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OZET

MAKROALG BiYOKUTLESINDEN ELDE EDIiLEN AKTiF KARBONLARIN ATIK
SULARDAN BOYAR MADDE GIiDERIMINDE DEGERLENDIRILMESI

Glintimiizde biiylik miktarlarda boyar madde nehirlere, gollere, denizlere ve topraga kontrolsiiz
bir sekilde salinmakta, cevre ve insan sagligi i¢in ¢ok ciddi bir tehdit olusturmaktadir.
Adsorpsiyon diisiik maliyetli ve yiliksek giderim kapasitesine sahip bir fiziksel yontem olarak

boyar maddelerin gideriminde kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, Vallisneria Spiralis makroalginden ii¢ farkli yontem ile iiretilen aktif
karbonlarin  adsorpsiyon ile kongo kirmizis1 boyar madde giderimi ¢alismalar
gerceklestirilmigtir.  Adsorpsiyon ¢alismalart ti¢ farkli tipte aktif karbon diretimi ve
karakterizasyonu igermektedir. Uretilen aktif karbonlar algin 500 °C’de termal bozundurulmasi
(HAM), geleneksel olarak fosforik asit (HsPOs) aktivasyonu ve mikrodalga fosforik asit
(H3POs) aktivasyonu olarak gergeklestirilmistir. Farkli aktif karbon iiretim yontemlerinin aktif
karbon tizerindeki etkileri ayrintili bir bigimde Elementel Analiz, FTIR, SEM-Mapping, TEM,
BET ve Raman Spektroskopisi ile karakterizasyon calismalari gergeklestirilmistir. Bu
calismalar sonucunda aktif karbonlarin yiizey morfolojilerinin ve komposizyonlarinin degistigi
goriilmiistiir. Ikinci asamada {iretilen aktif karbonlarm kongo kirmizisi boyar madde
giderimindeki etkinligi arastirilmistir. Adsorpsiyon calismalarini etkileyen parametreler pH,
adsorban miktar1, sicaklik, ilk boyar madde derisimi ve zaman olarak segilmis ve tiim deneyler
kesikli reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde ¢alisilan tiim
sicakliklarda mikrodalga aktivasyonunun en yiiksek giderim kapasitesine sahip oldugu
goriilmistiir. Yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda sicakligin giderim kapasitesi tizerinde fazla
bir etkiye sahip olmadig1 goriilmiistiir. Izoterm galigmalarinda literatiirde rastlanan farkli tipte
modeller icin izoterm ¢aligmalar1 yiirlitiilmistiir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda
adsorpsiyonun en yiiksek Regresyon Katsayis1 (R?) her ii¢ aktif karbon icin Sips modeline

uydugu sonucuna ulasilmistir.

Yapilan caligma kapsaminda elde edilen veriler incelendiginde aktif karbonlarin boyar madde
gideriminde etkin oldugu, ozellikle kisa siirede mikrodalga ile aktive edilen ve iiretilen
adsorban  kullanilmasi1  durumunda ise yiiksek giderim kapasitelerine ulasildigi

sOylenebilmektedir.

Anahtar kelimeler: Makroalg, Aktif Karbon, Adsorpsiyon, Karakterizasyon, Kongo Kirmizisi



ABSTRACT

ASSESSMENT OF ACTIVATED CARBONS OBTAINED FROM MACROALGAE
BIOMASS IN THE REMOVAL OF DYE FROM WASTEWATER

Nowadays large amounts of dyes are released into rivers, lakes, seas and soil in an uncontrolled
manner and pose a serious threat to the environment and human health. Adsorption is used in
the removal of dyes as a physical method with low cost and high removal capacity.

In this thesis, studies on the removal of congo red dye by adsorption of activated carbons
produced from Vallisneria Spiralis macroalgae by three different methods were examined.
Adsorption studies included three different types of activated carbon production and
characterization. The activated carbons produced were carried out by thermal degradation
(HAM) of algae at 500 °C, conventional phosphoric acid (HsPOa) activation and microwave
phosphoric acid (H3POs) activation. The effects of different activated carbon production
methods on activated carbon were characterized in detail by Elemental Analysis, FTIR, SEM-
Mapping, TEM, BET and Raman Spectroscopy. As a result of these studies, it was observed
that the surface morphologies and compositions of activated carbons changed. In the second
stage, the effectiveness of the activated carbons produced in the removal of congo red dye was
investigated. The parameters affecting the adsorption studies were selected as pH, biosorbent
amount, temperature, initial dye concentration and time, and all experiments were carried out
in the batch reactor system. When the results were evaluated, it was seen that microwave
activation had the highest removal capacity at all temperatures studied. In the kinetic studies, it
was seen that temperature did not have much effect on the removal capacity. In isotherm
studies, isotherm studies were carried out for different types of models found in the literature.
As a result of the experimental studies, it was concluded that the highest Regression Coefficient

(R?) of adsorption fit the Sips model for all three activated carbons.

When the data obtained within the scope of the study were examined, it could be said that the
activated carbons were effective in dye removal, and especially in the case of using biosorbents

activated and produced by microwave in a short time, high removal capacities were achieved.

Keywords: Macroalgae, Activated Carbon, Adsorption, Characterization, Congo Red
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1.GIRIS

Giliniimiizde yer alan niifus ve sanayilesmedeki artig, endiistriyel ve kentsel atiklarin
hizli artisina neden olmaktadir. Kentsel ve endiistriyel atiklarin dogaya herhangi bir denetim
olmadan atilmasi, ¢evre kirliligini gozle goriiliir sekilde arttirmakla beraber agir metallerin de
canli bir organizma yapisinda birikerek bunlarin da dogaya aktarilmasina neden olmaktadir.
Kirlenen hava ve toprak yagislarin da etkisiyle son derece toksik kirleticileri sulara birakarak
hayvanlari, bitkileri ve de tarim iirlinlerini azimsanmayacak ol¢iide zehirlemektedir. Sagligi bu

denli etkileyen atiklar dogal dengenin de bozulmasina sebep olmaktadir.

Deri, kagit, gida teknolojisi ve tekstil gibi birgok endiistri alaninda genis ¢apli yer alan
boyar maddelerin sentetik kokenli olmasi, kompleks aromatik molekiiler yapida yer almas1 ve
farkli fonksiyonel gruplar icermesi bu maddelerin kararli yapida olmasini saglamaktadir. Bu da
boyar maddelerin biyolojik agidan bozunabilirligini gii¢ hale getirmistir. Boyar maddelerin atik
sulardan giderilme calismalar1 son yillarda hiz kazanmistir. Boyar maddelerin atik sulardan
giderilmesinde ii¢ ana yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler fiziksel (adsorpsiyon, ¢okeltme,
filtreleme, nanofiltreleme, flotasyon, koagiilasyon, kristalizasyon ve santrifiijleme), kimyasal
(adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon, membran, ozonlama ve adsorpsiyon) ve biyolojik (aerobik,
anaerobik, aktif camur, oksidasyon havuzu ve septik tank) aritim yontemleridir (Poerio vd.,

2019).

Adsorpsiyon yogun fazdaki sividan kati ylizeyine bir molekiiliin transferine neden olan
ylizey siireci olarak tanimlanmaktadir. Bu siire¢ fiziksel ya da kimyasal baglarla olmaktadir.
Genelde adsorpsiyon siireci tersinirdir. Fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon gaz veya sivi
fazdaki yiizeye tutunan madde miktarimi belirten bazi esitlikler araciligiyla kimyasal dengede
olarak tanimlanmaktadir. Bu esitliklere adsorpsiyon siirecini etkileyen sicaklik, ilk kirletici
derisimi ve pH gibi parametrelere bagli olan adsorpsiyon izotermleri (Langmuir ve Freundlich
gibi) denilmektedir. Adsorpsiyon jeosfer, hidrosfer ve atmosfer arasindaki degisimleri

diizenleyerek ekolojide temel bir rol oynamaktadir.

Yiksek ylizey alan1 ve giiclii baglanma kapasitelerinden dolay1 alg biyokiitlesi atik
sulardaki kirleticiler i¢in en yiiksek elektrostatik ¢ekim kuvvetine sahiptir (Khan vd., 2022).
Algler atik sular adsorpsiyonunda dogrudan o6lii, canli ya da Kkiiltiirlenmis ortamda
kullanilabilecegi gibi baz1 modifikasyonlar (asidik, bazik, halid, metal ve metal oksit, UV ve
peroksit) ve aktif karbon (6n islem ve fiziksel/kimyasal modifikasyonlar) ile adsorpsiyon
kapasiteleri arttirabilmektedir (Wang vd., 2023).



Bu ¢alismanin amaci algal biyokiitlenin (Vallineria Spiralis) farkli modifikasyonlar
yardimu ile aktif karbon tiretimi gergeklestirilerek elde edilen adsorbanlarin kongo kirmizisi
boyar madde gideriminde kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Elde edilen aktif karbonlarin
kimyasal ve morfolojik 6zellikleri Elementel analiz, FTIR, XRD, BET, SEM-EDX Mapping,
TEM ve Raman Spektroskopisi karakterizasyon yontemleri ile belirlenmistir. Ayrica kongo

kirmizis1 boyar maddesinin adsorpsiyon kinetik ve izoterm ¢alismalarinada yer verilmistir.



2. TEKSTIL ATIK SULARI

Son on yilda tekstil endiistrisi uluslararasi ticaretin temel bir bileseni olarak hizli bir
sekilde biliylimeye devam etmektedir. Bu biliyiimenin sonucu olarak tekstil iiretimindeki
kontrolsiiz bir sekilde sulu ortama salinan kirleticiler (tekstil boyalar1) son derece toksik olup
canli eko sistemi ciddi bir bigimde tehdit etmektedir (Atkar vd., 2021; Mitra vd., 2022). Tekstil
boyalar1 kimyasal yapisina bagli olarak azo, antrakinon, ksanten, indigo, difenilmetan,
trifenilmetan, ftalosiyanin, nitratli/nitrosatli ve polimetin igeren genis bir kimyasal grubu
olusturmaktadir (Hossain vd., 2022). Genelde tekstil boyar madde siniflandirilmasi pigmentler
ve boyalar olarak iki gruba ayrilirlar. Bircogu organik bilesikler olup yapisinda aromatik
gruplar bulunduran boyalar, kullanildig1 sirada kristalleri ¢ozilindiiriilerek olusturulan boyar
maddelerdir. Organik boyalari, oksokrom ve kromojen gruplari olusturur. Kromojen denilen
organik boyalar, renkli bilesikler, aromatik halkalar veya bir konjuge cift bagl alifatik
zincirlerden olusur. Boyanin renginin olugmasinda etkili olan ve elyafa tutunmayi saglayan
grup ise oksokrom gruplaridir. Belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile aromatik halkalarin
mor Otesi 15inlar bolgesinde olan absorbsiyonu, goriiniir spektrum bolgesine kayabilir. Bu
sekilde etki gosteren gruplara “kromofor grup” denir. Kromofor grup iceren aromatik halkali
sistemlere “kromojen grup” denir. Kromojen gruplara oksokrom ya da antioksokrom gruplarin
baglanmasiyla boyar maddeler olusur. Tablo 2.1’de kromofor grubuna ait siniflandirma 6rnegi
verilmistir. Cesitli tekstil boyalar1 arasinda metilen yesili, asit mavisi, arbutin (basic violet),
reaktif kirmizi, reaktif sar1 ve malasit yesili en sik kullanilan tekstil boyar maddeleridir. Her
yil ortalama 100 tizerinde boya tipi olarak 700000-1000000 ton boya iiretilmekte ve tekstil
sanayinde kullanilmaktadir. Kullanilan boyalarin yaklasik % 10’unun atik su olarak ¢evreye
salindig1 diisiiniilmektedir (Panhwar vd., 2023). Ulkelere gore tekstil atik sular1 {iretim ve desarj

verileri Tablo 2.2°de gosterilmistir.



Tablo 2.1. Igerdigi Kromofor Grubuna Gére Boyalarin Smiflandiriimasi ve Ornekleri
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Kaynak: (Mergen, 2018)




Tablo 2.2. Ulkeler Bazinda Tekstil Endiistrisi Atik Su Uretim ve Desarj1 (Bin ton)

Country | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018
Austria 1.1 11 11 2.15 1.79
Belgium 4.48 4.15 4.07 4.24

Canada 2.8 6.5

Chile | 1.0058 | 0.736 | 0.2

Denmark | 0.419 | 0.382 | 0.255 | 0.243 | 0.208 | 0.211 | 0.246 | 0.216 | 0.218
Finland 0.3

Germany | 2447 | 2489 | 23 | 21.32 | 2142 | 21.18 | 20.8

Korea | 32.443 | 41.384 | 28.913 | 29.504 | 27.798 | 23.699 | 21.897

Latvia 0 0 0 0 0 0 0 0
Lithuania | 1.064 | 1.031 | 1.174 | 1.116 | 1.128 | 1.148 | 1.726 | 1.4 | 1.701
Netherlands | 3.1 5.3

Poland 06 | 04 | 03 | 01 | 03 | 03 | 0495 | 0551 | 0.524
R’Selg\L;ill?c 02 | 01 | 02 | 02 0 0 | 0011 |0012]| 0.011
Slovenia | 07 | 06 | 06 | 06 | 06 | 06 | 06 | 06 | 07
Spain 13 | 122 | 119 | 115 | 111 | 108 | 105

Sweden 2 2

Turkey | 79.9 149.4 166.41 166.67 197.01

Kaynak: (OECD Elektronik internet sitesi, 2024)




2.1. Atik Sularda Tekstil Boyar Maddenin Karakterizasyonu

Tekstil boyar madde atik sular1 renk, pH, sicaklik, tuz orani, alkali, halojen,
hidrokarbonlar, amin, BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1), TCS
(Toplam Coziinmiis Kati), ¢esitli derisimlerde serbest iyonik ve biyolojik bagli nitrojen ve
fosfor miktarlarina gore karakterize edilir (Kiguchi vd., 2016; Pathak vd., 2014). Ayrica bu atik
sularda krom, kadmiyum, bakir, nikel, arsenik, ¢inko, kursun ile organik molekiilleride
icermektedir. Boyar madde kaynagina bagli olarak TCS miktar1 2900-3100 mg/L, BOI 80-6000
mg/L, KOI 150-30000 mg/L, toplam nitrojen 21-57 mg/L ve toplam fosfor 1-97 mg/L
araliklarinda degismektedir (Kehinde ve Aziz, 2014).

2.2. Tekstil Boyar Maddelerinin Cevre ve Canhlar Uzerindeki Etkisi

Tekstil endiistrisi birkag zehirli ve karsinojenik bilesikler tiretmekte ve bunlart
kontrolsiiz bir sekilde ¢cevreye salmaktadir. Bu bilesikler ¢evreye, bitkilere, hayvanlara ve hatta
insanlara farkli zararl etkilere sahip olmaktadir. Boyar maddeler sulu toksisiteyi artirarak flora
ve fauna ilizerinde; fotosentez aktivitesi, toprak kalitesini ve bitki gelisimini azaltarak bitki
tiirlerinde; BOI ve KOI azaltarak sulu ortamdaki hayvanlar iizerinde ve karsinojenik etkileri ile
insanlara zarar verdikleri bilinmektedir (Sornaly vd., 2024). Ornegin tekstil atik sular1 dogrudan
sulamada kullaniliyorsa klorofil, protein ve karbonhidrat sentezlerini engelleyerek mutajenik,
teratojenik ve karsinojenik dogasindan dolayr bitki gelisimini engellemektedir (Wang vd.,
2019). Benzer sekilde atik sulardaki agir metaller ise tohum ¢cimlenme ve fide gelisimi lizerinde
olumsuz etkilere sahiptir (Bhatia vd., 2017). Islenmemis ya da kismen islenmis tekstil atik sulari
dogrudan sulu ortama salindiklarinda suyun rengini degistirerek giines 151811 engelleyerek
sucul bitkilerin fotosentez aktivitesini ve sudaki ¢oziinmiis oksijen miktarini azaltarak anoksik
kosullar1 olusturarak sulu fauna ve flora yasam igin 6liimciil etkilere sebebiyet vermektedir
(Saxena vd., 2019).

Ayrica insan ve hayvan sagligina son derece zararli zor ayrisabilir organik Kirleticilerde
(katk1 maddeleri, dioksinler, deterjanlar, pestisitler, fenoller, yiizey aktif maddeler, renk
sabitleyiciler, baglayici tuzlar, formaldehit ve apreleyciler) tekstil atik sularinda bulunmaktadir
(Osman vd., 2022). Tekstil atik sulariin yaklasik % 5’i ¢evreye son derece zararli ve % 10’u
ise insan sagligina potansiyel toksik etkilere sahip oldugu diisiiniilmektedir. Uzun siireli boyar
maddelere maruz kalmak ise sagliga son derece zararhidir. Reaktif boyalarda karsilasilan en

biiyiik tehlike kuru boyar maddenin solunmasidir. Bazi durumlarda kisinin bagigiklik sistemini



etkiler ve ikincil maruz kalmada ise siddetli kasinti, g6z sulanmasi, hapsirma ndbetleri ve

bronsit astima neden olur (Idris vd., 2004).
2.3. Tekstil Atik Sularindan Boyar Madde Giderim Y 6ntemleri

Tekstil boyar maddelerinin giderimi fiziksel,biyolojik ve kimyasal olarak ii¢ farkli

yontem ile ger¢eklesmekte be bu yontemler detayli olarak Sekil 2.1° de verilmistir.

Esteras, Mitrilaz,

Arabidogpsis thalkana,
Aminohidralaz, Lipaz, Micatiana tabacum

Kiitinaz, Organafosior, Willaw trees
Hidrolaz

Sekil 2.1. Boyar Madde Giderim Y 6ntemleri



2.3.1. Fizikokimyasal Yontemler

Fizikokimyasal yontemlerin kullanilmasi en pratik yaklasim olsa da yan triinler
olusturmasi ve aritim sonucu aritim ¢amurunun (sludge) tekrar kullanilamamasi ve maliyet
yoniinden bazi dezavantajlara sahiptir. Ayrica bu yontemler yiiksek enerji ihtiyact ve uzun
alikonma zamanlarina da sahiptirler (Deshpande vd., 2020). Dagilim rengi ve siilfiir boyalarinin
uzaklastirilmasi i¢in koagiilasyon ve flokiilasyon teknikleri kullanilmaktadir. Demir (II) siilfat
ve demir (III) stilfat, aliminyum siilfat, kalsiyum kloriir, bakir siilfat; penta etilen, heksamin ve
etil dienklorit gibi kopolimerler gibi koagiilantlar (pihtilastiricilar) koagiilasyon aritim
yontemlerinde kullanilmaktadir. Koagiilasyon ile aritim yonteminde pH degerini sabit bir
degerde tutmak ¢ok pahali olup susuzlastirma, tekrar ayarlama, yilizer madde iizerindeki
kalintilar, ¢cokelme maliyetleri, atik camur olusumu ve sistemin bosaltilmasi siire¢ lizerindeki

en biiyiik engellerdendir (Yang vd., 2019).

