulama
acisindan siirekli sistemde biyosorpsiyon calismalari icin akis hizi 1,0 mL dk™ olarak

secilmistir.
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9.3.2.2. Bivosorban miktarinin etkisi

Kolona doldurulan biyosorban miktar1 0,02-0,08 g arasinda degistirilerek siirekli
sistemde RK45 biyosorpsiyonu iizerine biyosorban miktarinin etkisi incelenmistir.
Bunun igin 100 mg L™ RK45 ¢ozeltisinin pH’1 2°ye ayarlanmis ve 1,0 mL dk™ akis
hizinda farkli miktarlarda biyokiitle iceren kolonlardan gecirilmistir. Elde edilen veriler

Sekil 9.20°de gosterilmistir.
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Sekil 9.20. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna biyosorban
miktarinin etkisi.

0,08 g’dan daha yiiksek (1,0 , 1,5 ve 2,0 g) biyosorban miktarlarinda da
denemeler yapilmak istenmis fakat kolonda tikanma meydana geldigi i¢in verimli

sonuglar elde edilememistir.

DDTC-modifiye S.albus biyokiitlesinin biyosorpsiyon veriminin, artan
biyosorban miktari ile arttigi gorilmiistiir (p<0,05). Kolona doldurulan biyosorban
miktar1 0,02 g’den 0,08 g’a artirildiginda biyosorpsiyon verimi % 22,82+1,02’den
% 92,41+0,80’ye ylikselmistir. Bu durum biyosorban miktar1 arttik¢a, yiizey alani ve
biyosorbanin biyosorptif bolgelerinin sayisinin artmasi ile agiklanabilir (Ghasemi et al.,
2011; Saha et al., 2011). Calismada kullanilan kolon gap1 sabit oldugundan, biyosorban
miktar arttikga kolondaki yatak yiiksekligi de buna bagl olarak artmaktadir. Artan



99

yatak yiiksekligi de boyarmadde ¢ozeltisi ve biyosorbanin temas siiresini artirmakta
dolayistyla biyosorpsiyon verimi de artmaktadir. Siirekli sistem c¢aligmalarinda RK45
biyosorpsiyonu i¢in en uygun biyosorban miktar1 0,08 g olarak belirlenmistir. Bu
degerin aym1 zamanda kesikli sistemden elde edilen veriler ile de uyumlu oldugu
gozlenmistir. RK45 boyarmaddesinin modifiye S.albus iizerine biyosorpsiyonu igin
kesikli ve siirekli sistemde benzer sonuclarin elde edilmesi onerilen her iki sistemin de

uygulanabilirligi agisindan 6nemli bir avantaj olarak diisiiniilmektedir.

9.3.2.3. Gercek atiksu denemeleri

DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesinin gercek atiksudaki biyosorpsiyon
veriminin belirlenebilmesi i¢in bir tekstil fabrikasindan atiksu temin edilmistir. Bu
amagla, elde edilen atiksu, RK45 derisimi 100 mg L™ ve pH’1 2,0 olacak sekilde
ayarlanmigtir.  Calisma kosullar1 sentetik boyarmadde ¢ozeltileri ile elde edilen
optimum degerlere ayarlandiginda, atiksu ortamindan RK45 boyarmaddesinin giderim
verimi % 81 olarak hesaplanmigtir. Elde edilen yiiksek boyarmadde giderim verimi
DDTC-modifiye biyosorbanin, gergek atiksulardan boyarmadde gideriminde de oldukca

etkili bir materyal oldugunu gostermektedir.

Ayrica materyalin sadece RK45 boyarmaddesini degil, caligmada kullanilan
atiksuyun igerdigi diger boyarmaddeleri de ortamdan 6nemli oranda uzaklastirdigi
gozlenmistir. Atiksuyun igerdigi boyarmaddeler tarafimizdan bilinmedigi i¢in kantitatif
olarak giderim verimi hesaplanamamistir. Ancak, kullanilan atiksuyun biyosorpsiyon
oncesi ve sonrasit UV-spektrumlar1 alinarak birbiri ile karsilastirilmasi yapilmistir (Sekil
9.21). Her iki spektrum incelendiginde orijinal atiksuya ait 520 nm’de gézlenen siddetli
absorpsiyon pikinin, biyosorpsiyon isleminden sonra ortadan kayboldugu gézlenmistir.
Bu da, diger boyarmaddelerin de modifiye biyokiitle tarafindan onemli oranda

biyosorplandiginin 6nemli bir kanitidir.
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Sekil 9.21. Gergek atiksuyun biyosorpsiyon 6ncesi ve sonrast UV-spektrumlari.

9.3.2.4. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Caligmada gelistirilen modifiye biyokiitlenin pratikte kullanim avantajin
belirleyebilmek i¢in, siirekli sistemde biyosorbanin tekrar kullamlabilirligi
arastirillmistir.  Bu amagla desorpsiyon i¢in 0,01 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmis ve
biyosorpsiyon/desorpsiyon dongiisii 10 kez tekrarlanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil
9.22°de verilmistir. Biyosorpsiyon ve desorpsiyona ait goriintiiler de Sekil 9.23’te

gosterilmistir.
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Sekil 9.22. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna ait
biyosorpsiyon/desorpsiyon grafigi.

Dongii sayist arttikga biyosorpsiyon veriminde 6. tura kadar sistematik bir
azalma oldugu ve daha sonra ¢ok fazla degismedigi, desorpsiyon veriminin ise 10. turda
bile neredeyse sabit oldugu bulunmustur. ilk dongiide biyosorpsiyon ve desorpsiyon
verimleri sirasiyla % 91,39+0,56 ve % 100 iken, 10. dongiiniin sonunda bu degerler
sirastyla % 71,49+2,14 ve yine % 100 olarak gozlenmistir. Bu yiiksek desorpsiyon
yiizdesi, ayni zamanda biyosorpsiyon siirecinde iyon degisim mekanizmasinin biiyiik
bir rol oynadigin1 gostermektedir. Biyosorpsiyon verimindeki azalma ise, zamanla
biyosorban yiizeyindeki aktif merkezlerin NaOH ile etkilesim sonucunda azalmasi ile
aciklanabilir. Ancak 10. turun sonunda hala yiiksek bir biyosorpsiyon verimi elde
edilmistir. Desorpsiyon verimlerine bakildiginda 10 dongiide de %100’e yakin bir
verim elde edilmis olup, RK45 boyarmaddesinin geri kazanilabilmesi i¢in modifiye S.

albus biyosorbaninin kullanimina biiyiik bir avantaj saglamistir.
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Sekil 9.23. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna ait
a) biyosorpsiyon b) desorpsiyon goriintiileri.

9.3.2.5. Kirilma egrisi

Cozeltide  kullanilan  modifiye  biyokiitlenin  endiistriyel  6lgekte
kullanilabilirliginin ~ bir diger Olgiisii  siirekli sistemde kirilma noktasinin
belirlenebilmesidir.  Bu amagcla, pH’ 1 2,0 olan, 100 mg L igeren 150 mL RK45
boyarmadde cozeltisi, 0,08 g biyosorban igeren kolondan 1 mL dk™ akis hizinda

gecirilmistir.
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Kolondan belirli zaman araliklarinda ornekler alinmis ve bu Orneklerde

boyarmadde derisimi belirlenmistir. Modifiye S.albus ile RK45 biyosorpsiyonuna ait

kirilma egrisi Sekil 9.24°de verilmistir.
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Sekil 9.24. DDTC-modifiye S. albus biyokiitlesi ile RK45 biyosorpsiyonuna ait kirtlma

egrisi.