Tekstil boyar madde bozundurmada (degradation) fizikokimyasal tekniklerinin
kullanilmas: tehlikeli kimyasallarin olusmasimna neden olabilmektedir. Azo boyalarinin
bozundurulmasi nitroaromatik tiriinlerin olusmasina neden olabilir. Bu tirtinler Karsinojenik ve
mutajenik o6zelliklerinden dolay1 insan saglig1 ve ¢evre iizerinde ciddi tehditler olusturmaktadir
(Ngo ve Tischler, 2022). Ayrica yiiksek sicaklik ortaminda bozunmanin tam ger¢eklesmedigi
durumlarda son derece toksik polisiklik aromatiklerin olusmasina da sebep olmaktadirlar.
Rayaroth ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ozonlama ve ileri oksidasyon siireglerinde bazi
fizikokimyasal aritim tesislerinde kanser ile yakindan iligkili aromatik aminlerin olustuklarini

belirtmislerdir (Rayaroth vd., 2022).
2.3.2. Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontemler biyolojik iyilestirme (bioremediation) gibi biyolojik siireglerin
kullanilarak tekstil boyalarimin bozdurulmasi yontemidir. Bu yontem tekstil atik boyar
maddelerinin minimal bir deger ve optimal zamanla giderim yontemi olarak yesil teknoloji
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Bhagat vd., 2023). Biyo tabanli yontemler atik sulardaki boyar
maddelerin bozundurulmasinda ekonomik olarak makul yatirim ve isletme maliyeti, cevreye
zararsiz ve ¢ok az miktarlarda aktif ¢amur yan {riinleri liretmesi bakimindan bazi avantajlara
sahiptir. Biyolojik yontemlerde ¢esitli sentetik boyalar1 absorplayip sonrasinda parcalayan ve
boylece atik suyu toksizlestiren bakteriler, mantarlar, mayalar ve algler gibi mikroplar
kullanilmaktadir (Srivastava vd., 2022). Bu mikroorganizmalar zararli boyar maddelerin renk

giderimi ve pargalanmasini igeren katabolik enzimler {iretmektedirler. Azo boyalarin



katabolizmi iki adimda gerceklesmektedir. Ilk adimda azo boya amin olusturan azo baginin
yikimi ve ikinci adimda ise aromatik aminlerin aerobik kosullarda kii¢iik toksik olmayan
molekiillere par¢alanmasidir (Popli ve Patel, 2015). Tablo 2.3’de biyolojik giderim siire¢lerinin
diger siirecler ile karsilastirilmasi1 dzetlenmistir. Ilk asamada anerobik kosullarda genellikle
Bacteroides, Eubacteria ve Clostridium mikroorganizmalari kullanilmaktadir.

Tablo 2.3. Biyolojik, Fiziksel ve Kimyasal Boyar Madde Bozundurma Siireglerinin
Karsilastirilmasi

Biyolojik Fiziksel Kimyasal Referans

Yiiksek etkinlikte | Tiim boyalar i¢in Céziilebilir ve

azo ve antrokinon ortalama . .
boyalarmin renk adsorpsiyon ¢coziinmez boy_alaqn _ (Nachiyar vd., 2023)
giderilmesi kapasitesi ortalama renk giderimi
Fiziksel ve
yon teﬂgﬁ taha Y“krf]zll‘i;fgtme Nispeten daha yiiksek (Sheldon vd., 2021)
az
Biyogaz iiretimi Derisik atlk . Derisik toksik at.lk (Ferrentino vd., 2023)
¢amuru uretimi ¢amuru uretimi
Diisiik
maliyetlerinden . .
dolay bilyiik Yuksek_c;ah_sma Yiiksek gallsma ve (Mazzei ve Specchia, 2023)
dlcekli maliyeti bakim maliyeti
uygulamalar
Azo boyalarin
Daha fazla . . . N
uzaklastlrllmaslnda adsorbana ihtiyac TQkSIk etkilere sahip (Mogili vd., 2022)
sinurlt bakteriler duvar kimyasallar kullanir
kullanir y

2.4. Farkh Ajanlar ile Tekstil Boyar Maddelerinin Bozundurulmasi

Tekstil endiistrisinin neden oldugu boyar maddelerin ¢evresel etkilerinin azaltilmasinda
farkl: tiirde biyolojik ajanlar kullanilmaktadir. Bakteriler, mantarlar ve algler kompleks boyar
molekiilleri pargalayarak daha az zararli maddelere doniistiirmiis olurlar. Alt B6liim 2.4.1-4 bu

ajanlar ve bu ajanlar ile yapilan literatiir caligmalar1 agiklanmistir.



2.4.1. Mantar Suslar (Strain) ile Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Cesitli mantar tiirleri atitk sulardaki boyar maddelerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Aerobik ve anaerobik aritim tekniklerinin birlikte kullanilmasi boyar
maddelerin bozundurulmasinda timit verici sonuglara yol agmistir. Su anki kullanilan fiziksel
ve kimyasal yontemlerden ¢ok daha etkin oldugu literatiirde gosterilmistir (Dahiya ve Nigam,
2020). Ornegin cesitli nitrojen ve karbon kaynaklar1 iizerinde hizli adaptasyonu ve
metabolizmalarindan dolay1 ipliksi Filamentous mantarlarin canli bitkiler, toprak ve organik
atiklart igeren ekolojik boslugu dolduracag: diisiiniilmektedir. Mantarlar tarafindan {iiretilen
hiicre i¢i ve hiicre disi enzimler boyar maddeleri, organik atiklari, steroid bilesikleri ve
poliaromatik bilesikleri par¢alama potansiyeline sahiptir. Mamev ve Zvyagilskaya bir
calismada azo boyalarin bozundurulmasinda beyaz kok mantarlarini kullanmislardir. Boyalarin
giderimini (% 100) ¢ok ucuz ve dogal bir yontem ile giderimi ger¢eklestirmislerdir (Mamaev
ve Zvyagilskaya, 2021).

fleri aritma yontemleri agir metallerin atik sulardan aritiminda kullamilir. Bunlarmn
baslicalan ise; elektrodiyaliz, iyon degisimi, ¢okelme, ultrafiltrasyon, biyoremediasyon ve
adsorpsiyondur. Phanerochaete Chrysosporium polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 igeren
tekstil, kagit ve kagit endiistrilerinden gelen reaktif mavi 4 boyar maddenin bozundurulmasinda
cok etkilli bir tiir oldugu gosterilmistir. Bazi mantar suglarinin boyar madde bozundurulmasina

iligkin ¢aligmalarin kisa bir 6zeti Tablo 2.4°de gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Cesitli Mantar Suslarinin Tekstil Boyar Madde Renk Giderim Kapasiteleri

Renk
Gidzr;me Kulugka
Mantar Sus Boyar Madde e (Incubation) Referans
Etkinligi Siiresi
(%) :
Aspergillus . . . .
Malasit Yesili 97.43 6 giin (Ali vd., 2009)
Flavus
Alternaria Solani Malasit Yesili 96.91 6 giin (Ali vd., 2009)
Aspergillus Niger | Kirmizi Azo Boya 99.69 - (Mahmoud vd., 2017)
Indigo Karmin 96.6 3 saat
RemazoI'ParIak 576 1 saat
Lentinus Mavi R
Polychrous Bromofenol Mavi 36.7 16 saat (Sarnthima vd., 2009)
Metil Kirmizi 38 16 saat
Tripan Mavi 70 24 saat
Bromofenol 100 7 giin
Hizli Mavi RR ~100 4 giin
Kongo Kirmizisi ~100 5 gilin
Trar;gt(z)ei Sp. Amido Siyah ~100 6 giin (Yang vd., 2009)
Turuncu G ~100 6 giin
Remazol Parlak .
Mavi R 100 7 giin
Kristal Viyolet 37 7 giin

2.4.2. Maya Suslari ile Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Maya aragtirmalarin ¢ogu adsorpsiyon iizerine odaklanmistir. Mayalarin bakteriler ve
ipliksi mantarlarin istenmeyen kosullarda hizli gelismesi gibi istenmeyen durumlara karsi
gosterdigi direngten dolayi bakteriler ve mantarlara karsi bazi avantajlara sahiptir (Van Wylick
vd., 2021). Galactomyces Geotrichum, Saccharomyces Cerevisiae ve Trichosporon Beigelii
gibi mantar tiirleri ¢ok biiyiik boyar madde derisimlerinde bile yiiksek bozundurma kapasitesine
sahiptirler (Jadhav vd., 2008). Trichosporon Beigelii gesitli tipte azo boyalarda- NCIM-3326
deniz mavisi HER (% 100), kirmizi1 HE7B (% 85), altin sar1 4BD (% 60), yesil HE4BD (% 70)
ve turuncu HE2R (% 50) bozundurma kapasitesine sahiptir. Ancak giderim hizlar1 ¢ok yavastir

(Qu vd., 2012). Candida Zeylanoides birkag tipte azo boyalarda % 46-67 bozundurma oranina
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(22 saatte) sahiptir (Khan vd., 2013). Cesitli mayalarin boyar madde giderim etkinlikleri Tablo

2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5. Cesitli Maya Suslarinin Tekstil Boyar Madde Renk Giderim Kapasiteleri

Renk Kulucka
Maya Sus Boyar Madde Giderme (Incubation) Referans
Etkinligi (%) Siiresi
Reaktik Parlak
i i 98
Candida Krusei Kirmuizi K-2BP 24 saat
<tk Parlak (Yu ve Wen, 2005)
Pseudozyma Reaktik Parla 99
Rugulosa Kirmiz1 K-2BP 24 saat
Deniz Mavisi 100 24 saat
HER
Altin Sar1 4BD 60 24 saat
- Malasit Yesil 90 24 saat
T”;Z?gsgﬁir on et (Saratale vd., 2009)
Turuncu HE2R 50 24 saat
Yesil HE4BD 70 24 saat
Kirmzi HE7B 85 24 saat
Sterigmatomyces o
Reaktif Siyah 100 24 saat (Al-Tohamy vd., 2020)
Halophilus
Phanerochaete
) Direk Sari 82 10 giin (De Almeida vd., 2021)
Chrysosporium

2.4.3. Bakteri Suslari ile Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Tarihsel olarak bakterilerin boyar madde bozundurulmasinda kullanilmasi 1970 yillara
kadar gitmektedir. Bu yillarda Bacillus Subtilis kiiltiirleri ile azo boyalarin bozundurulmasi
gerceklestrilmistir (Kumar vd., 2020). Mantarlarin aksine bakteriler ile bozundurma daha hizli
stirelerde olmaktadir. Azo boyalarda azorediiktas enzimlerinin yardimiyla anaerobik kosullarda
azo bagi (-N=N-) parcalanarak potansiyel olarak tehlikeli ara {irtinler (aromatik aminler)
olustugu bilinmektedir. Bu ara iirlin metabolitleri ya aerobik ya anaerobik kosullarda tekrar
parcalanarak toksik olmayan tiriinlere donlismekte ve bozunma siireci tamamlanmis olmaktadir

(Imran vd., 2016). Bacillus Subtilis, Clostridium Perfringens, Proteus Sp., Pseudomonas
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Aeruginosa ve Pseudomonas Putida gibi bakterilerin etkili bir bigimde 6zellikle azo boyalarin
bozundurulmasinda etkin oldugu literatiirde gosterilmistir (Krithika vd., 2021). Tablo 2.6°da
gosterildigi gibi Klebsiella Pneumonia, Enterococcs Sp ve Escherichia Coli gram negatif

bakterilerin ¢esitli boyar madde bozundurulmasinda iimit verici sonuglara ulagilmistir.

Tablo 2.6. Cesitli Bakteri Suslarinin Tekstil Boyar Madde Renk Giderim Kapasiteleri

) Boyar Renk Giderime
Bakteri Sus Referans
Madde Etkinligi (%)
Bacillus Endophyticus Asit Kirmiz1
VITABR13 128 100 (Prasad ve Rao, 2011)
Shewanella Asit Kirmizi
Decolorationis S12 128 100 (Xu vd., 2007)
Shewanella Sp. Strain Reaktif Siyah
60.2 (Hsueh vd., 2009)
IFN4 4
Bacillus Subtilis (Ali ve Akthar, 2014)
Pseudomonas Aeruginosa (Hemapriya ve Vijayanand, 2014)
Kristal Violet 75
Clostridium Perfringens (Livd., 2020)
Enterobacter Sp, Laccase (Sapna ve Jitender, 2011)
Streptococcus Coelicolor Metilen )
o 975 (Preethi ve Pathy, 2022)
Sus SPR7 Mavisi
Pseudomonas Aeruginosa | Reaktif Siyah 80 (Franca vd., 2020)

2.4.4. Alg Suslar ile Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Giiniimiizde tekstil atik sularindan boyar maddelerin bozundurulmasinda fotosentetik
organizmalar olan algler siklikla kullanilmaktadir. Cesitli alg ve mikroalg cinsleri (genera)
boyalarin pargalanmasi ve minerallestirilmesi iizerine yapilan calismalar son yillarda hiz
kazanmistir. Bu organizmalar bakteri ve mantarlarin fazladan karbon kaynagina ihtiyag
duymadiklarindan dolay1 boyar madde gideriminde daha etkilidirler. Alglerin miksotrofi
yetenegi atmosferik karbon dioksitin ve karbon kaynagi olarak boya atik suyundaki organik
karbonun es zamanli olarak kullanmasint miimkiin kilmaktadir. Alglerin devasa deniz taban

bosluguna yayilmis olmalar1 ve baglanma yeteneklerinden dolay1 algler adsorban olarak da
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kullanilabilmektedir. Algler boyar maddeyi olusturan kromofor grubunu kullanarak biyokiitle
igerisinde yariklar olusturarak CO2 ve H>O molekiillerinin ortaya ¢ikmasini saglar ve
sonrasinda kromof grubu alg biyokiitlesine tutunmus olur. Litaratiirdeki arastirmalar Chlorella
Pyrenoidosa alginin metilen mavisi, Spirogyra Rhizopus alginin asit pembe 247 ve Osmarium
Sp, Pithophora Sp, Nostoc muscorum, Ulva lactuca, Sargassum ve Desmodesmus Sp. azo
boyalarint bozundurarak aromatik aminlere ve sonrasinda dogal bilesiklere katabolize
ettiklerini gostermistir. Tablo 2.7’de literatiirdeki alg ile yapilan biyobozundurma ¢alismalari

gosterilmistir.

Tablo 2.7. Cesitli Alg Suslarinin Tekstil Boyar Madde Renk Giderim Kapasiteleri

Renk Kulucka
Alg Sus Boyar Madde Giderme (Incubation) Referans
Etkinligi (%) Siiresi
Cosmarium
s Malasit Yesili 87.1 1 giin (Daneshvar vd., 2007)
p.
Chroococcus . ) )
) Amido Siyah 55 26 giin (Parikh ve Madamwar, 2005)
Minutus
Scenedesmus ] )
§ Tartrazin 68 6 giin (Parikh ve Madamwar, 2005)
Bijugatus
FF Gok
o 80 26 giin
Phormidium Mavisi .
) (Parikh ve Madamwar, 2005)
Ceylanicum Asit Kirmizi
89 26 giin
89
Remazol
) 53.2 -
Chlorella Siyah B _
) (Acuner ve Dilek, 2004)
Vulgaris Tektilon Sari
63-69 -
2G
Shewanella Antrakinon 89-97 - (Acuner ve Dilek, 2004)
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2.4.5. Aerobik Kosullarda Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Birka¢ bakteri

susunun azo boyalarda aerobik kosullarda boyar maddelerin

bozundurulmasinda kullanilabilecegi literatiirde gosterilmistir. (Tablo 2.8). Aerobik kosullar

altinda azo rediiktas (indirgeme enzimi) esliginde pH ve sicaklik gibi farkli faktorlere bagl

olarak mikroorganizmalar toksik olmayan boyalarin minerallestirerek biyobozunmasini da

saglayabilmektedirler.

Tablo 2.8. Aerobik Kosullarda Bakteri Suslarinin Tekstil Boyar Madde Renk Giderim

Kapasiteleri
] ) . Kulucka
Aerobik Bakteri Renk Giderme .
Boyar Madde (Incubation) Referans
Susu Etkinligi (%)
Siiresi
Klebsilella
Pneumoniae R5- | Metil Kirmizi 100 168 saat (Mustafa vd., 2021)
13
E. Coli Dh5a ve )
Reaktif Kirmizi
Pseudomonas - 100 25 saat (Chen ve Chang, 2007)
Luteola
Bacillus Subtilis Reaktif Mavi 60 3 glin (Barathi vd., 2020)
Reaktif Kirmizi
60.2 -
198
Reaktif Siyah 5 80.9 -
Aeromonas (Hsueh vd., 2009)
i sueh vd.,
Hydrophila Reaktif Kirmizi 66.5 ]
141
Reaktif Mavi
36 -
171

15



2.4.6. Anaerobik Kosullarda Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Anaerobik kosullarda bakteri suslari, boyalarin bozundurulmasi i¢in organik karbon
enerji kaynagina ihtiyag duyarlar. Eubacterium Sp., Butyrivibrio Sp., Sphingomonas
Xenophaga BN6, Bacteroides Sp. ve Clostridium Sp. gibi anaerobik bakteri suslari boyalarin
bozundurulmasinda ¢evre dostu olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Sornaly vd., 2024). Anaerobik
cevrelerde renk giderimi icin basit substratlar- tapiyoka (bir tiir manyok kokiinden elde edilen
nisasta) ya da kompleks substratlar -asetat, glukoz, nisasta ve etanol ve karbon kaynagi olarak
peynir alt1 suyu, manyok (cassava) unu kullanilarak boyalarin basit maddelere bozundurulmasi
saglanmakadir (Melgoza vd., 2004). Anaerobik bakteri ortaminda biyo bozundurulmasi tizerine

yapilan bazi ¢alismalar Tablo 2.9’da verilmistir.

Tablo 2.9. Anaerobik Kosullarda Bakteri Suslarinin Tekstil Boyar Madde Renk Giderim

Kapasiteleri
) Renk Kulugka
Anaerobik ) .
Boyar Madde Giderme (Incubation) Referans
Bakteri Susu
Etkinligi (%) Siiresi
Pseudomonas Remozol
) 94 24 saat (Sarayu ve Sandhya, 2010)
Aeruginosa Turuncu
Micrococcus ]
) Reaktif Yesil
Glutamicus 19A 100 42 saat (Saratale vd., 2009)
NCIM 2168
Pseudomonas | Reaktif Mavi ]
95 70 saat (Linvd., 2010)
Sp 13
Oerskovia ]
Asit Kirmizi 91 1 giin (Garg vd., 2020)
Paurometabola

2.4.7. Enzim ve Bitkiler ile Tekstil Boyar Maddelerinin Biyobozundurulmasi

Birkag enzim atik sulardaki farkli tekstil boyalarinin bozundurulmasi, renk giderilmesi
ve toksizlestirme yeteneklerine sahiptir. Lakkaz, peroksidaz, azo-rediiktaslar ve polifenol
oksidazlarin boya giderim kapasitelerine sahiptirler. Pamuk mavisi, metil viyolet ve kristal
viyolet lakkaz enzimleri ile parcalanabilmektedir (Bharagava vd., 2018). Bacillus Circulans

BWL1061 bakteri azo-rediiktaz enziminin metil turuncunun bozundurulmasinda kullanilmigtir
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(Min vd., 2020). Ayrica trisonaz, lignin peroksidaz, polifenol oksidaz ve peroksidaz boyar

madde iceren atik sularda etkin bir bi¢imde kullanilabilen diger enzimlerdir (Kurade vd., 2012).

Cogu endiistriyel atik su boyalarinin bozundurulmasi ve minerallestirme isleminde yeni,
cevre dostu, maliyet etkin ve etkili bir yontem olarak fitoremidasyon (canli bitkiler kullanilarak
giderim) kullanibilmektedir. Bu ydntem ayrica baz, tuz, organik ve inorganik kirleticiler,
asitler, ylizey aktif maddeler, dagiticilar, fenoller ve agir metallerin giderilmesinde de gesitli
bitki tiirleri ve enzimatik sistemleri ile giderim saglanabilmektedir (Khandare ve Govindwar,
2015). Ornegin negatif bir bakteri olan P. Putida ve P. Grandiflora (biiyiik manolya) bitksinin
birlikte kullanilmasi (konsorsuyum) ilesiilfanot boyasi olan direk kirmizi 5B boyar madde
bozundurulmasinda % 100 etkinlige ulasilmistir. Konsorsuyum olmadan ise P. Putida 96
saatte % 92 ve P. Grandiflora % 81 giderim kapasitelerinde kalmistir (Khandare vd., 2013).
Metabolik yollar, enzimler, genler ve genetik olarak tasarlanan bitkiler ile ¢alismalar siirmekte

ve biyoremidayon ile giderim i¢in umut verici sonuglara ulasilacag: diistiniilmektedir.
2.4.8. Nanomateryal Tabanh Remisayon ile Boyar Madde Giderimi

Nanoteknoloji enerji, tarim, tip ve ¢evre gibi birkag sektor ve sanayide kullanilmaktadir.
Nanopartikiil iireten siire¢lerde ¢evre dostu mikroorganizmalarin boyar madde gideriminde
kullanilmas1 son yillarda litaratiirde siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Ileri nanomateryaller
istisnai Ozellikleri ve yiiksek ylizey alan1 hacim oranma sahip oldugundan giderim
calismalarinda yeni bir yaklagim sunmaktadir (Rather vd., 2023). Karbon tabanli grafen ve
karbon nanotiipler gibi adsorpsiyon veya fotokatalitik bozundurma araciligiyla boyar madde
gideriminde kullanilabilmektedir. Wu ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada ¢apraz bagh
glutaral aldehit/ nanosilika partikiillerini (CHS-GLA/n-Silica) sentezleyerek AR 88 azo bayar
madde gideriminde kullanmiglardir. Yapilan adsorpsiyon caligmasi sonucunda adsorban
mikatar1 0.092 g/L, pH 4.0’da ve 44,7 dakikalik (dk) temas siiresi sonunda boyar madde
giderimi %87,3 ve kapasitenin 115,9 mg/g ulastiklarin1 géstermisledir (Wu vd., 2024).

2.4.9. Atik Sulardaki Boyar Madde Giderimindeki Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon boyar madde ve agir metal giderimi igin kullanilan bir yontemdir. Ucuz,
maliyet etkin, ytiksek giderim kapasitesine sahip, besleyici gereksinimi olmayan ve adsorbanin
tekrar kullanilabilirligi agisindan biyolojik giderim ydntemi olarak bu avantajlara sahiptir. Inert,
canli ya da Olii olarak tekstil atik sularinda boyar madde giderimi igin adsorban olarak
mantarlar, mayalar, bakteriler ve alg biyokiitleleri dogrudan ya da bazi modifikasyonlar

yardimiyla kullanilabilmektedir. Bu mikroorganizmalarin biyolojik adsorpsiyon sinirlar1 boya
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ve adsorban arasinda olan fonksiyonel gruplari (amino, karboksil, hidroksil, fosfat ve oteki
yuklii gruplar) igeren hiicre duvarindaki hetero-polisakkarit ve lipid icerigine baghdir
(Robinson vd., 2002). Adsorpsiyon etkinligi boyar madde pH’1, sicakligi, iyon derisimi, temas
sliresi, boyar madde derisimi, adsorban miktari, boyar maddesinin yapisina bagli olarak
degismektedir. Boliim 5 ve 6°da alglerin adsorpsiyon ¢alismalari hakkinda genis bir bilgi
verilmektedir.
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon islemi, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, diger bir fazin
ylizeyinde yogunlasmasi, konsantre olmasi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyonu, suyun iyilestirilmesinde veya kirlenmis olan
havanin siklikla temizlenmesinde kullanilmaktadir. Birikim gdsteren maddeye adsorbant,
adsorplayan katiya da adsorban denilmektedir. Adsorpsiyon, madde miktari, prosesinin hizi
adsorplanan madde miktar1 ve adsorbanin yiizey Ozelliklerine baghdir. Genelde sulu
cozeltilerden cesitli maddelerin veya gaz fazindan herhangi bir maddenin gideriminde aktif
karbon gibi ylizey alani biiyiik olan adsorbanlar kullanilmaktadir. Gazlarin adsorpsiyonu
sirasinda basing yiikseltildiginde, adsorban daha fazla miktarda gaz adsorplayacaktir.
Cozeltilerin adsorpsiyonu icin de aynmi kural gecerlidir. Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorbe

olacak maddenin dogas1 ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu ¢ok dnemlidir (Karadas, 2004,

Alkan ve Dogan, 2001).

Fiziksel ve kimyasal olarak iki tipte adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorpsiyon kati
molekiilleri ile adsoplanan yiizey molekiilleri arasinda molekiiler arasi kuvvetlerin araciligiyla
olan tersinir bir siirectir (Guan vd., 2023). Molekiiler aras1 kati-sivi kuvvetleri akigskanin
molekiiler arast kuvvetlerinden biiyiikk olursa yogusma kati yiizeyinde meydana
gelebilmektedir. Yogusma ¢oziinenin normal sivilagsma 1sisindan biraz daha biiyiik bir enerji
salmaktadir. Adsorplanan madde katinin kristal 6rgiisiine (lattice) niifus etmeyip sadece kati

ylizeyinde kalir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise ylizeye tutunan molekiil kimyasal adsorpsiyon sirasinda
elektron yiik dagilimina maruz kalir ve mevcut kuvvetler kimyasal bir bagin olusmasina neden

olur (Boujaady vd., 2016).

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tiim
diinyada atik su aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Aktif karbon aymi
zamanda inorganik maddelerin giderim performansini artirmak amaciyla karmasik yapilar
icermektedir. Fakat maliyetinin yiiksekligi, kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Bu
durum maliyet agisindan uygun olmadigi icin kiiglik olgekli sanayilerde aktif karbon

kullanimini sinirlamaktadir (Babel ve Kurniawan, 2003).

Belirtilmis olan dezavantajlara bagli olarak son yillarda aktif karbon yerine alternatif
olabilecek tarimsal, dogal ve endiistriyel atiklardan elde edilen adsorbentler kullanilmaktadir.

Bu adsorbentler diisiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri yiiksek metal baglama kapasitesine
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ve verimlere sahip olmalar1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler. Agir metal gideriminde iistiin
metal baglama kapasiteli, dogal bir adsorbent olan kitosan ve kitin ¢ok kullanilmaktadir.
Kitosan ve kitin, Asya iilkeleri olan Cin. Tayland ve Japonya’ da karides, yengeg gibi bazi deniz
tirtinlerinin atiklarindan elde edilmektedir. Bu tiir atiklar bol miktarda bulundugundan kitosan

ve kitin diisiik maliyetlidir (Rorrer ve Way, 2002).
3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Derisim (s1v1 faz) ya da basincin (gaz faz) bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon izotermleri
adsorbanin birim agirlik basina adsorplanan maddenin degisimini (kiitle ya da hacim cinsinden)
gosteren deneysel egrilerdir. Genelde bu egriler matematiksel esitlikler bigiminde ifade
edilmektedir (Idris vd., 2004). izotermler; molekiil tarafindan adsorban yiizeyinin kaplama
hizinin belirlenmesinde, olabilecek adsorpiyon tipinin belirlenmesinde ve adsorbanin tutulmasi
icin en uygun adsorbanin se¢ilmesinde kullanilmaktadir. Ancak adsorpsiyon mekanizmasi
sadece adsorpsiyon izotermlerinden anlasilamamakta ve mekanizma igin ayrintili analizin

gerceklesmesi gerekmektedir.

Baslica izoterm cesitleri; Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R, Hill, Sips, Redlich-
Peterson izotermleridir. En fazla kullanilan izotermler ise Henry, Freundlich, Tepkin ve

Langmuir izotermleridir. Bu izotermlerin agiklamalari Boliim 3.1.1-4te verilmistir.
3.1.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeline gore, adsorbent yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezi
vardir ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Adsorplanan bilesenler adsorbent
yiizeyinde tek bir doygun tabaka olusturur. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon dengesi dinamik
bir dengedir ve ylizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim gostermezler. Langmuir
modeli genelde seyreltik ¢ozeltideki adsorpsiyonda iyi sonu¢ vermektedir (Tatli, 2003).

Langmuir modeli asagidaki esitlikle ifade edilir.

m,LKLCe
q, = dmekiCe (3.1)

1+KkCe

Bu esitlikte gy, Langmuir izoterm maksimum adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g), ki,

izoterm sabiti ve C, denge sabitidir (L/g).
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3.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi deneysel sonuglara dayanan ve Herber Freundlich tarafindan
Onerilmis bir modeldir. Bu model kaba (rough) ve cok merkezli (multisite) yiizeylerin
adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilabilmektedir. Model esitligi 3.2 de gosterilmistir.

L

qe=KzCq' (3.2)

Burada Kr ve nf adsorpsiyon potansiyeli ve gii¢ sabitleridir. Freundlich izotermi ylizeyin
heterojenligini tanimlayabilmektedir. Ornegin n¢ = 1 tutunan homojen bir yiizey oldugu ve
adsorplanan merkezlerin ylizdesini adsopsiyonla orantili oldugunu gostermektedir. Freundlich

modelinin dogrusallagtirilmig sekli agagidaki formiilde verilmistir.
In qe=In Kg+(1/n¢) In Cg (3.3)

In (qe)’ye karsi In (Ce) grafiginin egiminden 1/n¢, y ekseninin kesim noktasindan ise
In(Kr) bulunur. In Kr ve n degerlerinin biiyiikk olmasi, sorbentin, adsorpsiyona egilimi ve
adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu goéstermektedir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu karakterize
ettiklerinden, ortalama derigsim araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk

gosterir (Tatli, 2003).
3.1.3. Redlich-Peterson Modeli

Redlich-Peterson izotermi, ampirik formiiliinde ii¢ parametre i¢ceren hem Langmuir hem
de Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini tasiyan hibrid bir izotermdir ve esitlik 3.4 ile ifade

edilmektedir.

Ueqe ﬁ (3.4)
Yukaridaki denklemde,

Ceq- Denge konsantrasyonu (mg/ 1)

(eq: Adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kg: Redlich—Peterson izoterm sabiti (1/g)

ar: Redlich—Peterson izoterm sabiti (L/mg)?

B: Redlich—Peterson izoterm tissiidiir.
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Bu izoterm modelinde payda konsantrasyonla lineer bir iligki varken paydada ise iistel
bir iliski bulunmaktadir. Izotermin ¢ok yonlii olmasindan dolay1 hem heterojen hem de homojen
sistemler i¢in uygulanabilmektedir. Ayrica bu izoterm heterojen yiizeyler igin denge halini

ifade eder ve heterojenlik sabiti olan B degeri ile belirtilir (Bellot ve Condoret, 1993).
3.1.4. Temkin izotermi

Adsorban ve adsorbans arasindaki etkilesimleri gbz Oniine alan ve bir faktor iceren
Temkin modeli adsorpsiyonun ¢ok katmali bir adsorpsiyon oldugu varsiyimina dayanmaktadir.
Temkin modeli ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek derisimlerde dogru sonu¢ vermemekte ve diferansiyel
adsorpsiyonunun yiizeye tutunan molekiillerin artist ile dogrusal olarak degistigi varsayimina

dayanmaktadir (Kim vd., 2004). Temkin izotermi esitlik 3.5°de gOsterilmistir.

__RT
qe bTM

InK7pmCe (3.5)

Bu esitlikte Kty= Temkin izotermi denge baglama sabiti, brm adsorbsiyon isisina bagl
sabit, R evrensel gaz sabiti (8.314 J/ mol K), T sicaklik (K) dir.

3.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Aritma tesisi tasariminda kinetik parametrelerin bilinmesi biiylik 6nem tagimaktadir.
Reaksiyon kinetik modelleri zamanla yiizeye baglanan adsorbanin miktarina bagl olarak
hesaplanan modellerden olusmaktadir. Bu modellerin biiyiik bir gogunlugu birincil ve ikincil
reaksiyon kinetigine dayanmaktadir. Literatiirde siklikla karsilagilan modeller 3.2.1-4 arasinda

aciklanmustir.

3.2.1. Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Model (Pseudo 1. Derece)

Yalanct birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilmistir (Bensalah vd., 2023)

k
log(qeq—qt) =|queq -——t (36)

2,303

Bu esitlikte; qeq: Dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g) qt: Herhangi bir t

anmdaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g) K, : Sanki birinci dereceden hiz sabiti (dk 1) ve t

temas siiresidir (dk.)
3.2.2. Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model (Pseudo 11. Derece)

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilmistir (Liang ve Liang, 2023).

22



i:[ - ]+Lt (3.7)

qt kzng Geq
Bu esitlikte qeq: Denge aninda ki adsorplanan madde miktari, q¢: t zamaninda
adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ve K,: hiz sabitidir (g/mg. dk).

3.2.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Boyd modeli olarak da bilinen partikiil i¢i difiizyon modeli hiz sinirlayict adimi, partikiil
ici diflizyonu ve dis diflizyonun analiz edilmesinde kullanilmaktadir. Bu modelin esitligi 3.8’ de

gosterilmistir.

qe = kitz + C (3.8)

Burada q: t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/ g), ki (mg gdk*/?) parcacik

i¢i diflizyon modelinin hiz sabiti ve C sabittir.

3.2.4. Elovich Esitligi

Langmuir teorisinin aksine adsorpsiyon hizi artan yiizeye tutuan molekiillerin sayist ile

dogrusal azalmasi ilkesine dayanan bu model esitlik 3.9’de gdsterilmistir.

q¢ = BIn(ap) + Blnt (3.9)

(3.8) esitliginde qt t zamaninda ki adsorplanan miktar, o (mg/g.dk), baslangi¢
adsorpsiyon hiz1 ve B (g/mg), desorpsiyon sabitidir.

3.3. Adsorpsiyon Siirecine Etki Eden Faktorler

Algal biyokiitle kullanilarak adsorpsiyon ile boyar madde giderim kapasitesi adsorban
miktar1, ¢ozelti pH, temas siiresi, ilk boyar madde derisimi (¢ozelti derisimi) ve sicaklik

parametrelerine baglidir. Bu parametreler Boliim 3.3.1-4’de kisaca agiklanmustir.
3.3.1. Adsorban Miktar1

Adsorban miktarinin boyar madde giderim etkinligi ve adsorpsiyon kapasitesi tizerinde
dogrudan bir etkiye sahiptir. Adsorban miktar1 alg biyokiitlesindeki boyar madde baglanma
bolgeleri ile yakindan iliskilidir. Adsorban miktari arttik¢a adsorban yiizeyinde daha fazla aktif
bolge olusacagindan adsorban miktarinin artisi genelde boyar madde giderim yiizdesini
artirmaktadir. Bazi durumlarda adsorban miktari artist boyar madde giderim yiizdesini
azaltmaktadir. Bunun sebebi adsorban ve adsorbat arasindaki derisim gradyeninden
kaynaklanmaktadir (Zaib vd., 2016; Montazer-Rahmati vd., 2011).
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3.3.2. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de pH’dir. Adsorpsiyon isleminin
gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani, hidrojen (H*) ve hidroksil (OH™)
iyonlariin kuvvetli bir sekilde yiizeye tutunmalarindan dolay1, diger iyonlarin adsorblanmasi,
¢Ozeltinin pH degerinden etkilenmektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlar farkli pH
degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarm yiiksek pH degerlerinde adsorbe
olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisiik pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenir.
Bunun sebebi adsorbat yiizeyinin negatif veya pozitif yiiklenmesi ile ilgilidir. Genel olarak
organik kirleticilerin sudan adsorplanmasi, azalan pH degeri ile birlikte artmaktadir. pH
parametresinin etkisi, adsorplayicinin cinsine, ¢ozeltideki davranigina ve adsorplanan
iyonlarin cinsine gore degismektedir (Kilig, 2004; Rorrer ve Way, 2002). Fucus vesiculosus
alginin metilen mavisi boyar madde gideriminde pH etkisi kesikli bir sistemde incelenmistir.
[k boyar madde derisimi 100 ppm, adsorban miktar1 100 mg/L ve sicaklik 45 °C’de optimum
pH 8 olarak belirlenmis ve boyar madde giderim kapasitesi 200 mg/g oldugu gosterilmistir. S.
Filipendula alginin kadmiyum agir metal giderimindeki pH etkisi Verma ve arkadaglari
tarafindan ayrintili bir bi¢imde incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda optimum pH

5.7’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 103,5 mg/g ve giderim % 99,5’degerine ulagilmistir.
3.3.3. Sicakhigin Etkisi

Adsorpsiyon siirecinde sicaklik genelde sulu c¢ozeltiden adsorbatin tutunma
kapasitesini arttirmaktadir. Bunun nedeni sicaklik artis1 ile birlikte adsorban aktif bolgelerin
artig1 ve artan diflizyon aktivitesi, adsorban gozeneklerinin biiyiimesi, adsorban yiizeyindeki
difiizyon sinir katmani kalinliginin azalmasi, artan boyar madde iyonlar1 hareketi ve daha
yiiksek adsorban yiizey aktivitesidir (Rangabhashiyam ve Selvaraju, 2015). Sicaklik etkisinin
boyar madde giderim kapasitesi iizerine Mazbali ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada
Direk sar1 12 boyar maddesi Spirulina Algae ile adsorpsiyon siireci ile giderilmistir. En yiiksek

giderim kapasitesi 25 °C’de 71,42 mg/g olarak bulunmustur (Marzbali vd., 2017).