Sekilden de goriildiigli gibi artan siireyle birlikte sistematik olarak boyarmadde

giderim verimi azalmaktadir. ik 70 dakika bu azalma hizli bir sekilde gergeklesirken

bu noktadan sonra azalma hizi diismektedir.

150. dakikadan sonra ise biyosorbanin

doygunluga ulastigi ve biyosorpsiyon veriminin ihmal edilebilir diizeye diistiigi

gorilmiistiir.
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10. SONUC

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerden Reaktif Kirmizi 45 boyarmaddesinin giderimi
icin yeni bir modifiye biyokiitle gelistirilmesi amaglanmistir. DDTC ile modifiye edilen
S.albus biyokiitlesinin boyarmadde giderim veriminin, dogal biyokiitleye oranla % 62
arttigr gozlenmistir. RK45 boyarmaddesi giderim calismalar kesikli ve siirekli

sistemde incelenmistir.

Kesikli sistemde yapilan deneysel ¢alismalarda en yiiksek RK45 giderimi pH 2,0
ve 0,08 g biyosorban miktar1 ile elde edilmistir. Biyosorpsiyon dengesine 40 dakikada

ulasilmis ve sicakligin biyosorpsiyon kapasitesine etki etmedigi gozlenmistir.

Siirekli sistemde yapilan ¢alismalarda, biyosorban miktar1 0,08 g ve akis hizi
1,0 mL dk™ olarak optimize edilmistir. Biyosorpsiyon/desorpsiyon déngiisiinde 10.
turun sonunda biyosorpsiyon ve desorpsiyon yiizdesi sirasiyla % 71,49 ve % 100 olarak
gozlenmistir. Gergek atiksu denemelerinde ise modifiye biyokiitlenin atiksu ortamindan
RK45 boyarmaddesi giderim verimi % 90 olarak hesaplanmistir. Ayrica sadece
RK45’in degil, ¢aligmada kullanilan atiksuyun igerdigi diger boyarmaddeleri de

ortamdan 6nemli oranda uzaklastirdig1 gozlenmistir.

RK45 biyosorpsiyonunun, Lagergren- yalanci-birinci dereceden, yalanci-ikinci-
dereceden ve tanecik i¢i kinetik modellerine uygunlugu degerlendirilmis ve korelasyon
sabitleri karsilagtirildiginda daha ¢ok yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline uydugu

belirlenmistir.

Elde edilen r* degerleri acisindan izoterm modellerinin denge verilerine

uygunlugu Langmuir > D-R > Freundlich seklinde siralanmistir.

Sonug olarak, yiiksek boyarmadde giderim verimi, kolay bulunabilir ve

ekonomik olmasi, rejenerasyon potansiyeli gibi 6nemli avantajlara sahip modifiye
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S.albus biyokiitlesinin sulu ¢ozeltilerden boyarmadde gideriminde etkili ve alternatif bir
biyosorban olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu calismaya ilave olarak, desorpsiyon ile biyosorbandan uzaklastirilan
boyarmaddenin geri kazanilarak, sanayiide tekrar kullanilabilmesi igin ydntemler

gelistirilmesi diisiiniilmektedir.



106

11. KAYNAKLAR DIiZiNi

Abo-Elela, S. 1., EI-Gohary, F. A., Ali, H. I. and Wahaab, R. S. A., 1988, Treatability
studies of textile wastewater, Environ Technol 9(2): 101-108.

Ahmad, A. L., Loh, M. M. and Aziz, J. A., 2007, Preparation and characterization of
activated carbon from oil palm wood and its evaluation on methylene blue
adsorption, Dyes and Pigments 75(2): 263-272.

Akar, S. T., Akar, T. and Cabuk, A., 2009, Decolorization of a textile dye, reactive red
198 (RR198), by Aspergillus parasiticus fungal biosorbent, Brazilian Journal of
Chemical Engineering 26(2): 399-405.

Akar, S. T., Gorgiilii, A., Anilan, B., Kaynak, Z. and Akar, T., 2009, Investigation of the
biosorption characteristics of lead(ll) ions onto Symphoricarpus albus: Batch
and dynamic flow studies, J Hazard Mater 165(1-3): 126-133.

Akar, T., Anilan, B., Kaynak, Z., Gorgiili, A. and Akar, S. T., 2008, Batch and
Dynamic Flow Biosorption Potential of Agaricus bisporus/Thuja orientalis
Biomass Mixture for Decolorization of RR45 Dye, Industrial & Engineering
Chemistry Research 47(23): 9715-9723.

Akar, T., Ozcan, A. S., Tunali, S. and Ozcan, A., 2008, Biosorption of a textile dye
(Acid Blue 40) by cone biomass of Thuja orientalis: Estimation of equilibrium,
thermodynamic and Kkinetic parameters, Bioresource technology 99(8): 3057-
3065.

Akar, T., Tosun, 1., Kaynak, Z., Ozkara, E., Yeni, O., Sahin, E. N. and Akar, S. T,
2009, An attractive agro-industrial by-product in environmental cleanup: Dye
biosorption potential of untreated olive pomace, J Hazard Mater 166(2-3): 1217-
1225.

Akkaya, G., 2005, Supranol red 3BW (acid red 274) boyasimin Dicranella varia’ya
biyosorpsiyonuna ortam kosullarinin etkisinin arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi, Mersin, 93 s.

Aksu, Z., 2001, Biosorption of reactive dyes by dried activated sludge: equilibrium and
kinetic modelling, Biochemical Engineering Journal 7(1): 79-84.

Aksu, Z., 2005, Application of biosorption for the removal of organic pollutants: A
review, Process Biochemistry 40(3-4): 997-1026.

Aksu, Z. and Donmez, G., 2003, A comparative study on the biosorption characteristics
of some yeasts for Remazol Blue reactive dye, Chemosphere 50(8): 1075-1083.



107

Aksu, Z. and Isoglu, I. A., 2006, Use of agricultural waste sugar beet pulp for the
removal of Gemazol turquoise blue-G reactive dye from aqueous solution, J
Hazard Mater 137(1): 418-430.

Aksu, Z. and Tezer, S., 2005, Biosorption of reactive dyes on the green alga Chlorella
vulgaris, Process Biochemistry 40(3): 1347-1361.

Al-Degs, Y., Khraisheh, M., Allen, S. and Ahmad, M., 2000, Effect of carbon surface
chemistry on the removal of reactive dyes from textile effluent, Water research
34(3): 927-935.

Al-Degs, Y. S., EI-Barghouthi, M. I., EI-Sheikh, A. H. and Walker, G. A., 2008, Effect
of solution pH, ionic strength, and temperature on adsorption behavior of
reactive dyes on activated carbon, Dyes and Pigments 77(1): 16-23.

Albanis, T., Hela, D., Sakellarides, T. and Danis, T., 2000, Removal of dyes from
aqueous solutions by adsorption on mixtures of fly ash and soil in batch and
column techniques, Global Nest: the int. J 2(3): 237-244.

Alexeyev, V. N., 1979, Quantitative analysis, Mir Publisher,

Alparslan, M. N., Délgen, D., isgeng, M. F. ve Kinay, H., 2004, Atiksu aritma
tesislerinin tasarim ve proje kontrol esaslari, 28-40.

Annadurai, G., Juang, R. S. and Lee, D. J., 2002, Use of cellulose-based wastes for
adsorption of dyes from aqueous solutions, J Hazard Mater 92(3): 263-274.

Anon, 1980, Survival of enteroviruses in rapid-infiltration basins during the land
application of wastewater, Annl. Environ. Microbiol. 40: 192-200.