3.3.4. Temas Siiresinin EtkKisi

Adsorpsiyon siireci ilerledikge adsorban adsorbatin ile doygun hale gelir ve bundan
sonra desorpsiyon siireci baglar. Denge aninda adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit
olacaktir. Adsorpsiyon siireci dengeye ulastigi an biyokiitle adsorbat iizerinde baglanma
siteleri ortadan kalkacaktir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda denge aninin belirlenmesi

adsorpsiyon optimizasyon ¢aligmalari i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir (Zaib vd., 2016).
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Adsorpsiyon iizerine etki eden parametrelere Béliim 6 Literatiir Ozeti Béliimiinde yer

verilmistir.

25



4. KONGO KIRMIZISI

Kongo kirmizis1 1-naftalenesulfonil asit, 3,3-(4,4’-bifenilebis (azo)) bis (4-amino-)

disodyum siilfat tuzu sentetik anyonik azo boyasdur. Genelde kauguk, plastik, tekstil, kagit,

baski ve boyama endiistrilerinde yogun olarak kullanilmaktadir (Costa vd., 2020: 109213).

Kongo kirmizisi stabil aromatik yapida (biyo bozunmaz) olup insan sagligi sulu canlilar

tizerinde son derece zararlidir. Bu yiizden kongo kirmizist akintilar1 ¢evreye salinmadan 6nce

hizli bir sekilde sulu ortamdan giderilmesi gerekmektedir. Kongo kirmizisinin fiziko-kimyasal

Ozellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Kongo Kirmizisi’nin Fiziko- Kimyasal Ozellikleri

Fiziko-Kimyasal Ozellikler

Parametreler ve Degerler

Renk indeks Numarasi 22120

Renk Renksiz

Suda Coziiniirliik 10 mg/L
Yogunluk 0.995 g/cm?® (25°C)
Formiil Cs2H22NsNa206S;

Molar Kiitle 696,665 g/mol
pH 6.7
Pka 4.1 (25°C)

Maksimum Dalga Boyu
(nm)

497 nm, 488 nm, 595 nm

Farkh Ortamlarda Renk

Mavi (pH3), Kirmizi (pH 5.2)

Katy/ Toz

Kirmizi Kahverengi

Kimyasal Yapisi

O
Y
OOy
3
N,
o O
HaM

Kaynak: (Zheng vd., 2021)
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Organik boyalar oksokrom ve kromoforik maddeleri yapisinda bulundurdugundan 400-
750 nm goriiniir bolgede 15181 absoplarlar. Tekstil ve dokuma iiretiminde kullanilan boyalar
kromofor, azo, indigo, arilmetan ve antrakuinon yapilarindadir. Kromofor 400-750 nm dalga
boyundaki 15181 absoplayan konjuge ¢ift bag kromojenik kismi tanimlamaktadir. Oksokrom ise
151k absorplama yogunlugu ve —OH, —NHz, —COOH vd., gibi kromofor dalga boyunu
degistirme yetenegi olan molekiildeki fonksiyonel grup ya da fonksiyonel grup pargalarini
(moieties) tanimlamaktadir. Oksokrom ve kromoforik fonksiyonel gruplar (-SOs%, benzen
halkast ve —NH2) kongo kirmizisinin boyar madde olarak kullanilmasini saglamaktadirlar

(Jiang vd., 2021).

Tekstil endiistrisi i¢in sentezlenen organik boyalarin biiyiik bir kismini azo boyalar
olusturmakta ve bu boyalarin yaklasik % 15’1 boyama ve agartma siiregleri sirasinda gevreye
kontrolsiiz bir sekilde salinmaktadir. Salinan bu boyalar sucul hayvanlar ve iizerinde biyo
birikime neden olmaktadir. Hernandez-Zamora ve Martinez-Jeronimo tarafindan yapilan bir
calisgmada kongo kirmizisi boyar maddesinin Chlorella Vulgaris alginde fotosentetik
mekanizma ve alg gelisimini olumsuz etkilediklerini belirtmislerdir (Hernandez-Zamora ve
Martinez-Jeronimo, 2019). Sulu flora tizerinde kongo kirmizisi etkileri iizerinde yapilan bir
calismada ise (Hernandez-Zamora vd., 2016) Ceriodaphnia Dubia igin 6liimciil dozun (LCsp)
13,58 mg/L derisiminde 48 saat igerisinde olusabildigi gosterilmistir. Kongo kirmizist insan
sagligint da ciddi olarak etkilemektdir. Yiiksek derisimlerde insan viicudunda genotoksik,
hemotoksik ve norotoksik etkilere sahiptir. Diisiik dozlarda goz, cilt, solunum ve iireme

organlarini etkilemektedir (Siddiqui vd., 2023).

Atik sulardan kongo kirmizisinin uzaklastirilmasi igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler iizerine yapilan c¢aligmalar devam etmektedir. Adsorpsiyon ile giderim
calismalarinda adsorban olarak dogal atiklar, kentsel atiklar, aktif karbon, turba, zeolitler, metal
organikler, nanopartikiiller, algler ve killer kullanilmaktadir. Ozola-Daviadene ve
arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada modifiye edilmis bentonitin pH 2’de 24 °C’de 24 saatlik
temas siiresi sonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 150 mg/g’a ulasmislardir (Ozola-
Daviadene vd., 2021). Tik agac1 yapraklarinin pH 6’da ve 150 dk temas siiresi boyunca kongo
kirmizist giderim kapasitesi 33,33 mg/g’dir (Gedam vd., 2019). I-cysteine/RGO/PANI
nanopartikiilleri kullanilarak yapilan bir diger adsorpsiyon ¢alismasinda 50 °C’de maksimum

giderim kapasitesi 56.57 mg/g’dir (Razzaq vd., 2021).

Mikrofiltrasyon teknigi 0.1-10 um gozenek araligima sahip membran kullanilarak

gerceklestirilen fiziksel giderim igslemidir. Polipropilen lifleri kullanilarak iiretilen bir mebranda
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kongo kirmizis1 gideriminin % 99,8 oldugu gosterilmistir (Yu vd., 2021). Benzer sekilde 0.1
um 0.01 um gozenek araligina sahip ultra filtrasyonlar kullanilarak kongo kirmizisi boya
giderim c¢aligmalari literatiirde mevcuttur. Cinko oksit modifiyeli PSF/PVA Ultrafiltrasyon
membranlart kullanilarak kongo kirmizisinda giderim % 53,5 oldugu Khumalo ve arkadaslari
tarafindan gosterilmistir (Khumalo vd., 2019). Ters ozmoz 0.0001 um daha biiyiik gozenek
araligina sahip ve c¢alisma basinct 1000-5000 kPa olan bir ayirma yontemi olarak karsimiza
cikmaktadir. Zhang ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada 1000 kPa basing ve 202.51 +9.63
Lm~h! test kosullarinda kongo kirmizis1 gideriminin % 97,93 olarak belirtmislerdir (Zhang
vd., 2019). Koagiilantlar atik sulardaki yogunlugunu artirarak yer g¢ekimi ile ¢dkmesini
saglayan koagiilasyon aritim yonteminin bir parcasidir. Koagiilanlar olarak ¢esitli metal tuzlar
kullanilarak giderim saglanmaktadir. Demir (II) siilfat, demir (III) klorit ve demir (II) klorit
stilffat koagiilasyonlar1 ile azo boyalarinin basarili bir bigimde giderilebildigi literatiirde

belirtilmistir (Badawi ve Zaher, 2021).

Kimyasal giderim yontemleri organik kirleticilerin minerallestirilmesi araciligiyla atik
sulardan tehlikeli atiklarin toksik olmayan maddelere donistiiriilmesi esasina dayanmaktadir.
Bu yontemlerde kimyasal reajanlar ve reaksiyonlar ile kirleticinin kimyasal o6zellikleri
degistirilmis ve elde edilen son iriinler kullanim degerine sahip ve yesil (eco-friendly)
uriinlerdir (Alfred vd., 2020). Kimyasal ayirma yontemleri Fotokimyasal olmayan yontemler
(Ozonlama ve Fenton) ve Fotokimyasal yontemler (Foto-Fenton, UV Oksidasyon, Fotokataliz)

olarak iki ana gruba ayrilabilir.

Ozonlama H,0, yada 05;/H,0, gibi oksitleyicilerin kullanildig1 bir aritim yontemidir.
Tekstil ve kagit endiistrisi atik sular1 gibi ¢ok biiyiik miktarlarda kongo kirmizisi ile kirlenmis
atik sularin giderilmesinde bu yontem ¢ok uzun siirelere gerek duydugu, yiiksek isletme
maliyeti ve ozonun yiiksek derece toksik oldugundan pek tercih edilmemektedir. Bu
sebeplerden dolayr ozonlama ile kongo kirmizisi giderim ¢aligmalarinin literatiirde ¢ok az
oldugu bilinmektedir. Gosmawi ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada ozon reaktorii
kullanilarak sentetik kongo kirmizisi olan atik sulardan bu Kkirleticinin uzaklastirilmasi

calisilmig ve 6 saat siiresi sonunda % 92’lik bir giderime ulasilmistir (Goswami vd., 2020).

Fotokataliz kimyasal doniisiimiin fotojenik bir enerji kaynagi olarak kat1 bir katalizoriin
kullanildig1 kimyasal reaksiyonlar ile kirleticilerin uzaklastirildigi fotokimyasal bir yontemdir.
Harun ve arkadaglarinin yaptiklarinin bir ¢alismada Ti0, katalizorii esliginde UV ve dogrudan
giines 15181 kaynagi kullanilarak kongo kirmizisinin gideriminin sirastyla % 66,69 ve % 64,72
ulagilabildigini ifade etmislerdir (Harun vd., 2018).
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Biyolojik yontemler atik sulardan azo tiirde boyalarin toksik olmayan ya da daha toksik
maddelere doniistiiriilme yontemleridir. Bu yontem mikrobiyal sistemlerdeki enzimatik
reaksiyonlar araciligiyla olmaktadir. Bozundurma {irtinlerinin farkli enzimatik yollar1 hekzan
oksidaz, lignin proksidaz, lakaz ve NADH-DCIP rediiktazi i¢ermektedir. Bu yontemde
bakteriler, mayalar, mantarlar, gram pozitif bakteriler (aktinomisitler) ve algler gibi mikroplar

kullanilmaktadir. B6liim 2.3.2°de biyolojik yontemler kisaca agiklanmaigtir.
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5. MAKROALGLER

Diinya tarafindan emilen toplam giines enerjisi yilda yaklasik 3.850.000 eksa joule’dur
ve bu bir saat i¢inde, diinyanin bir yilda kullandigindan daha fazla enerjidir. Doganin, enerjiyi
ilging bir siiregte yakalamak i¢in ¢ok harika ve ilging stratejisi olan fotosentez hakkinda daha
fazla bilgi icin Oncelikle fototrofi hakkinda bilgi edinmek gerekir. Fototrofi, organizmalarin
fotonlar1 yakalayip adenozin trifosfat (ATP) formunda enerjiyi kimyasal enerji olarak
depoladigi siirectir. ATP, metabolizma igin hiicrelerde kimyasal enerji tasir ve {i¢ ana fototrofi
tiiri vardir; oksijenik fotosentez, anoksijenik fotosentez ve rodopsin bazli fototrofi.
Fotosentezin karbondioksiti giines enerjisi kullanarak farkli organik bilesiklere doniistiiren
kimyasal bir iglem oldugu bilinmektedir. Oksijenik fotosentez ve anoksijenik fotosentez, 15181
varhiginda ve yoklugunda farkli reaksiyonlara girmesidir ve sirasiyla agik ve koyu reaksiyonlar
olarak adlandirilmaktadir. Oksijenik fotosentezde; 151k enerjisi, oksijen tiretimi olmadan
yakalanir ve ATP olarak depolanmaktadir. Bu olay ise suyun birincil elektron vericisi olarak

kullanilmadigi anlamina gelmektedir (Liu vd., 2022).

Fototrofik yesil bakteriler, fototrofik mor bakteriler ve heliobakteriler anojenik
fotosentezi kullanan ii¢ bakteri grubudur. Anojenik fototrofiller, bakterioklorofiller ad1 verilen
fotosentetik pigmentlere sahiptir. Bakterioklorofil a ve b, eterde sirasiyla; 775 nm ve 790 nm'de
maksimum dalga boyu emilimine sahiptir ve oksijenik fototroplardan farkli olarak, anojenik
fotosentez sadece tek bir fotosistem kullanarak c¢aligmaktadir. Bu, onlar1 sadece dongiisel
elektron akisi ile sinirlandirir ve bu nedenle H,O oksitlenmesinden O, iiretemezler. Bitkilerde,
alglerde ve siyanobakterilerde fotosentetik islemler, atmosferden sadece karbondioksitin (CO,)
sabitlenmesiyle degil, ayn1 zamanda atmosfere molekiiler oksijenin salinmasi ile de sonuglanan

bu islem oksijen fotosentezi olarak bilinir (Liu vd., 2022).

Ekosistemdeki fotosentezin basit briit denklemini asagidaki gibi ifade etmek

mumkindur:
6CO, + 6H,0 + 2872 k] = C4H;,04 + 60, (5.1

Organizmalarin temel birimi hiicredir. DNA, RNA, protein, polisakkarid, lipid ve
fosfolipid gibi ana yap1 taslarindan olusurlar. Fakat hiicreler, yapilasmada organizmadan
organizmaya cok farklilik gosterirler. Prokaryotik hiicreler, eskiden gelen organizmanin
evrimini kanitlayan kalintilar, belirtiler igerir ve prokaryotlarin gelismis ve evrimlesmis hali

olan 0karyotik organizmalara kars1 bagimsiz {liniteler halinde ortaya ¢ikmislardir.
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Okaryotik organizmalarin gercek bir cekirdekleri (karyon veya nucleus) vardir.
Birtakim kromozomlara dagilmis olarak genom ve karyonun ig¢indedir. Dairesel kapali bir
sekilde dizilmis DNA molekiilleri i¢inde ve Okaryotik organizmalarin organellerinde,
mitokondrilerinde, kloroplastlarinda (bitkiler) bu genomlarin ¢ok kiigiik birer pargalar1 bulunur.
Prokaryotik organizmalarda ise membran tarafindan g¢epecevre cevrelenmis bir ¢ekirdek
yoktur. DNA dairesel kapali bir ¢gubuk seklinde, zararsiz serbest olarak sitoplazmanin i¢inde
bulunur ve bakteri kromozomu hiicrenin ¢ogalmasi i¢in gerekli olan tiim informasyonlari
icermektedir. Organelleri yoktur ve bunun yaninda ribozomlar1 okaryotiklere kiyasla ¢ok
kiictiktlir. Hayvanlar ve bitkiler yasamak i¢cin mutlaka oksijene ihtiyag¢ duyarlarken, prokaryotik
organizmalarin birgok grubu havasiz ortamda da yasayabilmektedir. Biiylimeleri ve yasamalari
icin ihtiyact olan enerjiyi anaerobik solunum veya fermantasyon yolu ile kazanmakta ya da

temin etmektedirler (Filiz, 2007).

Algler su ortaminda primer iiretici canlilardir ve besin zincirinin 6nemli bir pargasini
olustururlar. Ekolojik olarak algler yeryiiziiniin her yerinde bulunabilirler. Fakat % 70’inin asil
yayilim alani sulardir. Govde ya da benzer islevlere sahip yapilari ile deniz, gol ve nehirlerde,
karada ise; toprak, agac ve kayalara tutunarak yasayabilirler. Hayvan ve bitkilerle simbiyotik
yasam kurabilirler. Buzla kapli alanlarda, 70°C veya daha yiiksek sicakliktaki kaynak sularinda,
¢ok tuzlu su ortamlarinda, diisiik 151k yogunlugu ve yiiksek basing altindaki gdl ve deniz
ortamlarinda kisaca fotosentez yapmak i¢in 151k bulabildikleri her yerde yasayabilirler (Aktar
ve Cebe, 2010).
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Sekil 5.1. Valisneria Spriralis

Algler basit yapili, klorofil igeren, tek hiicreli veya cok hiicreli olabilen ya da gruplar
halinde koloni olusturabilen organizmalardir. Boyutlar1 3-10 p’dan 70 cm uzunluga kadar
¢ikabilir. Giinde 50 cm’ye kadar uzayabildikleri bilinmektedir. Algler vejetatif {ireme, eseyli
tireme ve eseysiz lireme olarak {i¢ farkli tireme sistemine sahiptirler. Bunlarin iginde en yaygin
olan1 vejetatif iremedir. Bazi tiirlerde ise hiicreler biiyiiyerek koloni olusturur ve daha sonra
normal bilylime sonucu boliiniirler. Bazi tiirlerde ise vejetatif lireme tallusun biiylimesi veya
ana bitkinin biiylimesiyle gerceklesir. En basit sekilli tiirlerde vejetatif hiicreler birbirine
benzerlik gosterir. Her hiicre bireysel olarak ikiye boliinme suretiyle ¢ogalabilir veya sporosit
ve gametosite doniiserek spor ve gamet verirler. Alglerdeki bu yap1 “arketallus” veya “ilkel
tallus” olarak adlandirilir. Boliinmeden sonra olusan hiicrelerin bir arada kalmasi sonucu tipik

arketallus olusur (Aktar ve Cebe, 2010).
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Sekil 5.2. Valisneria Spriralis

Farkli alg gruplar1 birbirleriyle karsilastirildiginda sitolojik, morfolojik, biyokimyasal
ozellikleri, ireme sekli ve hayat devirleri yoniinden aralarinda farkliliklarin oldugu goriiliir.
Algler yapisal olarak prokaryotik (mikroalg) ve okaryotik (makroalg) olmak iizere iki biiyiik
gruba ayrilmaktadir. Mikroalgler Mavi-yesil algler (Cyanophyta) olarak bilinirler. Makroalgler
ise kamg1 tagimalarina veya pigmentasyonlarina gore; kahverengi algler (Phaeophyta), kirmizi
algler (Rhodophyta), yesil algler (Chlorophyta), diyatomeler (Chrysophyta) ve kamgili algler

(Flagelleta) olarak siniflandirilmaktadir.

Alglerin biyokimyasal o6zellikleri ¢esitlendirilebilir. Pigment maddeleri bunun

baslicalarindandir ve 3 grupta incelenmektedir:

a) Kilorofil: Klorofil a biitiin alg gruplarinda bulunmaktadir. Klorofil b yesil alglerde,
klorofil c esmer alglerde, klorofil d ise kirmiz1 alglerde mevcuttur.

b) Sari-kahverengi karotenoit maddeler: Karoten ¢esitli alg gruplarinda, karoten
tiirevi ksantofil ise Chromophycophyta (Chromophyta) ’da bulunmaktadir.

C) Mavi, kirmiz1 renkli ve suda eriyebilen fikobilinler: Mavi renkli fikosiyanin ve
kirmiz1 renkli fikoeritrin, Cyanophyceae ve Rhodophyceae’de mevcuttur (Sudhakar

vd., 2018).
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Alglerde fotosentetik faaliyetlere gore ¢esitli maddeler depolanmaktadir ve nisasta, tipik
bir depo maddesidir. Liigol ile boyandiginda mavi-kahverengini almakta ve plastidlerde
bulunmaktadir. Cyanophyceae liyelerinde graniil halinde bulunan glikojen liigol ile kahverengi-
kirmiziya boyanir. Laminarin ise kahverengi algler tarafindan vakuolde olusturulmaktadir.
Yaglar ise biitiin alg gruplar tarafindan 6zellikle de Chromophyta iiyelerince tiretilmektedir
(Aktar ve Cebe, 2010).