Anon, 2002, Effluent toxicity status in water polluting industries, Part 1- Dye and dye
intermediate, bulk drugs and textile industries, Central Pollution Control Board,
Ministry of Enviroment and Forests, Government of India: p.7.

Arslan, H., 2009, Yerfistig1 kabugunun lindan ve metabolitlerinin sulu ¢6zeltilerden
giderilmesinde kullaniminin arastirilmasi, Doktora tezi, Fen Bilimleri Enstitiist,
Mersin Universitesi, 174 s.

Arslan, H. A., 2004, Baz1 boyarmadde gruplarinin aktif camur biyokiitlesi tarafindan
adsorplanabilme o6zelligi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Cukurova Universitesi.

Asfour, H. M., Nassar, M. M., Fadali, O. A. and Elgeundi, M. S., 1985, Color Removal
from Textile Effluents Using Hardwood Sawdust as an Absorbent, Journal of
Chemical Technology and Biotechnology a-Chemical Technology 35(1): 28-35.



108

Asgher, M., 2011, Biosorption of reactive dyes : A review, Water, Air & Soil Pollut.,
2417-2435.

Asgher, M. and Bhatti, H. N., 2010, Mechanistic and kinetic evaluation of biosorption
of reactive azo dyes by free, immobilized and chemically treated Citrus sinensis
waste biomass, Ecological Engineering 36(12): 1660-1665.

Ayar, A., Girsal, S., Giirten, A. A. and Gezici, O., 2008, On the removal of some
phenolic compounds from agueous solutions by using a sporopollenin-based
ligand-exchange fixed bed--1sotherm analysis, Desalination 219(1-3): 160-170.

Aygiin, A., Yenisoy-Karakas, S. and Duman, 1., 2003, Production of granular activated
carbon from fruit stones and nutshells and evaluation of their physical, chemical
and adsorption properties, Microporous and Mesoporous Materials 66(2-3): 189-
195.

Azhar, S. S., Liew, A. G., Suhardy, D., Hafiz, K. F. and Hatim, M. D. I., 2005, Dye
removal from aqueous solution by using adsorption on treated sugarcane
bagasse, Am. J. Appl. Sci 11: 1499-1503.

Bahar, N., 2011, Seker pancar1 kiispesi modifiye iirlinleriyle sulu ortamlardan bazik
boyarmaddelerin giderilmesi, Doktora tezi, Fen Bilimleri Enstitlisii, Firat
Universitesi, 260 s.

Balci, B., 2007, Atiksulardan tekstil boyarmaddelerinin siirekli ve kesikli sistemlerde
agac kabugu kullanilarak adsorpsiyon ile giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Cukurova Universitesi, 74 s.

Banat, I. M., Nigam, P., Singh, D. and Marchant, R., 1996, Microbial decolorization of
textile-dyecontaining effluents: a review, Bioresource technology 58(3): 217-
2217.

Baser, I. ve Inanic1, Y., 1990, Boyarmadde kimyas1, Marmara Universitesi, 214 s.

Bagibiiyiik, M., Yiceer, A. ve Yilmaz, T., 1998, Tekstil Atik Sularinda Renk
Giderilmesinde Kullanilan Ileri Teknolojiler, I, Atk Su Sempozyumu, Kayseri:
82-87.

Basibiiyiik, M. and Forster, C., 2003, An examination of the adsorption characteristics
of a basic dye (Maxilon Red BL-N) on to live activated sludge system, Process
Biochemistry 38(9): 1311-1316.

Batzias, F. A. and Sidiras, D. K., 2004, Dye adsorption by calcium chloride treated
beech sawdust in batch and fixed-bed systems, J Hazard Mater 114(1-3): 167-
174.



109

Bayramoglu, G. and Arica, M. Y., 2007, Biosorption of benzidine based textile dyes
"Direct Blue 1 and Direct Red 128" using native and heat-treated biomass of
Trametes versicolor, J Hazard Mater 143(1-2): 135-143.

Bayramoglu, G., Celik, G. and Arica, M. Y., 2006, Biosorption of Reactive Blue 4 dye
by native and treated fungus Phanerocheate chrysosporium : Batch and
continuous flow system studies, J Hazard Mater 137(3): 1689-1697.

Benefield, L. D., Judkins, J. F. and Weand, B. L., 1982, Process chemistry for water and
wastewater treatment, Prentice Hall Inc, Publisher, Englewood Cliffs, NJ,
07632.

Berkem, A. R., Baykurt, S. ve Berkem, M. L., 1994, Fizikokimya, Istanbul Universitesi,
Iletisim Fakiiltesi, 1191 s.

Berkem, A. R. ve Baykut, S., 1980, Fizikokimya, istanbul, Fatih Yaymnevi Matbaast,
787-815.

Bestani, B., Benderdouche, N., Benstaali, B., Belhakem, M. and Addou, A., 2008,
Methylene blue and iodine adsorption onto an activated desert plant, Bioresource
technology 99(17): 8441-8444.

Bhattacharyya, K. G. and Sarma, A., 2003, Adsorption characteristics of the dye,
Brilliant Green, on Neem leaf powder, Dyes and Pigments 57(3): 211-222.

Bhattacharyya, K. G. and Sharma, A., 2004, Azadirachta indica leaf powder as an
effective biosorbent for dyes: a case study with aqueous Congo Red solutions, J
Environ Manage 71(3): 217-229.

Biitiin, M., 2006, Sulardaki kursun iyonunun dolgulu kolonda at kgstanesi ile
adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gazi Universitesi,
147 s.

Chern, J. M. and Huang, S. N., 1998, Study of nonlinear wave propagation theory. 1.
Dye adsorption by activated carbon, Industrial & Engineering Chemistry
Research 37(1): 253-257.

Chiou, M. S. and Li, H. Y., 2002, Equilibrium and kinetic modeling of adsorption of
reactive dye on cross-linked chitosan beads, J Hazard Mater 93(2): 233-248.

Chou, K. S., Tsai, J. C. and Lo, C. T., 2001, The adsorption of Congo red and vacuum
pump oil by rice hull ash, Bioresource technology 78(2): 217-219.

Choy, K. K. H., Porter, J. F. and McKay, G., 2000, Langmuir isotherm models applied
to the multicomponent sorption of acid dyes from effluent onto activated carbon,
Journal of Chemical and Engineering Data 45(4): 575-584.



110

Chu, H. and Chen, K., 2002, Reuse of activated sludge biomass: Il. The rate processes
for the adsorption of basic dyes on biomass, Process Biochemistry 37(10): 1129-
1134.

Churchley, J., 1994, Removal of dyewaste colour from sewage effluent- The use of a
full scale ozone plant water, Science and Technology, 30(3), 275-284.

Clarke, E. A. and Anliker, R., 1980, Organic dyes and pigments In: Handbook of
enviromental chemistry anthopogenic compounds, New York, Springer-Verlag,
181-215.

Correia, V. M., Stephenson, T. and Judd, S. J., 1994, Characterization of textile
wastewaters - A Review, Environ. Technol. 15(10): 917-929.

Crini, G., 2006, Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: a review,
Bioresource technology 97(9): 1061-1085.

Celik, S., 2011, Bitkisel doku lizerine neurospora sitophila hiicrelerinin immobilize
edilmesiyle hazirlanan biyokiitle sidteminin reaktif boyarmadde biyosorpsiyonu
karakteristikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir
Osmangazi Universitesi, 113 s.

Cigek, A., 2006, Cevre Saglhgi, Anadolu Universitesi A¢ikdgretim Yayinlari, 266 s.