Karbonhidratlar, proteinler ve lipitler gibi biyomolekiiller, agir metal iyonlariyla
reaksiyona girebilen algal biyokiitlenin hiicre duvari yiizeyine dagilir. Algal biyokiitlenin
ylizeyi; amid, karboksilat, tiyol, fosfat ve biyomolekiiller tarafindan olusturulan hidroksit gibi
farkli fonksiyonel gruplar nedeniyle mozaik formu olarak adlandirilir. Protein monomeri,
amino fonksiyonel grubunu saglayan amino asitlerdir ve polisakkaritler, amino, karboksil
gruplar1 ve siilfat gibi fonksiyonel gruplari saglar. Karbonhidratlar, proteinler ve lipitlerin
fonksiyonel gruplar1 arasinda amino, karboksil, tiyoeter, siilfidril, imidazol grup histidin,
oksijen, fosfat, fenolik, peptit baginin azotu ve amid kisimlart metalik iyonlarla

koordinasyondan sorumludur (Rangabhashiyam ve Balasubramanian, 2019).

Denizlerin en 6nemli canli kaynaklarindan biri alglerdir. Alglerden tip, eczacilik,
kozmetik, gida, tarim ve endistri alanlarinda faydalanilmaktadir. Ayrica algler diger deniz
canlilar1 i¢in biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Topragin az, niifusun fazla oldugu Uzak Dogu
tilkelerinde alglerin 17.yy’dan bu yana 6nemli gida kaynagi oldugu bilinmektedir. Bugiine
kadar Bati Avrupa iilkeleri ile Amerika Birlesik Devletleri’nde algler dogrudan gida olarak
tilketilmemis fakat biyokimyasal ve teknolojik arastirmalarin yarattig1 yeni olanaklarla pek ¢ok
alanda kullanilmistir. Bunun sonucunda pek ¢ok iilkede alglere dayali bir endiistri gelismistir.
Ayrica alg endiistrisinin kaynak sorunu ile karsilasmamasi i¢in denizde dogal olarak iireyen
alglerden faydalanmanin yaninda bu alglerin kiiltirlerinden de yararlanma yoluna gidilmistir
(Aktar ve Cebe, 2010).

Ulkemiz denizlerinde dagilim gosteren, bilesimleri yoniinden ekonomik énem tasiyan
tiirler iizerinde yapilan arastirmalarda alglerden aljinik asit, agar, karajenan, B12 vitamini, bazi
organik asitler ve seliiloz elde edilmistir. Ayrica hayvan yemi elde edilebilecek, giibre olarak
kullanilabilecek ve kozmetikte faydalanilabilecek tiirlerin kiyilarimizda varligi saptanmistir.
Bunun yani sira son teknolojik gelismelerle birlikte algler ile atik su bertarafi da gergeklestirilir

(Aktar ve Cebe, 2010).
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5.1. Algal Biyokiitlenin Adsorban Olarak Kullanilmasi

Algler, boyar maddelerin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasi i¢in ham, 6n islem gormiis
ve hareketsizlestirilmis gibi ¢esitli sekillerde kullanilan bir adsorbent kaynagidir. Alglerden
elde edilmemis adsorbent preparasyonunun sekli, ham algal biyokiitlenin kolay yikama,
kurutma ve eleme iglemlerinden dolay1 basit bir yaklagimi ifade etmektedir. Biyokiitlenin 6n
islemiyle elde edilen adsorbanin agir metaller giderim potansiyelinin degerlendirmesi, fiziksel
veya kimyasal yontemler icermektedir. Yosun immobilizasyonu, biyokiitlenin kitin, kitosan,
aljinat veya seliiloz tiirevlerinde tutulmasiyla gerceklestirilebilir. Biyokiitle immobilizasyon
islemi, uygun ebattaki kat1 yapilarin avantajlari, rejenerasyondan sonra tekrar kullanilan
biyokiitle, kolay ayrigtirma islemi, iyi mekanik dayanim, yiiksek saglamlik ve gozenekli

doganin daha iyi ¢ikarilmasini saglamaktadir (Rangabhashiyam ve Balasubramanian, 2019).
5.2. Algal Biyokiitleden Aktif Karbon Eldesi

Aktif karbon atik biyokiitleden elde edilen kati, karbonlu ve isiya dayanikli bir
maddedir. Biyokiitlenin aktif karbona doniistiirme siireci piroliz, gazlastirma, torefaksyon,
hidrotermaml karbonizasyon ve flash (hizli) karbonizasyondur (Gautam vd., 2021; Gautam vd.,
2015; Abdulyekeen vd., 2021). Hazirlanmasimin kolay olmasi, biiyiik spesifik yiizey alani,
yiiksek gozeneklilik, yiiksek katyon degistirme kapasitesi, stabilite ve tekrar doniistiiriilebilme
ozelliklerinden dolay1 aktif karbonlarin genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu alanlar toprak
1slahi, gaz saflastirma, kirleticilerin uzaklastiritlmasinda, yakit ve enerji depolamada, katalizor
ve katalizor destegi, elektrot destek malzemesi yapiminda, giibre olarak katki maddesi ya da
dogrudan kullanilarak, ilag, gida ve kozmetik sanayinde kullanilabilmektedir (Osman vd.,
2022). Algler diger karasal ya da sucul bitkiler ile karsilastirildiginda hizli biiytime, islenmis
bir topraga gerek duymamasi, aci, tuzlu ya da atik sularda yetisebilme, az besleyiciye ihtiyag

duymasi ve ¢ok daha fazla CO, tiiketmesi gibi baz1 avantajlara sahiptir.

Aktif karbon, kullanim1 en yaygin olan adsorbandir. Sekline ve boyutuna gore aktif
karbon; toz, graniiler, ipliksi ve kumas aktif karbon olmak tizere dort gruba ayrilir. Aktif karbon

elde edildigi kaynaga gore farkl kimyasal aktiflik ve fizikokimyasal 6zellikler kazanir.

Kullanilan baslangic maddesine bagl olarak, aktif karbonlar % 1-20 arasinda mineral
madde igerebilir. Aktif karbonda mineral madde icerigini silikatlar, aliiminatlar, eser miktardaki
kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi

anorganik maddeler olusturmaktadir. (Belala vd., 2011).
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Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gdzenek yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit kristalitlerinin
kenar bolgelerinde, oksijen i¢erikli doymamis karbon gruplar1 baghdir. Aktif karbonda bulunan

baslica fonksiyonel gruplar Sekil 5.3’ de gosterilmistir.

A

N/ < Nz N N
@O Y @Q C(S

() (b) (©) (d)

a: Karboksil Grubu b, c,d: Lakton Gruplari

(€) (f) (9) (h)
e: Fenol Grubu f, g, h: Kinon Gruplar:

Sekil 5.3. Aktif Karbon Yapisindaki Fonksiyonel Gruplar

Kaynak: (Jahromi ve Ghahreman, 2019)
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6. LITERATUR OZETi

Boyar madde giderimine iliskin literatiir ¢alismalarinin incelenmesi sonucunda
adsorpsiyon ile giderime dair pek ¢ok ¢alismanin oldugu goriilmiistiir. Bu tezin ana konusunu
olusturan algler (6lii, canli, haraketsiz-immobilize) ya da alglerden iiretilen aktif karbonlar ile

boyar madde giderimine ilskin yapilan ¢alismalara bu bdliimde yer verilmistir.

Boukarma ve arkadaslarinin yaptiklart bir ¢alismada Fucus Spiralis, Ulva Intestinalis,
ve Corallina Officinalis makroalglerinin kristal violet boyar madde giderimi kesikli
adsorpsiyon sisteminde gergeklestirilmis ve islenmemis alglerin giderim kapasiteleri sirasiyla
25 °C’de 53 mg/g, 55 mg/g, ve 97 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica izoterm caligmalari
sonucunda boyar madde gideiminin Fucus Spiralis algi i¢in Langmuir izotermi Corallina
Officinalis ve Ulva Intestinalis algi i¢in Freundlich izotermine uydugu kinetik ¢aligmalar
sonucunda ise Sanki ikinci derceden kinetik modele uydugu belirtilmistir (Boukarma vd.,
2024).

Sargassum makroalginin  CO, fiziksel aktivasyonu ile 500 °C’de hazirlanan aktif
karbonlar malasit yesili ve metilen mavisi adsorpsiyon i¢in hazirlanmigtir. Boyar madde ¢ozelti
sicakliginin ve pH’nin bu boyar maddelerin giderilmesinde en 6nemli parametreler oldugu
gosterilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi malasit yesili ve metilen mavisi i¢in sirasiyla
500 ve 204,8 mg/g oldugu, Langmuir izotermi ve sanki ikinci dereceden kinetik modelin en

uygun modellere uygun oldugu gosterilmistir (Jafarian vd., 2023).

Fucus Vesiculosus algi kullanilarak metilen mavisi giderim ¢alismalarinda 100 mg/L
ilk boyar madde derisiminde, pH 8’de 45°C’de 420 dk temas siiresi optmimum kosullarinda
200 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. Ayrica metilen mavisi
adsorpsiyonu Langmuir izotermine ve kinetik modelin ise Sanki Ikinci dereceden kinetik

modele uygun oldugu belirtilmistir (Yadav vd., 2022).

Shaikh ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada ethanol ile emdirilmis Spirogyra Sp
alginden 350 °C’ de aktif karbonlar iiretilmistir. Elde edilen aktif karbonlar Ag(NO); ¢ozeltisi
kullanilarak alg tabanli nanokompozit adsorbanlar sentezlenmistir. Elde edilen adsorbanlar
kullanilarak 60 dk temas siiresi, pH 6 ve 0.5 g/L adsorban miktarinda kongo kirmizisi
giderimi % 95.92 (qe=34.53 mg/g) olarak bulunmustur. Elde edilen modifikasyonun giderim
kapasitesine artis1t BET, FESEM-EDX, FTIR, XRD ve XPS analizleri 1s1ginda incelenmis ve
doplamanin yiizey fonksiyonel gruplarin artisina (-OH, NH, C O, C C, SO ve CH) neden
oldugu belirtilmistir (Shaikh vd., 2022).
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Chlorella Sp. alginin 1slak torefikasyonu sonucu iiretilen aktif karbonlar iki farkl tipte,
katyonik boyar madde metilen mavisi ve anyonik boyar madde kongo kirmizisi gideriminde
kullanilmistir. Kesikli sistemde metilen mavisi ve kongo kirmizisi i¢in optimum adsorban
miktari sirasiyla 1 g/L ve 2 g/L olarak belirlenmis ve 120 saatli denge temas siiresi sonucunda
metilen mavisi giderimi 113 mg/g iken kongo kirmizist i¢in 4 saatlik denge temas siiresi
sonunda adsorpsiyon kapasitesi 164,35 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica her iki boyar madde
icin Langmuir izotermi boyar madde giderim i¢in en uygun model oldugu regresyon analizi ile

gosterilmistir (Yu vd., 2021).

Algin farkl tiirde Remazol boyar madde giderimine iliskin yapilan bir calismada Ulva
Lactuca alginden 300 °C’de elde edilen aktif karbonlardan remazol parlak mavi R, remazol
parlak turuncu 3R, remazol parlak menekse (violet) SR ve remazol siyah B boyar madde
giderim ¢alismalar1 sonucunda giderim kapasiteleri sirasiyla 0.301, 0.292, 0.265, 0.224 mmol/g
oldugu belirtilmistir (Gokulan vd., 2019).

Adsorban olarak Chlorella Pyrenoidosa mikroalginin kullanildigi rhodamine B boyar
maddesinin giderimi iizerine yapilan bir galismada Sanki-Birinci, Sanki-ikinci ve Elovich
kinetik modelleri kullanilarak 20-500 mg/L ilk derisim araliginda kesikli adsorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmistir. 100 mg/L ilk derisim, pH 8 ve 25 °C sicaklikta en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine 63,14 mg/g ulagilmistir. Yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda 20, 100, 200, 300,
400 ve 500 mg/L ilk boyar madde derisimlerinin tiimiinde adsorpsiyon kinetiginin Sanki-ikinci

dereceden modele uygun oldugu goriilmiistiir (Da Rosa vd., 2018).

Taze su mikroalgi olan Coelastrella Sp mikroalgi rhodamine B boyar madde
giderimindeki etkinligi arastirilmistir. ilk boyar derisimi, sicaklik ve pH deneysel parametreler
olarak secilmis ve 100 mg/L ilk boyar madde derisiminde, 30 °C’de ve pH 8’de maksimum %
80 boyar madde giderimine ulagilmistir (Baldev vd., 2013).

Bir tiir yesil alg olan Cosmarium trifenil metan boyasi olan malasit yesil boya
gideriminde kullanilmistir. Giderim isleminde kullanilan deneysel parametreler sicaklik, pH,
boya derisimi ve alg miktar1 olarak belirlenmistir. 25 °C, 100 ppm boyar madde derisiminde
giderim % 98’e ulasilmistir (Daneshvar vd., 2007).

Aspergillus Carbonarius ve Penicillium Glarum mikroalgi ve mayasimin kongo
kirmizis1 boyar maddesinde giderim c¢aligmalar1 Bouras ve arkadaglari tarafindan yapilmastir.
Adsorpsiyon deneysel parametreleri boyar madde ¢ozelti pH ve derisimi, temas siiresi ve

sicaklik olarak seg¢ilmistir. 50 mg/L boyar madde derisiminde 180 dk temas siiresinde ve
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30 °C’de optimum kosullarda boyar madde giderimi Aspergillus Carbonarius ve Penicillium
Glarum adsorbanlar1 igin sirasiyla 99.01 mg/g ve 101.01 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica
kongo kirmizisi i¢in kullanilan bu adsorbanlarin kimyasal karakterizasyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve Brunauner-
Emmett-Teller (BET) analizleri ile gerceklestirilmistir (Bouras vd., 2017).

Spirulina Platensis alginin 450 °C piroliz sicakliginda elde edilen aktif karbonlardan
kongo kirmizisi boyar maddesi giderim ¢alismalari sonucunda % 86,90 giderim verimine

ulagilmigtir (Nautiyal vd., 2016).

Tekstil atik sularindan renk giderimi iizerine yapilan bir caligmada Chlorella Vulgaris
mikroalgi kullanilmistir. Chlorella Vulgaris endiistriyel atik sularin bulundugu ortama kaltive
edilmis ve maksimum hiicresel derisimler ve maksimum gelisim hizlar1 sirastyla % 5 ve %17,5
olarak bulunmustur. Bu maksimum kosullarda en yiiksek renk giderimine % 75,68 oraninda

ulagilmistir (EI Kassas ve Mohamed, 2014).

Cardoso ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada Spirulina Platensis makroalgi
kullanilarak endiistriyel atik sularinda reaktif red120 boyar maddesinin giderim ¢alismalarini
yiiriitmiiglerdir. Maksimum boyar madde adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de ve 25 °C’de 482,2
mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik g¢alismalar adsorpsiyon siirecinin egzotermik ve

kendiliginden oldugunu gostermektedir. (Cardoso vd., 2012).

Benzer bir diger calismada ise metilen mavisi gideriminde Ulothrix Sp. algi
kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢caligmalar sonucunda optimum kosullar pH 7.9, sicaklik 25 °C,
temas siiresi 30 dk, adsorban miktar1 0.1 g/100 mL ve boyar madde derisimi 90 mg/L’de
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 86,1 mg/g oldugu gosterilmistir (Dogar vd., 2010).

Cholorella Vulgaris algi kullanilarak Supranol kirmizi 3BW, Lanaset 2GA ve Levafix
deniz mavisi EBNA tekstil boyar maddelerinin giderimi c¢aligmalar1 Lim ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Supranol kirmizi 3BW boyar madde ilk derisiminin 2,77 mg/L’den
45,37 mg/L ¢ikarilmasi ile birim alg miktar1 bagina adsorplanan boyar madde miktarini (q) 2,54
mg/L’den 35,62 mg/L’e yiikselmistir. Lanaset 2GA boyar madde ilk derisimi 3,12 mg/L’den
45.92’e mg/L’e yiikseltilmistir ve q degerini 2.88 2,88 mg/L’den 44,98 mg/L’e yiikseltmis,
Levafix deniz mavisi EBNA ilk derisiminin 4,68 mg/L’den 47,61 mg/L’e yiikseltilmesi ise q
degerini benzer sekilde 4,25 mg/L’den 45,92 mg/L’e yiikseltmistir. Bu ¢alismada ilk boyar
madde derisiminin kullanilmasi ile literatiirde sik karsilasilan Langmuir ve Freundlich

izotermlerinin arastirilmasim1 miimkiin kilmistir. Ug boyar maddenin Freundlich izotermine
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uydugu ve Freundlich izoterm parametrelerinin Supranol kirmizi 3BW i¢in Kf 1.20 ve n 0.99,
lanaset 2GA i¢in Kf 1.28 ve n 1 ve levafix deniz mavisi EBNA boyar maddesi i¢in Kf 1.04 ve
n i¢in 0.96 degeri hesaplanmistir (Lim vd., 2010).

Naftol tipi azo boyalarin (reaktif siyah 5, Reaktif mavi 171, Reaktif yesil 19, reaktif
kirmizi 198 ve Reaktif kirmizi 141 ve naftol tipte olmayan boyar maddelerin Direk sar1 86 ve
Reaktif sar1 84) molekiiler yapilarinin adsorpsiyon giderimindeki etkisi arastirilmistir.
Aeromonas Hydrophilia makroalgi kullanilarak azo boyalarinda ki yer degisimli (substitutent)
atomun elektronik karakteristigi ve aromatik halkadaki yer degisimli atomlarin konumlarinin
renk gideriminde Onemli etkilere sahip oldugu bulunmustur. 100 mg/L boyar madde
derigimlerinde Reaktif kirmizi 198 i¢in en yiiksek giderim % 86 iken en diisiik giderim reaktif
yesil 19 boyar maddesinde % 7 olarak bulunmustur (Hsueh vd., 2009).

Lin ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada Pseudomonas makroalgi kullanilarak
Reaktif mavi 13 boyar maddesinin giderim ¢aligmasini gergeklestirmislerdir. 35 °C’de pH 7°de
70 saatlik bir adsorpsiyon siireci sonunda boyar madde giderimi % 99.87 olarak bulunmustur.