Cigek, F., 2007, Bugday kepegi ile reaktif mavi 19 ve reaktif sar1 145 boyalariin
adsorpsiyonu, Fen Bilimleri Enstitiisii, Firat Universitesi, 70 s.

Cinar, O., 2008, Cevre Kirliligi ve Kontrolii, Nobel Yayin Dagitim A.S., 201 s.

Demiral, N., 2008, Pamuklu tekstil endiistrisi atiksularinin membran teknolojisi ile geri
kazanimi, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Deng, X. and Wilson, D. B., 2001, Bioaccumulation of mercury from wastewater by
genetically engineered Escherichia coli, Applied Microbiology and
Biotechnology 56(1-2): 276-279.

Ding, L., Wu, C., Deng, H. and Zhang, X., 2012, Adsorptive characteristics of
phosphate from aqueous solutions by MIEX resin, Journal of Colloid and
Interface Science, 376(1), 224-32.

Donmez, G., 2002, Bioaccumulation of the reactive textile dyes by Candida tropicalis
growing in molasses medium, Enzyme and Microbial Technology 30(3): 363-
366.

DPT, 1991, Boyarmaddeler 6zel ihtisas komisyon raporu, T.C. Bagbakanlik Devlet
Planlama Tegkilat1, 381 s.



111

Elizalde-Gonzalez, M. P., Mattusch, J., Pelaez-Cid, A. A. and Wennrich, R., 2007,
Characterization of adsorbent materials prepared from avocado kernel seeds:
Natural, activated and carbonized forms, Journal of analytical and applied
pyrolysis 78(1): 185-193.

Erdem, B., 2010, Heterohalkali aromatik bilesiklerin dogal killere adsorpsiyonunun
incelenmesi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Anadolu Universitesi, 184 s.

Erkurt, F. E., 2006, Reaktif boyarmaddelerin canli aktif ¢camur biyokiitlesi taradindan
adsorplanabilme 0&zelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Cukurova Universitesi, 57 s.

Erkurt, H. A., 2006, Tekstil endiistrisi boyarmaddelerinden levafix brillant blue EB ve
Clbacron blue CR'nin aktif ve inaktif Aspergillus oryzae’ye adsorpsiyonunun
arastirilmas1, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 184 s.

Ferrero, F., 2007, Dye removal by low cost adsorbents: Hazelnut shells in comparison
with wood sawdust, J Hazard Mater 142(1): 144-152.

Filho, N. C., Venancio, E., Barriquello, M., Hechenleitner, A. and Pineda, E., 2007,
Methylene blue adsorption onto modified lignin from sugar cane bagasse,
Eclética Quimica 32(4): 63-70.

Filibeli, A. ve Ayol, A., 2000, Anaerobik Aritma, izmir, Dokuz Eyliil Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Yayinlari, N:280.

Fiorentin, L. D., Trigueros, D. E. G., Mddenes, A. N., Espinoza-Quifiones, F. R.,
Pereira, N. C., Barros, S. T. D. and Santos, O. A. A., 2010, Biosorption of
reactive blue 5G dye onto drying orange bagasse in batch system: Kinetic and
equilibrium modeling, Chemical Engineering Journal 163(1-2): 68-77.

Forgacs, E., Cserhati, T. and Oros, G., 2004, Removal of synthetic dyes from
wastewaters: a review, Environment international 30(7): 953-971.

Freundlich, H., 1906, Uber die absorption in 16sungen, Universitit Leipzig.

Fu, Y. and Viraraghavan, T., 2001, Fungal decolorization of dye wastewaters: a review,
Bioresource technology 79(3): 251-262.

Fu, Y. and Viraraghavan, T., 2002, Removal of Congo Red from an aqueous solution by
fungus Aspergillus niger, Advances in Environmental Research 7(1): 239-247.

Garg, V. K., Amita, M., Kumar, R. and Gupta, R., 2004, Basic dye (methylene blue)
removal from simulated wastewater by adsorption sawdust: a timber using
Indian Rosewood industry waste, Dyes and Pigments 63(3): 243-250.



112

Garg, V. K., Gupta, R., Yadav, A. B. and Kumar, R., 2003, Dye removal from agqueous
solution by adsorption on treated sawdust, Bioresource technology 89(2): 121-
124.

Geggel, C., 2009, Reactive Blue 4 ve bakir (II) iyonlarinin tekli ve ikili karisimlarinin
Ulva rigida’ya biyosorbsiyonunun arastirtlmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 145s.

Germirli, F., Orhon, D. ve Tiinay, O., 1990, Tekstil Endiistrisinde Atiksu Ozelliklerini
Etkileyen Faktorler-Ornek Tesislerde Uygulama, Endiistriyel Kirlenme
Sempozyumu, ITU, 2: 95-108.

Gezergen, A. S., 1998, Tekstil sanayi atiksularinin aritilmasi iizerine bir arastirma,
Yiiksek Lisans Tezi, Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze Ileri
Teknoloji Enstitiisti, 91 s.

Ghasemi, M., Keshtkar, A. R., Dabbagh, R. and JaberSafdari, S., 2011, Biosorption of
uranium (V1) from agueous solutions by Ca-pretreated Cystoseira indicaalga:
breakthrough curves studies and modeling, J Hazard Mater, 141-149.

Gong, R., Ding, Y., Li, M., Yang, C., Liu, H. and Sun, Y., 2005, Utilization of
powdered peanut hull as biosorbent for removal of anionic dyes from aqueous
solution, Dyes and Pigments 64(3): 187-192.

Gong, R., Zhu, S., Zhang, D., Chen, J., Ni, S. and Guan, R., 2008, Adsorption behavior
of cationic dyes on citric acid esterifying wheat straw: Kkinetic and
thermodynamic profile, Desalination 230(1): 220-228.

Gore, D. C., 1995, Practical experience in garment dyeing: problem and solutions,
Textile Chemist and Colorist 27(3): 37-40.

Gokkus, O., 2006, Dispers boyarmadde iseren tekstil atiksularinda renk giderimi,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cumhuriyet Universitesi, 85 s.

Griffiths, J., 1984, Developments in the chemistry and technology of organic dyes,
Blackwell Science Inc, Oxford, UK.

Guo, Y., Yang, S., Fu, W., Qi, J., Li, R., Wang, Z. and Xu, H., 2003, Adsorption of
malachite green on micro-and mesoporous rice husk-based active carbon, Dyes
and Pigments 56(3): 219-229.

Gupta, G. S. and Shukla, S. P., 1996, An inexpensive adsorption technique for the
treatment of carpet effluents by low cost materials, Adsorption Science &
Technology 13(1): 15-26.

Giiler, C. ve Cobanoglu, Z., 1994, Su kirliligi, T.C. Saglik Bakanligi Temel Saglik
Hizmetleri Genel Miidiirliigii, 22s.



113

Giingérmedi, G., Sasmaz, S., Aytar, P., Gedikli, S., Unal, A., Cabuk, A. ve Kolankaya,
N., 2009, Trametes versicolor biyokiitlesi ile reaktif red 198 boyarmaddesinin
biyosorpsiyonu, Journal of Engineering and Architecture Faculty of Eskisehir
Osmangazi University 22(2).

Hall, K., Eagleton, L., Acrivos, A. and Vermeulen, T., 1966, Pore-and solid-diffusion
kinetics in fixed-bed adsorption under constant-pattern conditions, Industrial &
Engineering Chemistry Fundamentals 5(2): 212-223.

Hameed, B., Mahmoud, D. and Ahmad, A., 2008, Sorption of basic dye from aqueous
solution by pomelo (Citrus grandis) peel in a batch system, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 316(1): 78-84.

Han, R., Ding, D., Xu, Y., Zou, W., Wang, Y., Li, Y. and Zou, L., 2008, Use of rice
husk for the adsorption of congo red from aqueous solution in column mode,
Bioresource technology 99(8): 2938-2946.

Ho, Y. and McKay, G., 1998a, Kinetic models for the sorption of dye from aqueous
solution by wood, Trans. IChemE 76: 183-191.

Ho, Y. and McKay, G., 1999, Pseudo-second order model for sorption processes,
Process Biochemistry 34(5): 451-465.

Ho, Y. S., Chiang, T. H. and Hsueh, Y. M., 2005b, Removal of basic dye from aqueous
solution using tree fern as a biosorbent, Process Biochemistry 40(1): 119-124.

Ho, Y. S., Chiu, W. T. and Wang, C. C., 2005a, Regression analysis for the sorption
isotherms of basic dyes on sugarcane dust, Bioresource technology 96(11):
1285-1291.

Ho, Y. S. and McKay, G., 2003, Sorption of dyes and copper ions onto biosorbents,
Process Biochemistry 38(7): 1047-1061.

http://ansiklopedi.turkcebilgi.com/Boyarmaddeler,
http://ga.water.usgs.gov/edu/watercycleturkish.html, 15.03.2012.
http://jpsafewater.com/wells.aspx, 28.02.2012.
http://mekremcakmak.com/files/adsor.pdf, 03.03.2012.
http://web.deu.edu.tr/atiksu/ana39/skkypdf.pdf, 18.03.2012

http://www.agri.ankara.edu.tr/soil_sciences/1250 Karaca_CevreKirliligi_Bolum_5.pdf
28.02.2012.



114

http://www.cevreonline.com/su.htm, 06.03.2012.

http://www.intechopen.com/books/waste-water-evaluation-and-management/waste-
water-treatment-options-and-its-associated-benefits, (28.02.2012 ).

Hunger, K., 2003, Industrial dyes: chemistry, properties, applications, Recherche 67:
660 pp.

Ileri, R., 2000, Cevre biyoteknolojisi, Adapazari, Degisim Yayinlari, 661 s.

Isbir, E. G. ve A¢ma, B., 2005, Kentlesme ve Cevre Sorunlari, Anadolu Universitesi
Acikdgretim Fakiiltesi Yaynlari, 224 s.

Jain, A. K., Gupta, V. K., Bhatnagar, A., Jain, S. and Suhas, 2003, A comparative
assessment of adsorbents prepared from industrial wastes for the removal of
cationic dye, Journal of the Indian Chemical Society 80(4): 267-270.

Jain, A. K., Gupta, V. K., Bhatnagar, A. and Suhas, 2003, Utilization of industrial waste
products as adsorbents for the removal of dyes, J Hazard Mater 101(1): 31-42.

Jain, R., Mathur, M., Sikarwar, S. and Mittal, A., 2007, Removal of the hazardous dye
rhodamine B through photocatalytic and adsorption treatments, J Environ
Manage 85(4): 956-964.

Jano§, P., Buchtova, H. and Ryznarova, M., 2003, Sorption of dyes from aqueous
solutions onto fly ash, Water research 37(20): 4938-4944.

Janos, P., Coskun, S., Pilarova, V. and Rejnek, J., 2009, Removal of basic (Methylene
Blue) and acid (Egacid Orange) dyes from waters by sorption on chemically
treated wood shavings, Bioresource technology 100(3): 1450-1453.

Ju, D., Byun, I, Park, J., Lee, C., Ahn, G. and Park, T., 2008, Biosorption of a reactive
dye (Rhodamine-B) from an aqueous solution using dried biomass of activated
sludge, Bioresource technology 99(17): 7971-7975.

Kadirvelu, K., Kavipriya, M., Karthika, C., Radhika, M., Vennilamani, N. and Pattabhi,
S., 2003, Utilization of various agricultural wastes for activated carbon
preparation and application for the removal of dyes and metal ions from aqueous
solutions, Bioresource technology 87(1): 129-132.

Kannan, N. and Sundaram, M. M., 2001, Kinetics and mechanism of removal of
methylene blue by adsorption on various carbons - a comparative study, Dyes
and Pigments 51(1): 25-40.

Karagoz, S., Tay, T., Ucar, S. and Erdem, M., 2008, Activated carbons from waste
biomass by sulfuric acid activation and their use on methylene blue adsorption,
Bioresource technology 99(14): 6214-6222.



115

Kaushik, P. and Malik, A., 2009, Fungal dye decolourization: Recent advances and
future potential, Environment international 35(1): 127-141.

Kayacan, S., 2007, Komiir ve koklarla sulu ¢ozeltilerden boyarmaddelerin
uzaklastirilmasi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara Universitesi, 85 s.

Kaykioglu, G. and Debik, E., 2006, Color removal from textile wastewater with
anaerobic treatment processes, Journal of Engineering and Natural Sciences 4.

Kertmen, M., 2006, Fabrika atiklarinin neden oldugu boyarmadde kirliliklerinin
biyolojik adsorbent kullanilarak sulu ortamdan adsorpsiyon teknigi ile
uzaklastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Siitcii Imam
Universitesi, 69 s.

Keskinkan, O., Goksu, M., Yiiceer, A., Basibiiyiik, M. and Forster, C., 2003, Heavy
metal adsorption characteristics of a submerged aquatic plant (Myriophyllum
spicatum), Process Biochemistry 39(2): 179-183.

Kestioglu, K., 1992, Tekstil ¢ikis sularindan adsorplama teknigi ile renk giderimi, I.T.U.
Endiistriyel Kirlenme Sempozyumu.

Khattri, S. and Singh, M., 2000, Colour removal from synthetic dye wastewater using a
bioadsorbent, Water, Air, & Soil Pollution 120(3): 283-294.

Kocaer, F. ve Alkan, U., 2002, Boyarmadde igeren tekstil atik sularmmin aritim
alternatifleri, Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi 7(1):
47-55.

Kocatas, A., 1999, Ekoloji ve Cevre Biyolojisi, Ege Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi
Yayinlari, No:51, Ders Kitabi Dizini No:20, izmir, 564 s.

Kogberber, N. and Dénmez, G., 2007, Chromium (V1) bioaccumulation capacities of
adapted mixed cultures isolated from industrial saline wastewaters, Bioresource
technology 98(11): 2178-2183.

Kouba, J. and Zhuang, P., 1994, Color removal for textile dyeing wastewater, Fluid
Particle Separation Journal 7: 87-87.

Kujan, P., Votruba, J. and Kamenik, V., 1995, Substrate dependent bioaccumulation of
cadmium by growing yeast Candida utilis, Folia Microbiologica 40(3): 288-292.

Kumar, K. V. and Porkodi, K., 2007, Batch adsorber design for different solution
volume/adsorbent mass ratios using the experimental equilibrium data with fixed
solution volume/adsorbent mass ratio of malachite green onto orange peel, Dyes
and Pigments 74(3): 590-594.



116

Kumar, K. V. and Sivanesan, S., 2007, Sorption isotherm for safranin onto rice husk :
Comparison of linear and non-linear methods, Dyes and Pigments 72(1): 130-
133.

Kumari, K. and Abraham, T. E., 2007, Biosorption of anionic textile dyes by nonviable
biomass of fungi and yeast, Bioresource technology 98(9): 1704-1710.