(Lin vd., 2010)

Scenedesmus Quadricauda mikroalgin (Sq) ve ayni algin immobilize edilmis (ISq)
adsorbanlariyla Remazol parlak mavi R boyar maddesinin gideriminde kullanilmistir. Her iKi
tip alg i¢in 150 mg/L ilk boyar derisiminde 30 °C’de ve pH 2’de en yiiksek boyar madde
giderimine ulasilmistir. Sq algi i¢in en yiiksek adsorban kapasitesi 45,7 mg/g iken ISq algi i¢in
bu deger 48,3 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica Langmuir, Freunlich, Temkin, Dubini-
Radushkevich ve Flory-Huggins izoterm modellerinin adsorpsiyon verileri ile uygunlugu
arastirilmistir. Sq ve Isq algi i¢in en uygun modelin Langmuir izotermi ile agiklanabilecegi
gdsterilmistir. Ayrica yapilan adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda, deneysel verilerin Sanki-Ikinci
Dereceden kinetik modele uydugu gosterilmistir. Sq algi i¢in kinetik model parametreleri
k=2.4x102 g/mgdak ve q=45,7 mg/g iken immobilize edilmis alg i¢in (ISq) bu degerler sirasiyla
k=2.5x102 g/mgdak ve q=48,3 mg/g olarak hesaplanmistir (Ergene vd., 2009).

Rhodopseuddomonas Palustris makroalgi kullanilarak reaktif parlak kirmizi X-3B
boyar maddesinin giderim c¢alismalar1 Liu ve arkadaglar tarafindan gergeklestirilmistir.
Deneyler sirasinda sicaklik ve boyar madde cozelti sicakligi deneysel degiskenler olarak
secilmistir. Optimum pH 7’de ve 35 °C’de makroalgin adsorban kapasitesi 1250 mg/L olarak
bulunmustur (Liu vd., 2006).
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Candida Oleophila mikroalgi kullanilarak reaktif siyah 5 boyar madde giderim
calismasi1 Lucas ve arkadaslar tarafindan yapilmistir. 24 saatlik siire¢ sonucunda algin boyar

madde adsorban kapasitesi 180 mg/g olarak bulunmustur (Lucas vd., 2006).

Ozer ve arkadaslarmin yaptif1 bir calismada yesil makroalg Spigoyra Rhizopus
kullanilarak asit kirmizi 274 boyar maddesinin giderimini arastirmislardir. Tiim deneyler
kesikli tipte reaktorde farkli pH, sicaklik ilk boyar madde derisimi ve adsorban miktarlarinda
yuriitiilmistiir. Optimum boyar madde giderimi kosullarina pH 3, boyar madde ¢6zelti sicakligi
30 °C’de adsorban/alg miktar1 0.5 g/L olarak bulunmustur. Ayrica adsorplanan miktar (q) ilk
derisim ile (CO) iliskisi dogrusal modeli esitligi q=0.9724xCq olarak verilmistir (Ozer vd.,
2006).

Spigoyra mikroalgi kullanilarak reaktif sar1 22 boyar maddesi giderim calismalari
kesikli bir reaktérde 0-120 dk temas siiresi, pH 1-7 degiskenleri kullanilarak incelenmistir.
Temas siiresinin 70 dk siireden sonra boyar madde giderimine olan etkisi olmamakla birlikte,
pH’1in 1’den 7 ¢ikarilmasi boyar madde gideriminde bir artisa neden olmustur. Optimum
kosullarda uzaklastirilan boyar madde miktart 22 mg/L olarak hesaplanmigtir (Mohan vd.,
2003).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Kongo Kirmizisi Boyar Madde Gideriminde Adsorbanin Belirlenmesi ve

Hazirlanmasi

Kongo kirmizisi boyar madde gideriminde kullanilacak adsorbanin belirlenmesi
amaciyla genis bir literatiir ¢calismas1 yapilmistir. Literatiirde boyar madde adsorban olarak
kullanilmamig bir makroalg olarak Vallisneria Spiralis secilmistir. Segilen bu adsorbanin
adsorpsiyon ile boyar madde gideriminde literatiire biiylik bir katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

2017 yili mayis ayinda Marmara Denizinden toplanan bu algler Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Laboratuvarinda saf su ile ytkanmis ve sonrasinda etiivde 45 °C’de 10 giin boyunca

kurutulmustur.
7.2. Boyut Kiiciiltme ve Elek Analizi

Kurutulan ham madde el tipi robotta 6giitiilmiis ve numune Retsch marka elek setinde
elenmistir. Adsorpsiyon ve aktif karbon tiretim ¢alismalarinda 100 pm (mikrometre) pargacik

boyutunda ham madde kullanilmistir.
7.3. Ham Maddenin ve Adsorbanlarin Elementel Analizi

Ham maddenin ve iiretilen aktif karbon adsorbanlarin igerdigi karbon, azot, hidrojen ve
oksijen miktarlarii1 belirlemek i¢in uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda “LECO CHN 628" cihazinda yapilmistir.
7.4. Ham Madde ve Adsorbanlarin Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi

Ham maddenin fonksiyonel ve iiretilen aktif karbon adsorbanlarin fonksiyonel
gruplariin  belirlenmesi amaciyla Fourier Transform Infrared Spectroskopisi (FTIR)
kullanilmistir.  Ham maddenin FTIR Spektrumu Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya
Miihendisligi laboratuvarinda “Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer” kullanilip 2,0 cm™
¢oziiniirliigiinde 500-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinmustir.

7.5. Ham Maddenin ve Adsorbanlarin Yiizey Alan1 Analizi

Ham maddenin ve iiretilen aktif karbon adsorbanlarin yiizey analizi (BET) Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda “Micrometrics ASAP 2020 Plus

Physisorption” cithazinda gergeklestirilmistir.
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7.6. Ham Maddenin ve Adsorbanlarin Yiizey Morfolojisi

Ham maddenin ve {iretilen aktif karbon adsorbanlarin yiizey morfolojik analizleri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda “SEM Zeiss-Supra
40Vp Gemini” SEM ve Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinde “Hitachi HT 7800TEM” Gegirimli Elektron Mikroskobu
kullanilarak gergeklestirilmistir.

7.7. Ham Maddenin ve Adsorbanlarin Raman Spektroskopisi

Ham madde ve iiretilen adsorbanlarin Raman Spektroskopisi analizleri Eskisehir
Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezinde

“Renishaw inVia Raman Microscope” cihazinda gergeklestirilmistir.
7.8. Adsorpsiyon Cozeltisi Derisiminin Belirlenmesi

Adsorpsiyon iglemi sonucu ¢dzelti derisimi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan “Agilent Technologies Carry 60 UV-Vis” Ultraviyole
Spektroskopisinde (UV) 496 nm dalga boyunda okumalar yapilarak hesaplanmistir.

7.9. Kullanilan Malzemeler ve Cozeltiler

Bu ¢alismada Merck marka kongo kirmizisi boyar maddesi satin alinarak galisiimak
istenen derisimler hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamasi “Mettler Toledo S-210 U™ tipi pH
metre kullanilmis, ¢ozeltilerin pH ayar1 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak

ayarlanmugtir.
7.10. Ham Maddeden Aktif Karbon Uretimi ve Adsorpsiyon Calismalar

Bu calismada aktif karbon tiretimi li¢ farkli sekilde yapilmistir. Geleneksel olarak
bilinen aktivasyon isleminde 20 g ham maddeye 1:2 emdirme oraninda 300 ml fosforik asit
ilave edilmis ve bu sekilde 70 °C’de sicak su banyosunda 5 saat orta calkalama hizinda
bekletilmistir. Bu sicaklikta aktive olan ham madde Whatman filtre kagindan (Grade 2)
siizlilmiis ve aktive olan ham madde etiivde 45 °C’de 2 giin bekletilmistir. Bu caligmada
kullanilan bir diger yontemde ise mikrodalga aktivasyon islemi kullanilmistir. 20 g ham madde
1:2 emdirme oraninda 300 ml fosforik asit ilave yapilmis ve bu ¢ozelti ev tipi mikrodalga firinda
6 dk boyunca 600 W mikrodalga enerjisine maruz birakilmigtir. Mikrodalga ile aktive olan ham
madde geleneksel aktivasyon isleminde oldugu gibi Whatman filtre kagindan (Grade 2)
siiziilmiis ve aktive olan ham madde etiivde 45 °C’de 2 giin bekletilmistir. Ham (Islem

gormemis/aktive edilmemis), geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu isleminden gegirilen
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numuneler Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi laboratuvarinda bulunan
Parr marka tiibiiler reaktérde 500 °C’de 90 dk boyunca karbonize edilmistir. Elde edilen aktif
karbonlar pH yaklasik 7 olana kadar ultra saf su ile yikanmis ve ardindan 100 °C’de etiivde bir

giin bekletilmistir.

Adsorpsiyon yontemi ile kongo kirmizis1 boyar madde gideriminde ii¢ tipte adsorban
kullanilmistir. Bu adsorbanlar islem gormemis ham madde, geleneksel ve mikrodalga

aktivasyonu ile ham maddeden iiretilen aktif karbon adsorbanlaridir.

Adsorban ¢alismalarinda “DLAB MS-H-S10 10 Channel Classic Hot Plate Magnetic
Stirrer” tipi coklu manyetik karistirict kullanilmustir. ilk olarak 100 ppm kongo kirmizisi boyar
madde derisimine sahip 100 mL hacimdeki boya ¢ozeltisine ayr1 ayri 0.1 g ham madde,
geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon adsorbanlari ilave edilmis,
25°C’depH 2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 ve 12 degiskenleri kullanilarak 120 dk boyunca 500
rpm hizinda karnistirillmigtir. Bu deneyler sonucunda optimum pH bulunmustur. Bulunan
optimum pH’da ham madde, geleneksel ve mikrodalga yardimai ile elde edien aktif karbonlar
0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7 ve 0.8 adsorban miktarlarinda 25 °C’de 500 rpm karistirma hizinda
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmis ve optimum adsorban miktar1 bulunmustur. Ham madde,
geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile elde edilen adsorbanlarin kKongo kirmizisi boyar
madde kinetik ¢aligmasi, 25, 35 ve 45 °C’de 120 dk boyunca tekrar edilmistir. Kongo kirmizisi
boyar maddesinin literatiirde verilen modellere uygunlugunda istatiksel yéntem olarak R?

kullanilmistir.

Adsorpsiyon deneysel calismalarin son asamasini olusturan adsorpsiyon izoterm
caligmalar1 optimum pH ve adsorban miktarinda 100 mL boyar madde ¢6zeltisi i¢in 50, 100,
150, 200 ve 250 ppm boyar madde derisimlerinde 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de gergeklestirilmis
ve literatiirdeki sik Kkarsilasilan modellere uygunlugu arastirilmistir.  Adsorpsiyon

hesaplamalarinda agagidaki iki esitlik kullanilmistir.
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Adsorpsiyon kapasitesi, q = %XV

Giderim (%) = %XlOO
0
g: Adsorbsiyon kapasitesi, (mg/g)
Co: 1k derisim, (ppm)
Ct: Adsorpsiyon sonrasi boyar madde ¢6zeltisi derisimi, (ppm)

W: Adsorban miktari, (g)

V: Boyar madde ¢6zelti hacmidir (L).

(7.1)

(7.2)
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Bu ¢alismada Valisneria Spiralis yosunlari yardimiyla kongo kirmizis1 boyar maddesi
igeren ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemi uygulanarak boyar madde giderimi gerceklestirilmistir.
Belli bir partikiil boyutuna sahip adsorbanin, degisik pH adsorban miktarindaki optimum
degerler belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri literatiirde siklikla
karsilasilan modellerle agiklanmistir. Boyar madde ile yiiklenmis adsorbanin ve ham maddenin

karakterizasyon islemleri de gergeklestirilmistir.
8.1. pH EtKisi

Boyar madde ¢ozeltisinin pH degeri adsorpsiyon ile gideriminde Onemli bir
parametredir. pH hem adsorbanin hem de boyar molekiillerinin iyonlagsma derecesini
etkilemektedir (Bagda vd., 2017; Chu vd., 2014). Stok ¢6zeltisinden seyreltilerek hazirlanmig
100 ppm boyar madde ¢o6zeltisinden, 100 mL hacmindeki boyar madde ¢ozeltisi ve 0,1g ham
madde, geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon adsorbanlar1 25 °C’de
pH 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 ve 12 degiskenleri kullanilarak 120 dk boyunca 500 rpm
(devir/dk) hizinda karistirilmistir. Elde edilen sonuglar Grafik 8.1°de verilmistir.
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Grafik 8.1. Farkli pH Boyar Madde Derisimlerinde Adsorplanan Boyar Maddenin
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Grafik 8.1°de goriildiigii gibi tiim adsorbanlar i¢in en yliksek giderime pH 4’te

ulagilmistir. Bu sonuglara dayanarak tiim adsorpsiyon deneylerinde optimum pH 4 olarak

belirlenmistir. Afkhami ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada bir dizi manyetik Nii-

xZNxFe>04 adsorbanlari hazirlamislardir. Elde edilen adsorban olarak en yiiksek kongo kirmizist

NiosZnosFe204 adsorbani olarak bulunmus ve optimum pH=4 olarak deneysel ¢alismalarda

belirtilmistir (Athkami vd., 2015)

8.2. Adsorban Miktari

Endiistriyel atik sulardan kongo kirmizisi boyar maddesinin giderimi amaciyla yapilan

bu calismada adsorban miktarinin adsorpsiyon siirecine etkisi incelenmistir. Optimum pH’da

hammadde, geleneksel ve mikrodalga yardimi ile elde edilen aktif karbonlar 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,

0.5, 0.6, 0.7 ve 0.8 adsorban miktarlarinda 25 °C’de 500 rpm karistirma hizinda adsorpsiyon

islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Grafik 8.2’de gosterilmistir.
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Grafik 8.2. Farkli Adsorban Miktarlarinin Boyar Madde Giderimine Etkisi.

Adsorban miktari (g)

Optimum adsorban miktar1 ham madde, geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile

tiretilen aktif karbon adsorbanlari i¢in 0.4 g oldugu bulunmustur. Bu adsorban miktar

degerinden daha yliksek adsorban miktarlarinda 6nemli bir giderim degisimi gézlenmemistir.

Dolayisiyla adsorpsiyon kinetik ve izoterm galismalarinda her ti¢ aktivasyon igin 0.4 g adsorban
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miktar1 ile calisilmaya karar verilmistir. Yu ve arkadaslarin yaptiklar1 bir ¢alismada
Chlorella Sp. mikroalginden {iretilen aktif karbonun kongo kirmizisi adsorpsiyon
calismalarinda da benzer sonuglara ulasilmistir. Adsorban miktar1 2 g/L sonrasi kongo kirmizisi

gideriminde adsorban miktariin énemli bir etkisi olmadig1 gosterilmistir (Yu vd., 2021).
8.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Kongo kirmizis1 boyar maddesinin adsorpsiyon kinetiginin arastirilmasi i¢in pH 4, ilk
boyar madde derisimi 100 ppm’de 0.4 g adsorban miktarlarinda 25, 35 ve 45 °C’de adsorpsiyon
ile boyar madde giderimi ¢aligmalar1 yapilmistir. Her bir sicaklik ve hammadde, geleneksel ve
mikrodalga aktivasyonu ile elde edilen adsorbanlar i¢in 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100,
110 ve 120 dk i¢in adsorban kapasiteleri hesaplanmustir.
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Grafik 8.3. Ham Maddenin Sicaklik ve Zamana Bagl Olarak Adsorban Kapasitesi.
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Grafik 8.4. Geleneksel Yontem ile Aktive Edilerek Uretilen Adsorbanin Sicaklik ve

Zamana Bagli Olarak Adsorban Kapasitesi.
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Grafik 8.5. Mikrodalga Aktivasyonu ile Uretilen Adsorbanin Ham Maddenin Sicaklik

ve Zamana Bagli Olarak Adsorban Kapasitesi.
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Grafik 8.3’de goriildiigii gibi ham maddenin adsorban kapasitesi 25 °C’de 36,6 mg/g
iken 35 °C’de 37,8 mg/g olarak bulunmustur. Sekil 8.4’de geleneksel yontem ile aktive edilerek
iiretilen adsorbanin adsorban kapasitesi 25 °C’de 38,9 mg/g iken 35 °C’de 43,56 mg/g oldugu
gozlenmistir. Benzer sekilde Sekil 8.5°de mikrodalga aktivasyonu ile {iretilen adsorban
kapasiteleri incelendiginde 25 °C’deki adsorban kapasitesi 46,28 mg/g iken sicakligin 35 °C’ye
yiikseltilmesi adsorban kapasitesini 49,88 mg/g’a yiikseltmistir. Sicaklik ve zamana baglh
olarak adsorban kapasiteleri ¢alismasinda tiim adsorbanlar igin tiim sicakliklarda 60 dk sonunda
kimyasal dengeye ulastig1 gozlenmistir. Ayrica ham maddenin adsorban kapasitesinin sicaklik

P

ile ¢ok az degistigi gozlenmistir.

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi adsorpsiyon siireglerinde kullanilan ekipmanlarin
tasariminda, modellenmesinde ve optimizasyonunda kullanilmaktadir. Yapilan bu Yiiksek
lisans ¢alismasinda literatiirde sik karsilasilan Sanki Birinci Dereceden (Pseudo-First Order),
Sanki Ikinci Dereceden (Pseudo-Second Order), Partikiiller Aras1 Difiizyon (Intra-particle) ve
Elovich kinetik modelleri secilmis ve en uygun kinetik modellerin belirlenmesinde (R?)

istatistiksel yontemi kullanilmastir.

8.3.1. Kongo Kirmuzis1i Boyar Maddesinin Sanki Birinci Dereceden Kinetik
Esitlikle Modellenmesi

Kongo kirmizist boyar maddesinin kinetik esitlikle modellenmesinde kullanilan ilk
yontem Sanki-Birinci dereceden kinetik esitlikle modellenmesidir. Deneysel veriler Esitlik
(3.6)’de yerine konularak bulunur. t* ye karsin In(q. — q;) grafige gecirilmis ve sonuglar

Grafik 8.6-14’de gosterilmistir.
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Grafik 8.6. 25 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci
Dereceden Esitlikle Modellenmesi
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R? = 0,9803
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Grafik 8.7. 35 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci
Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.8. 45 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci
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Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.9. 25 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana

Ait Adsorpsiyon Denge Caligsma Verilerinin Sanki Birinci Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.10. 35 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.11. 45 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.12. 25 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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R?=0,9827
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Grafik 8.13. 35 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Caligma Verilerinin Sanki Birinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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Grafik 8.14. 45 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Birinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.

8.3.2. Kongo Kirmizis1 Boyar Maddesinin Sanki Ikinci Dereceden Kinetik Esitlikle

Modellenmesi

Kongo kirmizist boyar maddesinin kinetik esitlikle modellenmesinde kullanilan ikinci

yontem sanki ikinci dereceden kinetik esitlikle modellenmesidir. Deneysel veriler Esitlik

(3.7)’de yerine konularak bulunur. t’ye karsi qi grafige gecirilmis ve sonuglar Grafik 8.15-23’te
t

gosterilmistir.
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Grafik 8.15. 25 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci
Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.16. 35 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci
Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.17. 45 °C Ham Madde I¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci
Dereceden Esitlikle Modellenmesi.
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Grafik 8.18. 25 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbanma Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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Grafik 8.19. 35 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbanina Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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Grafik 8.20. 45 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbanma Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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Grafik 8.21. 25 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbanina Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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Grafik 8.22. 35 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbanma Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki Ikinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.
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Grafik 8.23. 45 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbanina Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Sanki-Ikinci Dereceden Esitlikle

Modellenmesi.