Lagergren, S., 1898, Zur theorie der segenannten adsorption gelidster stoffe, Kunglika
Suenska Vetenskapsaademinens, Hadlingar 24, 1-39.

Lakshmi, U. R., Srivastava, V. C., Mall, I. D. and Lataye, D. H., 2009, Rice husk ash as
an effective adsorbent: Evaluation of adsorptive characteristics for Indigo
Carmine dye, J Environ Manage 90(2): 710-720.

Langmuir, 1., 1918, The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and
platinum, Journal of the American Chemical Society 40(9): 1361-1403.

Lataye, D. H., Mishra, I. M. and Mall, I. D., 2006, Removal of pyridine from aqueous
solution by adsorption on bagasse fly ash, Industrial & Engineering Chemistry
Research 45(11): 3934-3943.

Lataye, D. H., Mishra, I. M. and Mall, I. D., 2009, Adsorption of alpha-picoline onto
rice husk ash and granular activated carbon from aqueous solution: Equilibrium
and thermodynamic study, Chemical Engineering Journal 147(2-3): 139-149.

Lima, E. C., Royer, B., Vaghetti, J. C. P., Simon, N. M., da Cunha, B. M., Pavan, F. A,,
Benvenutti, E. V., Cataluiia-Veses, R. and Airoldi, C., 2008, Application of
Brazilian pine-fruit shell as a biosorbent to removal of reactive red 194 textile
dye from aqueous solution:: Kinetics and equilibrium study, J Hazard Mater
155(3): 536-550.

Lin, S. H. and Chen, M. L., 1997, Treatment of textile wastewater by chemical methods
for reuse, Water research 31(4): 868-876.

Lin, S. H. and Lin, C. M., 1993, Treatment of textile waste effluents by ozonation and
chemical coagulation, Water research 27(12): 1743-1748.

Liversidge, R. M., Lloyd, G. J., Wase, D. A. J. and Forster, C. F., 1997, Removal of
Basic Blue 41 dye from aqueous solution by linseed cake, Process Biochemistry
32(6): 473-477.

Mahmoud, A., Ghaly, A. and Brooks, M., 2007, Removal of dye from textile
wastewater using plant oils under different pH and temperature conditions,
American Journal of Environmental Sciences 3(4): 205-218.



117

Malik, P. K., 2003, Use of activated carbons prepared from sawdust and rice-husk for
adsorption of acid dyes: a case study of Acid Yellow 36, Dyes and Pigments
56(3): 239-249.

Mane, V. S., Mall, 1. D. and Srivastava, V. C., 2007a, Kinetic and equilibrium isotherm
studies for the adsorptive removal of Brilliant Green dye from aqueous solution
by rice husk ash, J Environ Manage 84(4): 390-400.

Mane, V. S., Mall, I. D. and Srivastava, V. C., 2007b, Use of bagasse fly ash as an
adsorbent for the removal of brilliant green dye from aqueous solution, Dyes and
Pigments 73(3): 269-278.

Mao, J., Won, S. W., Vijayaraghavan, K. and Yun, Y. S., 2009, Surface modification of
Corynebacterium glutamicum for enhanced Reactive Red 4 biosorption,
Bioresource technology 100(3): 1463-1466.

McKay, G., 1979, Waste color removal from textile effluents, Journal American
Dyestuff Reporter 86(4): 29-36.

McKay, G., 1984, Two-resistance mass transfer models for the adsorption of dyestuffs
from aqueous solutions using activated carbon, Journal of Chemical Technology
and Biotechnology 34(6): 294-310.

McKay, G., Porter, J. F. and Prasad, G. R., 1999, The removal of dye colours from
aqueous solutions by adsorption on low-cost materials, Water Air and Soil
Pollution 114(3-4): 423-438.

Mishra, G. and Tripathy, M., 1993, A critical review of the treatments for
decolourization of textile effluent, Colourage 40: 35-38.

Mohamed, M. M., 2004, Acid dye removal: comparison of surfactant-modified
mesoporous FSM-16 with activated carbon derived from rice husk, Journal of
Colloid and Interface Science 272(1): 28-34.

Mohanty, K., Naidu, J. T., Meikap, B. C. and Biswas, M. N., 2006, Removal of crystal
violet from wastewater by activated carbons prepared from rice husk, Industrial
& Engineering Chemistry Research 45(14): 5165-5171.

Momenzadeh, H., Tehrani-Bagha, A. R., Khosravi, A., Gharanjig, K. and Holmberg, K.,
2011, Reactive dye removal from wastewater using a chitosan nanodispersion,
Desalination 271(1-3): 225-230.

Morais, L. C., Freitas, O. M., Goncalves, E. P., Vasconcelos, L. T. and Beca, C. G. G.,
1999, Reactive dyes removal from wastewaters by adsorption on eucalyptus
bark: Variables that define the process, Water research 33(4): 979-988.



118

Namasivayam, C., Kumar, M. D., Selvi, K., Begum, R. A., Vanathi, T. and Yamuna, R.
T., 2001, 'Waste' coir pith - a potential biomass for the treatment of dyeing
wastewaters, Biomass & Bioenergy 21(6): 477-483.

Nas, M. Z., 2006, Tekstil Boyalarinin Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon YOntemiyle
Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisti, 105 s.

Naz, 1., 2009, Baz1 farmasotik maddelerin aktif ¢amur biyokiitlesi tarafindan
adsorplanma o6zelliklerinin incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Cukurova Universitesi, 86 s.

Ncibi, M., Mahjoub, B. and Seffen, M., 2007, Adsorptive removal of textile reactive
dye using Posidonia oceanica(L.) fibrous biomass, International Journal of
Environmental Science and Technology 4(4): 433-440.

Netpradit, S., Thiravetyan, P. and Towprayoon, S., 2004, Evaluation of metal hydroxide
sludge from reactive dye adsorption in a fixed-bed column system, Water
research 38(1): 71-78.

Nigam, P., Armour, G., Banat, I., Singh, D. and Marchant, R., 2000, Physical removal
of textile dyes from effluents and solid-state fermentation of dye-adsorbed
agricultural residues, Bioresource technology 72(3): 219-226.

Noroozi, B., Sorial, G. A., Bahrami, H. and Arami, M., 2008, Adsorption of binary
mixtures of cationic dyes, Dyes and Pigments 76(3): 784-791.

O'mahony, T., Guibal, E. and Tobin, J., 2002, Reactive dye biosorption by Rhizopus
arrhizus biomass, Enzyme and Microbial Technology 31(4): 456-463.

O'Neill, C., Lopez, A., Esteves, S., Hawkes, F., Hawkes, D. and Wilcox, S., 2000, Azo-
dye degradation in an anaerobic-aerobic treatment system operating on
simulated textile effluent, Applied Microbiology and Biotechnology 53(2): 249-
254.

Ofomaja, A. E., 2008, Sorptive removal of Methylene blue from aqueous solution using
palm kernel fibre: Effect of fibre dose, Biochemical Engineering Journal 40(1):
8-18.

Ofomaja, A. E., 2008a, Kinetic study and sorption mechanism of methylene blue and
methyl violet onto mansonia ( Mansonia altissima) wood sawdust, Chemical
Engineering Journal 143(1): 85-95.

Ofomaja, A. E., 2010, Biosorption studies of Cu (Il) onto Mansonia sawdust: Process
design to minimize biosorbent dose and contact time, Reactive and Functional
Polymers 70(11): 879-889.



119

Osma, J. F., Saravia, V., Toca-Herrera, J. L. and Couto, S. R., 2007, Sunflower seed
shells: A novel and effective low-cost adsorbent for the removal of the diazo dye
Reactive Black 5 from aqueous solutions, J Hazard Mater 147(3): 900-905.

Oncii, E. M., 2006, Killer iizerine ¢ok halkal1 organik bilesiklerin adsorpsiyonu, Yiiksek
Lisans tezi, Fen Bilimleri Enstitisii, Anadolu Universitesi, 93 s.

Ozacar, M. and Sengil, I. A., 2003, Adsorption of reactive dyes on calcined alunite from
aqueous solutions, J Hazard Mater 98(1-3): 211-224.

Ozacar, M. and Sengil, 1. A., 2005, A kinetic study of metal complex dye sorption onto
pine sawdust, Process Biochemistry 40(2): 565-572.

Ozacar, M. and Sengil, 1. A., 2005, Adsorption of metal complex dyes from aqueous
solutions by pine sawdust, Bioresource technology 96(7): 791-795.

Ozcan, A. S. (Ed.), 2010, Fizikokimya, A¢ikdgretim Fakiiltesi, Anadolu Universitesi,
Eskisehir, 337 s.

Ozcan, Y., 1978, Tekstil Elyaf ve Boyama Teknigi, Istanbul Universitesi Yaymlari,
Say1: 2557, Kimya Fakiiltesi No: 39, Fatih Yaymevi Matbaasi, Istanbul.

Ozer, A. and Dursun, G., 2007, Removal of methylene blue from aqueous solution by
dehydrated wheat bran carbon, J Hazard Mater 146(1): 262-269.

Oztiirk, 1., 1999, Anaerobik biyoteknoloji ve atik aritimindaki uygulamalari, Su Vakfi
Yayinlari, 320 s.

Pavan, F. A., Lima, E. C., Dias, S. L. P. and Mazzocato, A. C., 2008, Methylene blue
biosorption from aqueous solutions by yellow passion fruit waste, J Hazard
Mater 150(3): 703-712.

Perkins, W. S., Walsh, W. K., Reed, I. E. and Namboodri, C. G., 1995, A demonstration
of reuse of spent dyebath water following color removal with ozone, Textile
Chemist and Colorist 28(1): 31-37.

Ponnusami, V., Madhuram, R., Krithika, V. and Srivastava, S. N., 2008, Effects of
process variables on kinetics of methylene blue sorption onto untreated guava
(Psidium guajava) leaf powder: Statistical analysis, Chemical Engineering
Journal 140(1-3): 609-613.

Poots, V., McKay, G. and Healy, J., 1976, The removal of acid dye from effluent using
natural adsorbents—I peat, Water research 10(12): 1061-1066.

Radha, K., Regupathi, I., Arunagiri, A. and Murugesan, T., 2005, Decolorization studies
of synthetic dyes using Phanerochaete chrysosporium and their kinetics, Process
Biochemistry 40(10): 3337-3345.



120

Raghuvanshi, S., Singh, R. and Kaushik, C., 2004, Kinetics study of methylene blue dye
bioadsorption on baggase, Applied ecology and environmental research 2(2): 35-
43.

Ramachandra, T. V., Ahalya, N. and Kanamadi, R. D., Biosorption: Techniques and
Mechanisms,(http://www.ces.iisc.ernet.in/biodiversity/pubs/ces tr/TR110/TR11
0_TVR_CES.pdf)

Ramakrishna, K. R. and Viraraghavan, T., 1997, Dye removal using low cost
adsorbents, Water Science and Technology 36(2-3): 189-196.

Robinson, T., Chandran, B. and Nigam, P., 2002, Removal of dyes from a synthetic
textile dye effluent by biosorption on apple pomace and wheat straw, Water
research 36(11): 2824-2830.

Robinson, T., Chandran, B. and Nigam, P., 2002, Removal of dyes from an artificial
textile dye effluent by two agricultural waste residues, corncob and barley husk,
Environment international 28(1-2): 29-33.

Robinson, T., McMullan, G., Marchant, R. and Nigam, P., 2001, Remediation of dyes in
textile effluent: a critical review on current treatment technologies with a
proposed alternative, Bioresource technology 77(3): 247-255.

Saha, P. D., Chakraborty, S. and Chowdhury, S., 2011, Batch and continuous (fixed-bed
column) biosorption of crystal violet by Artocarpus heterophyllus (Jackfruit)
leaf powder, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 262-270.

Sarikaya, Y., 1993, Fizikokimya, Ankara, Gazi Biiro Kitapevi, 633-659.

Sarma, J., Sarma, A. and Bhattacharyya, K. G., 2008, Biosorption of commercial dyes
on Azadirachta indica leaf powder: A case study with a basic dye Rhodamine B,
Industrial & Engineering Chemistry Research 47(15): 5433-5440.

Sawada, K. and Ueda, M., 2003, Adsorption behavior of direct dye on cotton in non-
aqueous media, Dyes and Pigments 58(1): 37-40.

Senthilkumaar, S., Kalaamani, P., Porkodi, K., Varadarajan, P. R. and Subburaam, C.
V., 2006, Adsorption of dissolved Reactive red dye from agueous phase onto
activated carbon prepared from agricultural waste, Bioresource technology
97(14): 1618-1625.

Sewekow, U., 1993, Treatment of reactive dye effluents with hydrogen peroxide/iron
(1) sulphate, Melliand Textil Berichte International Textile Reports 74: 68-68.



121

Sharma, P., Kaur, H., Sharma, M. and Sahore, V., 2011, A review on applicability of
naturally available adsorbents for the removal of hazardous dyes from aqueous
waste, Environmental monitoring and assessment 183(1): 151-195.

Shore, J., 1998, Blends dyeing, Society of Dyers and Colourists, Manchester, UK.

Slokar, Y. M. and Le Marechal, A. M., 1997, Methods of decoloration of textile
wastewaters, Dyes and Pigments 37: 335-356.

Tekoglu, O. and Ozdemir, C., 2010, Wastewater of textile industry and its treatment
processes, BALWOIS 2010 - Ohrid, Republic of Macedonia - 25, 29 May.

Tsai, W. T., Chang, C. Y., Lin, M. C., Chien, S. F., Sun, H. F. and Hsieh, M. F., 2001,
Adsorption of acid dye onto activated carbons prepared from agricultural waste
bagasse by ZnCl; activation, Chemosphere 45(1): 51-58.

Tung, O., Tanaci, H. and Aksu, Z., 2009, Potential use of cotton plant wastes for the
removal of Remazol Black B reactive dye, J Hazard Mater 163(1): 187-198.

Tiire, C., 2009, Ekoloji, Anadolu Universitesi A¢ikdgretim Fakiiltesi Yayinlari, 204 s.

Tzitzi, M., Vayenas, D. and Lyberatos, G., 1994, Pretreatment of textile industry
wastewaters with ozone, Water Science & Technology 29(9): 151-160.

Uddin, M. T., Islam, M. A., Mahmud, S. and Rukanuzzaman, M., 2009, Adsorptive
removal of methylene blue by tea waste, J Hazard Mater 164(1): 53-60.

Uysal, R., 2010, Sulu ortamdan asit kirmizis1 (AK88) boyarmaddesinin giderimi i¢in
montmorillonit tiirii kil mineralinin adsorpsiyon o6zelliklerinin arastirilmasi,
Yiiksek Lisans tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir Osmangazi Universitesi,
189 s.