59



8.3.3. Kongo Kirmizisi Boyar Maddesinin Partikiiller Aras1 Difiizyon Kinetik
Esitligi ile Modellenmesi

Kongo kirmizisi boyar maddesinin kinetik esitlikle modellenmesinde kullanilan {igiincii
yontem partikiiler arasi difiizyon kinetik esitligi ile modellenmesidir. Deneysel veriler Esitlik
3.8°de yerine konularak bulunur. t®> ye kars1 q, grafige gecirilmis ve sonuglar Grafik 8.24-

32’de gosterilmistir.
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Grafik 8.24. 25 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller
Aras1 Difiizyon Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.25. 35 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller
Arasi Diflizyon Esitligi ile Modellenmesi.

60



45
y =3,911x - 1,0949

40 R?=0,9438
35 e
o

30 o .
25 ’

o -
20 )
15 e

10 °

t

Grafik 8.26. 45 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller
Arast Difiizyon Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.27. 25 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller Aras1 Diflizyon Esitligi ile

Modellenmesi.
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Grafik 8.28. 35 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller Aras1 Diflizyon Esitligi ile

Modellenmesi.
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Grafik 8.29. 45 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller Aras1 Diflizyon Esitligi ile

Modellenmesi.
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Grafik 8.30. 25 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller Aras1 Difiizyon Esitligi ile

Modellenmesi.
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Grafik 8.31. 35 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller Aras1 Difiizyon Esitligi ile

Modellenmesi.
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Grafik 8.32. 45 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Partikiiller Aras1 Difiizyon Esitligi ile

Modellenmesi.
8.3.4. Kongo Kirmuzis1 Boyar Maddesinin Elovich Kinetik Esitligi ile Modellenmesi

Kongo kirmizis1 boyar maddesinin kinetik esitlikle modellenmesinde kullanilan sonuncu
yontem Elovich kinetik esitligi ile modellenmesidir. Deneysel veriler Esitlik 3.12°de yerine
konularak bulunur. In(t) karsi q. grafige gegirilmis ve sonuglar Grafik 8.33-41°de

gosterilmistir.
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Grafik 8.33. 25 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi
ile Modellenmesi.
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Grafik 8.34. 35 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi
ile Modellenmesi.
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Grafik 8.35. 45 °C Ham Madde i¢in Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi

ile Modellenmesi.
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Grafik 8.36. 25 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.37. 35 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.38. 45 °C Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon Adsorbana
Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.39. 25 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon
Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.40. 35 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon

Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Caligma Verilerinin Elovich Esitligi ile Modellenmesi.
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Grafik 8.41. 45 °C Mikrodalga Aktivasyonu Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbon

Adsorbana Ait Adsorpsiyon Denge Calisma Verilerinin Elovich Esitligi ile Modellenmesi.
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8.3.5. Kongo Kirmuzisi Boyar Maddesi Adsorpsiyon Kinetik Verileri

Parametrelerinin Hesaplanmasi

Kongo kirmizis1 boyar maddesinin sanki-birinci, sanki-ikinci, partikiiler aras1 difiizyon
ve Elovich esitlikleri ile modellenmesi sonucunda elde edilen her bir modele ait kinetik

parametreler Tablo 8.1-9’de gosterilmistir.

Tablo 8.1. Ham Madde Aktivasyonu Yardmmu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 25 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Ham Madde
Kinetik Model Parametreler R?
Sanki Birinci Dereceden Qe ki
In(ge — q;) =Inge — k;t) 51.76 0.0333 0.9925
Sanki ikinci Dereceden Qe k2 R?
t 1 t
a = GQ + a 62.11 2.21x10* 0.9682
Partikiil i¢i Difiizyon (of Kid R?
qe = kig (D% + G -1.0708 4.0087 0.9408
Elovich a ] R?
1 1
qe = E1n(o¢a) + E1n(t) 1.9356 0.0752 0.9812
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Tablo 8.2. Geleneksel Aktivasyonu Yardimu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 25 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Geleneksel Aktivasyon

Kinetik Model Parametreler ,
R
Sanki Birinci Dereceden Qe k1
In(ge — q¢) = Inqe — kyt) 50.69 0.0347 0.9921
Sanki ikinci Dereceden Qe ko R?
t 1 t
—=—+ — 58.14 3.33x10* 0.9765
Qe k@2 qe
Partikiil ici Difiizyon (of Kid R?
Qe = kig(©)%5 + 0.7535 4.6259 0.9480
Elovich a B R?
1 1
qe = E1n(oqs) + E1n(t) 2.3684 0.0751 0.9717

Tablo 8.3. Mikrodalga Aktivasyonu Yardimu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 25 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Mikrodalga Aktivasyon

Kinetik Model Parametreler ,
R
Sanki Birinci Dereceden e k1
In(qe — q¢) = Inge — kyt) 81.93 0.0495 0.9854
Sanki Tkinci Dereceden Qe ka R?
t 1 t
— = >+ — 66.22 3.47x10* 0.9695
e koG8 ge
Partikiil I¢i Difiizyon G Kid R?
Qe = kig(©%° + 0.7535 4.6529 0.9121
Elovich a B R?
1 1
q¢ = Eln(aﬁ) + Eln(t) 7.1925 0.0642 0.9569




Tablo 8.4. Ham Madde Aktivasyonu Yardimi ile Uretilen Aktif Karbonlarin 35 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Ham Madde
Kinetik Model Parametreler R?
Sanki Birinci Dereceden Qe ki
In(qe — q¢) = Inge — k;t) 51.76 0.0333 0.9925
Sanki fkinci Dereceden Qe k2 R?
t 1 t
a = P + i 62.11 2.21x10* 0.9682
Partikiil ici Difiizyon (of Kid R?
qr = kig(D%5 + C; -1.0708 4.0087 0.9408
Elovich a B R?
1 1
Qe = E1n(cx3) + Eln(t) 1.9356 0.0752 0.9812

Tablo 8.5. Geleneksel Aktivasyonu Yardimu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 35 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Geleneksel Aktivasyon

Kinetik Model Parametreler ,
R
Sanki Birinci Dereceden e ki
In(qe — q¢) =Inge — k;t) 50.69 0.0347 0.9921
Sanki Ikinci Dereceden Qe Kz R?
t 1 t
—=—+ — 58.14 3.33x10* 0.9765
e K2 ge
Partikiil I¢i Difiizyon C; Kid R?
qe = kig(©)%5 + 0.7535 4.6259 0.9480
Elovich a B R?
1 1
qc = = In(aB) + = In(t) 2.3684 0.0751 0.9717
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Tablo 8.6. Mikrodalga Aktivasyonu Yardimu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 35 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Mikrodalga Aktivasyon
Kinetik Model Parametreler ,
Sanki Birinci Dereceden Qe ki R
In(qe — q;) = Inge — Kkt 81.93 0.0495 0.9854
Sanki fkinci Dereceden Qe Kz R?
t 1 t
a = o + i 66.22 3.47x10* 0.9695
Partikiil I¢i Difiizyon C; Kid R?
Qe = kig(©%5 + 0.7535 4.6529 0.9121
Elovich a B R?
1 1
qi = Eln(aB) + Eln(t) 7.1925 0.0642 0.9569

Tablo 8.7. Ham Madde Aktivasyonu Yardimu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 45 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Ham Madde
Kinetik Model Parametreler -
Sanki Birinci Dereceden e ki
In(qe — q¢) = Inge — kyt) 54.39 0.0380 0.9894
Sanki ikinci Dereceden Qe k2 R?
1 t
a = Fq% + i 56.49 3.43x10* 0.9782
Partikiil ici Difiizyon C; Kia R?
Qe = kig(©%5 + 1.0949 3.9110 0.9438
Elovich a B R?
1 1
Qe = Eln(aB) + E1n(t) 2.3017 0.0770 0.9745




Tablo 8.8. Geleneksel Aktivasyonu Yardimu ile Uretilen Aktif Karbonlarin 45 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Geleneksel Aktivasyon

Kinetik Model Parametreler ,
R
Sanki Birinci Dereceden Qe k1
In(qe — q¢) = Inqe — k;t) 73.79 0.0463 0.9854
Sanki ikinci Dereceden Qe ko R?
1 t
—= >+ — 66.23 2.90x10* 0.9627
e koq3  qe
Partikiil ici Difiizyon Ci Kig R?
qe = kig(©)%5 + -1.3596 4.5800 0.9222
Elovich a B R?
1 1
qe = Eln(aﬁ) + Eln(t) 2.6725 0.0654 0.9604

Tablo 8.9. Mikrodalga Aktivasyonu Yardimi ile Uretilen Aktif Karbonlarin 45 °C’deki

Kinetik Calismalar1 Sonucu

Mikrodalga Aktivasyon

Kinetik Model Parametreler ,
R
Sanki Birinci Dereceden e k1
In(qe — q;) = Ing, — k;t) 54.39 0.0380 0.9894
Sanki ikinci Dereceden Qe k2 R?
1 t
— = — + —
e kK02 Qe 68.03 4.13x10" 0.9729
Partikiil i¢i Difiizyon (o Kig R?
qe = kig(©%5 + G 3.6844 4.7943 0.8794
Elovich a B R?
1 1
qc = = In(ap) + = In(t) 3.7308 0.0615 0.9492

B B
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Tablo 8.1-9 incelendiginde ham maddenin 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de en yiiksek R?
degeri sirasiyla 0.9925, 0.9803 ve 0.9894 degerlerine sanki birinci dereceden kinetik modele en
iyi sekilde uydugu goriilmektedir. Geleneksel aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbon
adsorbanlarin 25 °C, 35 °C ve 45 °C’deki en yiiksek R? degeri sanki birinci dereceden kinetik
modelde sirastyla 0.9921, 0.9921 ve 0.9854 oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde mikrodalga
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon adsorbanlarin en yiiksek R? degerine sanki-birinci

dereceden kinetik modelde sirasiyla 0.9854, 0.9827 ve 0.9894 ulastig1 goriilmektedir.
8.4. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Kongo kirmizis1 boyar madde izoterm c¢alismalart ham madde, geleneksel ve
mikrodalga aktivasyonu ile elde edilen adsorbanlar i¢in optimum pH 4’de ve her bir adsorban
icin 0.4 g adsorban miktarinda 100 mL boyar madde ¢ozeltisi i¢in 50, 100, 150, 200 ve 250
ppm boyar madde derisimlerinde 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de gerceklestirilmistir. Literatiirde en
stk karsilasilan Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Hill ve Redlich-Peterson izoterm
modelleri kullanilarak kongo kirmizisi boyar maddesinin izoterm modeli arastirilmistir. Her ne
kadar Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri dogrusal forma (liner) doniistiiriilebilse de
Temkin, Sips, Hill ve Redlich-Peterson izoterm formlar1  dogrusal forma
doniistiirilememektedir. Bu yiizden dogrusal olmayan izoterm modellerinin parametrelerinin
belirlenmesinde Levenberg-Marquardt algoritmalari kullanilmistir. Bu algoritma igin yazilan
kod MATLAB R2013’a olusturulmustur.

8.4.1. Kongo Kirmizis1 Boyar Maddesinin Farkh Izoterm Modelleri ile
Modellenmesi

Deneysel veriler kullanilarak ham maddenin, geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile
tiretilen adsorbanlarin kongo kirmizis1 boyar maddesine ait izoterm grafikleri Grafik 8.42-50’de

gosterilmistir.
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Grafik 8.42. Ham Maddenin 25 °C’deki Onerilen izoterm Modelleri.
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Grafik 8.43. Ham Maddenin 35 °C’deki Onerilen Izoterm Modelleri.
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Grafik 8.44. Ham Maddenin 45 °C’deki Onerilen izoterm Modelleri.
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Grafik 8.45. Geleneksel Aktivasyon ile Uretilen Aktif Karbon Adsorbanlarin 25 °C’deki

Onerilen Izoterm Modelleri.
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Grafik 8.46. Geleneksel Aktivasyon ile Uretilen Aktif Karbon Adsorbanlarin 35 °C’deki

Onerilen Izoterm Modelleri
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Grafik 8.47. Geleneksel Aktivasyon ile Uretilen Aktif Karbon Adsorbanlarin 45 °C’deki

Onerilen Izoterm Modelleri.
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Grafik 8.48. Mikrodalga Aktivasyon ile Uretilen Aktif Karbon Adsorbanlarin 25 °C’deki

Onerilen Izoterm Modelleri.
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Grafik 8.49. Mikrodalga Aktivasyon ile Uretilen Aktif Karbon Adsorbanlarin 35 °C’deki

Onerilen Izoterm Modelleri.
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Onerilen Izoterm Modelleri.

8.4.2. Kongo Kirmizis1 Boyar Maddesi Adsorpsiyonunun Izoterm Modelleri

Parametrelerinin Hesaplanmasi

Yapilan bu ¢alismada deneysel verilerin 6nerilen modellere uygunlugunun belirlenmesinde

kullanilan istatistiksel yontem ile model parametreleri Tablo 8.10-18’de gosterilmistir.
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Tablo 8.10. 25 °C’de Ham Maddenin Adsorpsiyon izoterm Sonuglart

izoterm Modeli Parametreler R2
Langmuir
X fm K 0.9828
_ am Ky Ce '
9 = THR.C. 40.08 0.24
Freundlich n KF
0.8983
ge = Kp(Co)'/™ 6.52 19.33
Temkin B KT
0.9270
de = BIn(Ky) Bln (C,) 5.099 0.0463
Sips
P ds n Ks
qsKsC2 0.9836
Je = TKSCQ 3949 111 01995
Hill
aH n Kb
quCe 0.8672
Qe = 0.39 0.0018 0.9815
Kp+C2
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.9319
e = TaRCQ 1.0086 0.0058 0.0077
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Tablo 8.11.

35 °C’de Ham Maddenin Adsorpsiyon Izoterm Sonuglar

izoterm Modeli Parametreler R2
Langmuir
g (o KL
4K Ce 0.9803
Je = T]{]_‘Ce 5212 01371
Freundlich n Kr
0.9844
ge = Kp(Ce)*/™ 4.61 18.44
Temkin B K+
0.9776
de = BIn(Ky) + BIn (Co) 8.4943 0.2867
Sips
P Qs n KS
q.KsCo 0.9991
e = TKSCQ 64.5137 0.5751 0.2329
Hill
aH n Kb
quCh 0.9613
=— 1. . 931
de = o1 Cr 53 0.0086 0.9319
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.1634
qe = TaRCQ 10152 00098 00161
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Tablo 8.12. 45 °C’de Ham Maddenin Adsorpsiyon Izoterm Sonuglari

izoterm Modeli Parametreler R?
Langmuir
g am KL
qmKLCe 0.9687
(e = TKLCE 55.52 0.14
Freundlich n Ke
0.9521
ge = Kp(Co)¥/™ 4.92 21.17
Temkin B Kt
0.9675
qe = BIn(Ky) + Bln (C,) 8.8046 0.2297
Sips
P ds n Ks
qsKsCh 0.9735
Je = TKSCQ 60.8266 0.7332 0.2157
Hill
o[¥ n Kb
qCP 0.9319
=— 1.7802 ) .92
de =K1z 80 0.0086 0.9299
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.0019
e = TaRCQ 1.0242 0.0138 0.0243
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Tablo 8.13. 25 °C’de Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Adsorbana Ait

Adsorpsiyon Izoterm Sonuglari

izoterm Modeli Parametreler R?
Langmuir
g m KL
4K LCo 0.9519
Je = TKLCe 6749 01763
Freundlich n Kk
0.9295
Qe = Kp(Ce)¥/™ 3.93 21.86
Temkin B Kt
0.9506
de = BIn(K7) + B1n (Co) 12.1602 0.3636
Sips
P Js n Ks
_ _9sKsCe 67.6922 0.9898 0.1757 09512
de = 14 KsC2 . . .
Hill
QH n KD
i CD 0.9032
Qe = 1.7382 0.0093 0.9352
Kp+Ch
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgpCe , 0.3478
Je = Tach 1 1.84x10-8 6.01x10
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Tablo 8.14. 35 °C’de Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Adsorbana Ait

Adsorpsiyon Izoterm Sonuglari

izoterm Modeli Parametreler R2
Langmuir
X G K 0.9859
_ quLCe '
9= T rK.C. 77.17 0.14
Freundlich n Ke
0.9362
de = Kp(C)'/™ 3.49 21.63
Temkin B K+
0.9744
ge = BIn(Ky) 4+ B1In (C,) 14.9944 0.5606
Sips
p qs n KS
qsKsC2 0.9866
= > - 74.4 1.12 1247
de = T Koo > 58 0
Hill
aH n Kb
qCP 0.8839
= 1.7794 . 9317
de = R1CT 9 0.0095 0.93
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.4319
Je = Tach 1.0029 0.0035 0.0137




Tablo 8.15. 45 °C’de Geleneksel Yontem Aktivasyonu ile Elde Edilen Adsorbana Ait

Adsorpsiyon Izoterm Sonuglari

izoterm Modeli Parametreler R2
Langmuir
g dm KL
quLCe
=— . . 0.9650
9= THR.C, 83.43 0.1405
Freundlich n Kk
0.9481
ge = Kp(Co)'/™ 3.1589 20.96
Temkin B K+
0.9751
ge = BIn(Ky) + Bln (C,) 16.74 0.6389
Sips
p qs n KS
= AsKsCe 96.02 0.7602 0.1634 09650
de = T Koo : : :
Hill
o[¥ n Kb
quCP 0.9081
Qe = 0.07 4.09x10* 0.9974
Kp+Ch
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.6135
Je = TaRCg 0.9885 0.0197 0.0958




Tablo 8.16. 25 ° C’de Mikrodalga Aktivasyonu ile Elde Edilen Adsorbana Ait Adsorpsiyon

Izoterm Sonuclar1

izoterm Modeli Parametreler R2
Langmuir
g dm KL
quLCe
=— . . 0.9812
9 =T rK.C) 91.45 0.07
Freundlich n Kk
0.9916
de = Kp(C)M/M 2.49 14.57
Temkin B K+
0.9912
ge = BIn(Ky) + BIn (C,) 19.16 1.2933
Sips
P ds n Ks
K5 CP 0.9974
(Je = TKSCQ 153.56 0.0766 0.6146
Hill
o[¥ n Kb
quCe 0.9504
= . .0041 .97
9e = Ro1cT 0.56 0.00 0.9763
Redlich-Peterson
ar n Krp
_ KgeCe . . 0.8491
9e = T3 anCh 1 1.30x10 5.83x10
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Izoterm Sonuclar1