Valix, M., Cheung, W. H. and McKay, G., 2004, Preparation of activated carbon using
low temperature carbonisation and physical activation of high ash raw bagasse
for acid dye adsorption, Chemosphere 56(5): 493-501.

van Driessel, B. and Christov, L., 2002, Short communication - Adsorption of colour
from a bleach plant effluent using biomass and cell wall fractions from
Rhizomucor pusillus, Journal of Chemical Technology and Biotechnology 77(2):
155-158.

Vandevivere, P. C., Bianchi, R. and Verstraete, W., 1998, Review: Treatment and reuse
of wastewater from the textile wet-processing industry: Review of emerging
technologies, Journal of Chemical Technology and Biotechnology 72(4): 289-
302.



122

Vasanth Kumar, K. and Sivanesan, S., 2007, Isotherms for Malachite Green onto rubber
wood Hevea brasiliensis sawdust: Comparison of linear and non-linear methods,
Dyes and Pigments 72(1): 124-129.

Venkataraman, K., 1952, The chemistry of synthetic dyes, New York, Academic Press,
1007 s.

Vijayaraghavan, K., Lee, M. W. and Yun, Y. S., 2008, A new approach to study the
decolorization of complex reactive dye bath effluent by biosorption technique,
Bioresource technology 99(13): 5778-5785.

Vijayaraghavan, K. and Yun, Y. S., 2008, Biosorption of Cl Reactive Black 5 from
aqueous solution using acid-treated biomass of brown seaweed Laminaria sp,
Dyes and Pigments 76(3): 726-732.

Volesky, B., 1990, Biosorption of Heavy Metals, CRC Pres, 396 p.

Volesky, B., 1999, Biosorption for the next century,Biohydrometallurgy and the
Enviroment Towards the Mining of the 21 st Century, International
Biohydrometallurgy Symposium, Amsterdam.

Wang, L., 2012, Application of activated carbon derived from waste bamboo culms for
the adsorption of azo disperse dye: Kinetic, equilibrium and thermodynamic
studies, J Environ Manage 102: 79-87.

Wang, L., Zhang, J., Zhao, R., Li, C., Li, Y. and Zhang, C., 2010, Adsorption of basic
dyes on activated carbon prepared from Polygonum orientale Linn: Equilibrium,
kinetic and thermodynamic studies, Desalination 254(1-3): 68-74.

Wang, S. and Zhu, Z., 2007, Effects of acidic treatment of activated carbons on dye
adsorption, Dyes and Pigments 75(2): 306-314.

Wang, Z., Xiang, B., Cheng, R. and Li, Y., 2010, Behaviors and mechanism of acid
dyes sorption onto diethylenetriamine-modified native and enzymatic hydrolysis
starch, J Hazard Mater 183(1-3): 224-232.

Wase, D. A. J. and Forster, C. F., 1997, Biosorbents for metal ions, , Taylor&Francis,
London, UK.

Weber, W. and Morris, J., 1963, Kinetics of adsorption on carbon from solution, J.
Sanit. Eng. Div. Am. Soc. Civ. Eng 89(17): 31-60.

Weber, W. B., 1985, Adsorption theory, concepts and models, Adsorption technology :
A step-by-step approach to process evaluation and application Marcel Dekker
Inc., New York, A.B.D.



123

Weng, C. H. and Pan, Y. F., 2006, Adsorption characteristics of methylene blue from
aqueous solution by sludge ash, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects 274(1): 154-162.

Won, S. W., Han, M. H. and Yun, Y. S., 2008, Different binding mechanisms in
biosorption of reactive dyes according to their reactivity, Water research 42(19):
4847-4855.

Woolard, C., Strong, J. and Erasmus, C., 2002, Evaluation of the use of modified coal
ash as a potential sorbent for organic waste streams, Applied Geochemistry
17(8): 1159-1164.

Wu, J. and Wang, T., 2001, Effects of some water-quality and operating parameters on
the decolorization of reactive dye solutions by ozone, Journal of Environmental
Science and Health, Part A 36(7): 1335-1347.

www.ees.ufl.edu/homepp/cywu/env4121/adsorption.ppt.

Xu, Y. and Lebrun, R. E., 1999, Investigation of the solute separation by charged
nanofiltration membrane: effect of pH, ionic strength and solute type, Journal of
Membrane Science 158(1): 93-104.

Xu, Y., Lebrun, R. E., Gallo, P. J. and Blond, P., 1999, Treatment of textile dye plant
effluent by nanofiltration membrane, Separation science and technology 34(13):
2501-25109.

Yalgin, H. ve Giirii, M., 2002, Su Teknolojisi, Ankara, Palme Yaymncilik, 512 s.

Yilmaz, N., 2007, Dogal Kil Minerali Bentonit ile Boyarmaddelerin Adsorpsiyonu, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Cumhuriyet Universitesi, 95.

Yoriikogullari, E., 1997, Dogal zeolitlerde fiziksel adsorpsiyon uygulamalari, Anadolu
Universitesi, Fen Fakiiltesi Yayinlar1, No:7, Eskisehir.

Yiicel, U., 1992, Zeolitlerde ¢ozeltilerden adsorpsiyon, Yiiksek Lisans Tezi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Aandolu Universitesi.

Zeroual, Y., Kim, B., Kim, C., Blaghen, M. and Lee, K., 2006, Biosorption of
bromophenol blue from aqueous solutions by Rhizopus stolonifer biomass,
Water, Air, & Soil Pollution 177(1): 135-146.

Zhang, S., Yang, M., Yang, Q., Zhang, Y., Xin, B. and Pan, F., 2003, Biosorption of
reactive dyes by the mycelium pellets of a new isolate of Penicillium oxalicum,
Biotechnology letters 25(17): 1479-1482.

Zhou, J. and Banks, C., 1993, Mechanism of humic acid colour removal from natural
waters by fungal biomass biosorption, Chemosphere 27(4): 607-620.



124

Zolinger, H., 1987, Azo dyes and pigments: color chemistry-synthesis, properties and
applications of organic dyes and pigments: 92-100.



Kisisel Bilgiler
Soyadi, Adi

Uyrugu

D. Tarihi ve yeri
Medeni Hali
Telefon

e-mail

Yiiksek Lisans
Yiiksek Lisans
Lisans

Lise

Is Deneyimi
2005-

1996-1999
1994-1996
Yabanc Dil

Ingilizce

OZGECMIS

KARA, Ilknur

T.C.

17.03.1972, Boziiyiik
Evli

222 3350580/3409

ilknurkara@anadolu.edu.tr

Anadolu Universitesi-Seramik Miih. B6l.

Anadolu Universitesi-Kimya Ogrt. Bél.
ITU- Kimya Miih. Bl

Sogiit Lisesi

Anadolu Universitesi
Toprak Seramik Sanayii

Sogiit Seramik Sanayii

Uluslararasi Bildiriler

1998
2004
1994
1989

Ogr. Gér.
III. Pigirim Sefi
Uretim Miih.

Kara, 1., Ozcan, A. and Akar, S. " High Temperature Structural Stabilisation of Turkish
Sepiolite”, 12th International Ceramics Congress CIMTEC 2010, 10/06/2010, Italy.
Kara, 1., Ozcan, A. and Akar, S. “ Effect Of Acid Treatment On The Structure And Calcination

Behaviour Of Sepiolite”, International Science & Technology Conference ISTEC 2010,
27-29 October 2010, North Cyprus.

Yazilan Ulusal Kitaplardaki Boliimler

Kara I.,"Okuléncesinde Fen Egitimi", Unite 2, "Maddenin Dogasi", (Ed. Aynur Ozdas),

Anadolu Univ. Yaynlari, Yaym no: 2227, Eskisehir, 2011, 25-48


mailto:ilknurkara@anadolu.edu.tr