Tablo 8.17. 35 °C’de Mikrodalga Aktivasyonu ile Elde Edilen Adsorbana Ait Adsorpsiyon

izoterm Modeli Parametreler R?
Langmuir
g Qm KL
quLCe
=— . . 0.9866
Je 1+K,.C, 98.44 0.06
Freundlich n Kk
0.9544
ge = Kp(Ce)¥/M 2.37 14.37
Temkin B Kt
0.9819
ge = BIn(Ky) + Bln (Cy,) 20.0391 1.2355
Sips
P Os n Ks
qsKsCh 0.9874
Qe = TKSCQ 104.78 0.9122 0.0711
Hill
oW n Kb
quCh 0.9874
Je = 50— 104.77 0.9122 14.0563
Kp+Ch
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.7736
e = TaRCQ 1.0017 0.0069 0.0384
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Tablo 8.18. 45 °C’de Mikrodalga Aktivasyonu ile Elde Edilen Adsorbana Ait

Adsorpsiyon Izoterm Sonuglari

izoterm Modeli Parametreler R?
Langmuir
g m KL
_ quLCe
9e =T R.C. 85.96 0.08 0.9998
Freundlich n Kr
0.9652
Qe = Kp(Co)'/™ 2.35 13.11
Temkin B Kt
0.9960
ge = BIn(Ky) + Bln (C,) 18.5654 1.2465
Sips
p CIS n KS
qsKsC2 0.9998
=— 7797 1. 2 .0782
de = T KoCE 85.779 003 0.078
Hill
o[¥ n Kb
quCP 0.8929
= 1.5444 .01 .92
de = X1 er 5 0.0136 0.9265
Redlich-Peterson
ar n Krp
KgrpCe 0.8203
e = TaRCQ 1.0032 0.0099 0.0499

Tablo 8.10-18 incelendiginde ham madde, geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile
elde edilen aktif karbon adsorbanlarin adsorpsiyon izoterm sonuglarindan en yiiksek R?
degerine Sips izotermine uydugu goriilmektedir. Sips izoterm modeli Freundlich ve Langmuir
izoterm modellerini birlestiren ve heterojen adsorpsiyon siirecini tahmin etmekte
kullanilmaktadir. Sips izotermindeki tistel n degeri 1’e esit oldugu zaman bu izoterm Langmuir
esitligi seklini almaktadir. Ayn1 zamanda eger Sips izotermindeki Ks ve Ce parametreleri sifirsa
bu izoterm modeli Freunlich model ile ayn1 olmaktadir. Sips izoterminde hesaplanan qs degeri

maksimum adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (Tanzifi vd., 2018).
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8.5. Biyokiitle Karakterizasyonu

Kongo kirmizis1 boyar madde gideriminde kullanilan ham maddenin ve geleneksel ve
mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon adsorbanlarin kimyasal yapilar1 ve adsorban

ylizey Ozellikleri alt boliim (8.5.1-7)’de ayrintili olarak incelenmistir.
8.5.1. Adsorbanlarin Elementel Analiz Sonug¢lari

Kongo kirmizis1 boyar madde gideriminde kullanilan ham maddenin ve geleneksel ve
mikrodalga aktivasyonu ile liretilen aktif karbon adsorbanlarin elementel analiz sonuglar1 Tablo

8.19°te verilmistir.

Tablo 8.19. Kongo Kirmizis1 Boyar Madde Gideriminde Kullanilan Adsorbanlarin Elementel
Analiz Sonuglari (% Agirlikga)

Adsorban Karbon Hidrojen Azot Oksijen
Ham Madde 25.9 1.84 0.91 71.35
Geleneksel 44.63 2.02 0.69 52.66
Mikrodalga 63.58 2.76 0.32 33.34

Tablo 8.19 incelendiginde ham maddenin ve geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile
iretilen aktif karbon adsorbanlarinin karbon ve oksijen igeriginin ¢ok yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni ise bu adsorbanlarin ylizey fonksiyonel gruplarinin yiiksek

miktarlarda karboksilik asit igermeleri oldugu diisiiniilmektedir.
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8.5.2. Adsorbanlarin FTIR Analizleri

Uretilen adsorbanlarin adsorpsiyon 6ncesi ve kongo kirmizis1 giderimi sonrast FTIR

Spektrumlari1 Grafik 8.51°de ve titresim gruplarinin ayrintili analizi Tablo 8.20°de g6sterilmistir

Gegcgirgenlik (%)
1 1

I I I I I I 1 I
500 1000 1500 2000 2500 . 3000 3500 4000
Dalga sayisi (cm™)

Grafik 8.51. Adsorpsiyon Oncesi (a) Ham, (b) Geleneksel ve (c) Mikrodalga Adsorbanlarinin
ve Adsorpsiyon Sonrasi (d) Ham, (e) Geleneksel ve (f) Mikrodalga Adsorbanlarinin FTIR
Spektrumlar
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Tablo 8.20. Ham Adsorbanlarin Kongo Kirmizis1 Giderimi Oncesi ve Sonrast FTIR Titresim

Modlar1
HAM
Adsorpsiyon .
Oncesi (FTIR Adsorpsn_y on _Sonraills ! Titresim Modu Referanslar
T (FTIR Pikleri Cm™)
Pikleri Cm™)
417 413 CrO+*~ makaslama (Kendix vd., 2010)
523 517 PO.* makaslama (Radev vd., 2010)
Polisiklik aromatik
779 777 diizlem dist C—H (Farobie vd., 2022)
gerilme
Polisiklik aromatik
871 871 diizlem dist C—H (Farobie vd., 2022)
gerilme
Hidroksil, ester ve
1000 1000 ether gruplart C-O | (Alshuiael ve Al-Ghouti, 2020)
gerilme
Karboksilat
1405 1401 grubunabagh —C— (Khan vd., 2013)
OH
2816 2819 Alifatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
2958 2959 Aromatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
3332 3313 —OH ve -NH (Khan vd., 2013)
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Tablo 8.21. Geleneksel Yontem ile Uretilen Adsorbanlar Kongo Kirmizis1 Giderimi Oncesi

ve Sonrasi FTIR Titresim Modlari

GELENEKSEL
Adsorpsiyon .
Oncesi (FTIR Adsorps1yk(:n _Sonraills "' | Titresim Modu Referanslar
pikleri Cm™) (FTIR Pikleri Cm™)
459 454 PO4* burulma (Radev vd., 2010)
594 597 Alkan C-H (Poopisut vd., 2023)
711 711 Arorﬂa“k halka C— (Muijtaba vd., 2021)
gerilme
871 871 Polisiklik aromatik (Farobie vd., 2022)
C—H gerilme
Hidroksil, ester ve
1001 1001 ether gruplar1 C-O | (Alshuiael ve Al-Ghouti, 2020)
gerilme
Ester ya da .
1405 1399 carboksilik GO (Wei vd., 2023)
2828 2821 Alifatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
2958 2061 Aromatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
3347 3333 —OH ve -NH (Khan vd., 2013)
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Tablo 8.22. Mikrodalga Yontemi ile Uretilen Adsorbanlarin Kongo Kirmizis1 Giderimi

Oncesi ve Sonras1 FTIR Titresim Modlar1

MIKRODALGA
Adsorpsiyon
Oncesi Adsorpsiyon Sonrasi e .
(FTIR Pikleri | (FTIR Pikleri Cm) | litresim Modu Referanslar
Cm?
468 459 PO.* burulma (Radev vd., 2010)
594 595 Alkan C-H (Poopisut vd., 2023)
674 674 Alken grubu C=C (Poopisut vd., 2023)
873 875 Folisiklik aramatik (Farobie vd., 2022)
C—H gerilme
Hidroksil, ester ve
1006 1005 ether gruplart C-O | (Alshuiael ve Al-Ghouti, 2020)
gerilme
1099 1098 Aromatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
1151 1149 Eter grubu C-O (Poopisut vd., 2023)
Karbonil grup C-H .
1435 1434 alifatik gerilme (Farobie vd., 2022)
C=C halka gerilme
1623 1621 ve karboksil C=0 (Grimm vd., 2024)
gerilme
2823 2826 Alifatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
2057 2059 Aromatik C-H (Farobie vd., 2022)
gerilme
3359 3354 —OH ve -NH (Khan vd., 2013)
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Adsorpsiyon Oncesi iiretilen adsorbanlarin FTIR spektrumlari incelendiginde alifatik,
aromatik, hidroksil, eter, ester ve karboksilik gruplardan olustugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
sonrasi ise ti¢ adsorbanin spektrumlarinda belirgin bir degisiklik olmadig1 ve fonksiyonel grup
piklerinde kaymalar oldugu goriilmektedir. Khan ve arkadaglarinin yaptiklari bir ¢aligmada
makroalgden firetilen aktif karbonlarin kongo kirmizisi boyar madde giderimindeki etkisi
incelenmistir (Khan vd., 2023). Yapilan ¢alismadaki FTIR sonuglar1 ile burada sunulan
sonuglarin benzer oldugu ve pik kaymalarinin kongo kirmizis1 boyar madde ile aktif karbon

ylizeyi arasinda ki elektrostatik etkilesim ile yiizeye baglandig1 goriilmektedir.
8.5.3. Adsorbanlarin Yiizey Analizi (BET)

Ham maddenin geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile liretilen adsorbanlarin yiizey
analiz sonuglar1 Tablo 8.23’te verilmistir. Ham maddenin yiizey alan1 3.56 m?/g iken geleneksel
aktivasyon yontemi ile iiretilen aktif karbon adsorbaninin yiizey alan1 26.61 m%g’ a
yiikselmistir. Ham maddenin mikrodalga aktivasyonu ile tretilen aktif karbon adsorbaninin
yiizey alan1 ise 92.59 m?/g’a yiikseldigi goriilmektedir. Mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen
aktif karbonun ylizey alaninin ¢ok daha yiiksek oldugu ve bu aktivasyon tiiriiniin yiiksek yiizey

alanlara sahip aktif karbon tliretmede daha iyi sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.

Tablo 8.23. Kongo Kirmizis1 Boyar Madde Gideriminde Kullanilan Adsorbanlarin Yiizey
Ozellikleri

Adsorban Seet (M/g) | Smic(M?g) | Swmez (M¥g) | Vrop (M¥g) | Vimic (M3/Q) | Vimez (M)
Ham
Madde 3.56 1.26 2.30 0.010571 0.000573 0.009998
Geleneksel | 2661 10.19 16.42 0.065140 | 0.004656 | 0.060484
Mikrodalga
92.59 64.49 28.10 0.074853 0.029957 0.044896

S get: Toplam BET ylizey alani, S mic: mikrogdzenek yiizey alani, S mez: mezogdzenek yiizey

alani, V 1op: toplam gozenek hacmi, Vmic: mikrogdzenek hacmi, V mez: mezogdzenek hacmi
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8.5.4. Adsorbanlarin Raman Spektrum analizi

Ham maddenin, geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen adsorbanlarin Raman
Spektroskopi sonuglar1 Grafik 8.52’de verilmistir. Grafik 8.52’de goriildiigii gibi geleneksel ve
mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen adsorbanlara ait iki pik goriilmektedir. Bu iki pik diizensiz
grafen katmalarindan olusan amorf karbon bolgeciklerine (domain) aittir. Yaklasik olarak 1391
cm? (D-bant) ve 1604 cm™ (G-Bant) oran1 diisiik karbon grafitik dereceli karbonun gdzenekli
dogasinin niteligini vermektedir. Bu oran karbon nanotiipler gibi malzemelerde 100’iin
tizerindedir (Tian vd., 2016). Yapilan bu ¢alismada D-Bant ve G-Bant oranlart ham madde,
geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ig¢in sirasiyla 1.44, 1.21 ve 1,15 olarak hesaplanmistir.

En yiiksek grafitlesme derecesine mikrodalga aktivasyonunda ulagilmstir.
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Grafik 8.52. Adsorbanlarin Raman Spektrumu
8.5.5. Adsorbalarin SEM ve Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Goériintiileri

Kongo kirmizis1 boyar maddesinin gideriminde kullanilan ham madde, geleneksel ve
mikrodalga adsorbanlarina ait adsorpsiyon oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 8.1-8’de
gosterilmistir. Ham maddenin ve geleneksel aktivasyon ile tiretilen aktif karbon adsorbanlarin
ylizeylerinin diizensiz bir yapiya sahip olduklar1 fakat mikrodalga aktivasyonu ile iiretilen
adsorbanlarin bal petegi biciminde gdzeneklere sahip oldugu agikca goriilmektedir. Uretilen

adsorbanlarin adsorpsiyon dncesi SEM-Mapping goriintiileri incelendiginde yapilarin karbon,
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oksijen, klor, sodyum ve magnezyum elementlerin olustugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
sonrasi ise yapilarda oksijen, klor, sodyum ve magnezyum elementlerin yaninda kiikiirt ve azot
elementlerin oldugu; bu elementlerin aktif karbon yiizeyindeki kongo kirmizisi boyar
maddesinde bulunan elementler oldugu agiktir. Sekil 8.7 (a-c)’de kullanilan iig tipte adsorbanin
TEM goriiniitiileri verilmistir. Tiim adsorbanlarin diiz bir ylizeye ve bazi amorf karbon tabakali

bir yapiya sahiptir. Bu yapilarin Raman Spektroskopisindeki goriilen pikler ile dogrulanmaistir.

Nak L p A 6 5 =
MAG; $000% RV: 15KV WD, 3 Suftileg o 4 ! 3 MAG: 3000x HV: 15KV

Goruntileri
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Goruntileri
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Sekil 8.7. (a) Ham (b) Geleneksel (c) Mikrodalga Aktivasyonu ile Uretilen Adsorbanlarin
TEM Goriintitiileri
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Son yillarda algler kullanilarak atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda
adsorpsiyon etkili, ekonomik ve doga dostu bir yaklasim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Boyar madde
gibi kirleticilerin giderilmesinde alg adsorbanlar1 ham, 6n islem, immobilize ya da aktif karbon
olarak kullanilmaktadir. Adsorban miktar1 (alg miktari), pH, temas siiresi, sicaklik, ilk boyar
madde derisimi ¢alismalar1 adsorpsiyon siirecinin optimizasyonu igin kritik bir agamadir.
Ayrica kinetik ve izoterm caligsmalart siirecin laboratuvar ortamindan endiistriyel Olgekte

kullanilmasi i¢in gerekli deneysel verileri saglamaktadir.

Yapilan bu ¢alismada kongo kirmizisi boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile
giderilmesinde Marmara Denizinden toplanan algler ti¢ farkli aktif karbon iiretim teknigi ile
adsorbanlar tiretilmistir. Adsorpsiyon igin hazirlanan adsorbanlarin 6zellikleri XRD, BET,
SEM, TEM, FTIR ve Raman karakterizasyon yontemleri ile ayrintili bir bicimde analizleri
gerceklestirilmistir.

Aktif karbonlarin adsorpsiyon ile kongo kirmizisi boyar madde giderimi ¢alismalarinda,
adsorban miktari, pH, sicaklik ve ilk boyar madde derisimi etkileri incelenmistir. Ayrica

ayrintili bir sekilde adsorpsiyon kinetigi ve izoterm ¢alismalari yapilmistir.

Elementel analiz sonuglart incelendiginde islem gérmeden iiretilen aktif karbonlarin
(HAM) karbon, hidrojen ve oksijen igerigi sirasiyla % 25,90, % 1,84 ve 71,37 iken, islem
gormiis ve geleneksel yontem ile iiretilen adsorbanin karbon, hidrojen ve oksijen igerigi
sirastyla % 44,63, % 2,03 ve % 52,64; mikrodalga sentezi ile iiretilen adsorbanin karbon,
hidrojen ve oksijen icerigi sirasiyla % 63,58, % 2,76 ve % 33,34 olarak bulunmustur.
Mikrodalga ile iiretilen adsorbanin karbon ve hidrojen elementlerince zengin ve oksijence daha

az elementler olustugu goriilmektedir.

BET analizlerinde ise ham yontem ile iiretilen adsorbanin yiizey alan1 3.56 g/m?,
geleneksel yontemde 26.61 g/m? iken mikrodalga aktivasyonu ile adsorban yiizey alan1 92.59

g/m? yiikselmistir.

SEM analizlerinde islem gérmemis ham adsorbanin diizensiz bir yapiya sahip oldugu
ve mikrodalda aktivasyonu ile adsorbanin ylizey gozeneklerinin bal petegi formuna doniistiigii
goriilmektedir. SEM-Mapping analizleri adsorpsiyon oncesi ve sonrasi biiyiik bir benzerlik
gostermektedir. Adsorpsiyon oncesi adsorbanlarin karbon, oksijen, sodyum, magnezyum ve
klor elementlerinden olugurken adsorpsiyon sonrasi kongo kirmizisinin yiizeye tutunmasi ile

element dagiliminda fazladan kiikiirt ve azot elementlerinin varlig1 saptanmustir.
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FTIR analizlerinde her {i¢ tipte liretilen adsorbanlarin alifatik, aromatik, hidroksil, eter,
ester ve karboksilik fonksiyonel gruplardan olustugu ve adsorpsiyon sonrasinda bazi

fonksiyonel gruplarda beklenen bir sekilde pik kaymalar1 oldugu goriilmektedir.

XRD analizlerinde ise adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbanlarin karakteristik pikleri

korundugu bulunmustur.

Deneysel c¢aligmalarda pH etkisini incelemek amaciyla genis bir pH araliginda
calistlmistir. Her ti¢ adsorban i¢in pH 4 optimum nokta oldugu deneysel calismalarda
bulunmustur. pH 4 ham adsorban i¢in yaklasik % 77, geleneksel yontem ile iiretilen adsorban

icin % 89 ve mikrodalga aktivasyonu i¢in % 92 oraninda giderime ulagilmstir.

Optimum pH noktasinda adsorban miktarinin giderim etkisi incelendiginde her fig tip
adsorban i¢in benzer adsorban miktarina ulasilmistir (0,4 mg/g). Optimum pH ve adsorban
miktarinda farkli temas siirelerinde ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda kinetik ¢alismalar
yapilmustir. islem gérmemis adsorban igin sicakligin giderim kapasitesi iizerinde fazla bir etkisi
olmadig1 ancak geleneksel ve mikrodalga aktivasyonu ile tretilen adsorbanlarin giderim

kapasiteleri 45 °C’de en yiiksek degerine ulastig1 goriilmektedir.

Izoterm calismalarinda literatiirde rastlanan farkli tipte modeller i¢in izoterm galismalari
yiiriitiilmiistiir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda en yiiksek R? her ii¢ adsorban igin Sips

modeline uydugu Dogrusal Olmayan Regresyon hesaplamalar1 sonucunda bulunmustur.

Yapilan ¢alisma kapsaminda elde edilen veriler incelendiginde adsorbanlarin boyar
madde gideriminde etkin oldugu 6zellikle kisa siirede mikrodalga ile aktive edilen ve {iretilen
adsorban  kullanilmasi  durumunda ise yiiksek giderim kapasitelerine ulasildigi

sOylenebilmektedir.
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