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OZET

Bu tez ¢alismasinda, malachite green boyasmin giderim kapasiteleri bir fungus
olan Trametes versicolor ve ticari bir adsorbent olan aktif karbon kullanilarak kesikli
adsorpsiyon prosesi ile incelenmistir. Kesikli sorpsiyon ¢alismalar1 1 g/L adsorbent
miktar1 varliginda 20°C'de ve 100 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon denemelerinde baslangi¢c boya derisimi etkisi ¢alisilmis ve malachite green
icin 5-80 mg/L araligi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar her iki sorbent i¢inde boya
baslangic derisimi arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin arttiim1  gostermektedir.
Bununla birlikte, katyonik yiizey aktif maddeler varliginda sorbentlerin giderim
kapasiteleri azalirken anyonik yiizey aktif maddeler varliginda giderim kapasiteleri

artmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Malachite green, Izoterm, Kinetik



ABSTRACT

In the thesis study, malachite green removal capacity of biosorbent fungi
namely, Trametes versicolor and adsorbent namely active carbon was evaluated through
batch adsorption assays. Batch sorption experiments were performed at 20°C, and 100
rpm taking biomass amount of 1 g/L. Adsorption trials were carried out as function of
initial dye concentration within range of 5 to 80 mg/L for malachite green. Results
revealed the biosorption capacity of both sorbents significantly increased as the initial
concentration of dye was raised in the medium. Whereas, adsorption capacity of
sorbents significantly decline in presence of cationic surfactants and removal percent of
the biosorbents biomass demonstrated a significantly higher in the presence of anionic

surfactans.

Key Words: Biosorption, Malachite green, Isotherm, Kinetic
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1. GIRIS

Kat1 atiklar ve atik kaynak yonetimi gibi sorunlarin yaninda tekstil endiistrisinin
bliylimesi agisindan en Onemli sorunlardan biri atik su olusumudur. Tekstil
endiistrisinde bircok sentetik boyar madde kullanilir ve bazi boyalarn kumaslar
tarafindan alimi zayif oldugu i¢in yiiksek miktarda olduk¢a renklenmis atik su
olugsmaktadir. Son derece renkli tekstil atik sular1 bitkilerdeki fotosentez islevini ciddi
bir sekilde etkiler. Bu durumun ayrica oksijen tiikketimi ve diisiik 151k gecirimine neden
olmasindan dolay1 sucul yasam {izerine de olumsuz etkileri mevcuttur. Ayrica bazi
sentetik boyalarm yapisinda bulunan metal ve klor bilesenleri deniz yasam formlar1 i¢in
oldiirtici olabilir. Bu nedenle tekstil atik sularmin desarj edilmeden once mutlaka

aritilmasi gerekmektedir (Holkar, vd., 2016).

Sanayilesme, herhangi bir {ilkenin gelisiminde onemli bir rol oynamaktadir.
Ozellikle Hindistan ve Tiirkiye gibi bircok iilkede tekstil endiistrisi hizla gelisen dnemli
bir sanayi koludur. Tekstil endiistrisi pamuk, yiin ve sentetik lifler gibi farkli hammadde
kaynaklar1 kullanmaktadir. Tekstil endiistrisi 1slak ve kuru kumas endiistrisi olarak iki
gruba ayrilabilir. Kat1 atiklar genellikle kuru kumas endiistrisi sonucu olusurken, sivi

atiklar yas kumasg endiistrisi islemleri sonucu olusur (Holkar, vd., 2016).

Gilinlimiizde, aromatik ve heterosiklik boyalar tekstil endiistrisinde
kullanilmaktadir. Boyalarin karmasik ve kararli yapisi sadece atik sularda degil
bulunduklar1 diger ¢evresel ortamlarda da bozunmaya kars1 direngli olmalarma neden
olur. Boyalarin ve organik bilesiklerin mineralizasyonu nedeni ile tekstil endiistrisi ve
boya imalat sanayisinin olusturdugu atik su toksisitesi ekolojik acidan temel
sorunlardan biridir. Bu nedenle tekstil atik suyu aritiminin anlasilmasi: ve bu konuda

gercekei ¢oziimlerin tiretilmesi ekolojik olarak 6nemlidir (Holkar, vd., 2016).

Malachite green; ipek, deri, ahsap, pamuk, kagit ve akrilik endiistrilerinde boya
olarak kullanilmasmin yani sira, su {irlinleri yetistiriciliginde baliklarm mantar ve
protozoalarin enfeksiyonlarindan korunmasi amaciyla diinya genelinde biyosit olarak da
yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Bu boya gida zincirine girebilmekte ve insanlar
lizerine karsinojenik ve mutajenik etkiler gosterebilmektedir. Malachite greenin

bozunma iiriinlerinin sahip oldugu karsinojenik 6zelliklerden dolay1 bu tiir boyalar1



iceren atiklarin desarjindan 6nce mutlaka uzaklastirilmasi ve giderilmesi gerekmektedir

(Asfaram, vd., 2016).

Bu tez c¢alismasinda Malachite green boyasmin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirilmasi amaciyla ticari adsorbent olarak aktif karbon ve dogal biyosorbent
olarak Trametes versicolor fungusu kullanilmistir. Tez ¢aligmalar1 kapsaminda ortam
pH’sinin, baslangi¢ boya derisiminin, adsorbent/biyosorbent miktarinin ve temas
stiresinin  adsorpsiyon/biyosorpsiyon siirecine etkisi arastirilmistir.  Yiizey aktif
maddeler olarak bilinen siirfaktanlar yiizey gerilimini diisiiren bilesiklerdir. Yiizey aktif
maddeler madencilik ve petrol endistrisinde ham maddelerin saflagtiriima
proseslerinde, kozmetik, ilag, gida endiistrisinde kimyasal proseslerde ve tekstil
endiistrisinde boyama proseslerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle
boyama atiklar1 hem ylizey aktif maddeleri hem de boyalar1 igermektedir. Yiizey aktif
maddelerin tek basina boya giderimini gergeklestirdigi literatiirdeki c¢aligmalarda
gosterilmistir. Her iki yontemde de katyonik ve anyonik yiizey aktif maddelerin boya
giderimine etkisi arastirilmis ve ayni zamanda ticari adsorbanlar ile dogal adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslanmistir. Literatiirde bu caligmalar hakkinda yeterince
veri bulunmamasi nedeniyle tez calismasinin bulgulart 6nemli bir bilgi kaynagi

olacaktir.



2. GENEL BILGIi

2.1. Boyalar

Temiz su tiim canli organizmalar i¢in en 6nemli yasamsal unsurlardan biridir.
Bununla birlikte, sanayilesmenin hizlanmast ve niifustaki muazzam artis diinya
genelinde su kaynaklarinm kirlenmesine neden olmaktadir. Diger ihtiyaglarin yan sira,
temiz suyun Onemli bir kismini tiikketen tarim, endiistri ve evsel alanlarda (sirasi ile
yaklasik %70, %22 ve %8) suya olan ihtiya¢ giin gectikce artmakta ve cesitli
kirleticileri igeren biiyiikk miktarda atik su olugsmasina neden olmaktadir (Selvanathan,
vd., 2015). Sucul kirleticiler arasinda agir metal iyonlar1 ve boyalar 6nemli bir grubu
olusturmaktadir (Santhosh, vd., 2016). Onemli gevresel kirleticilerden bazilar1 Sekil
2.1'de verilmektedir (Zaib, vd., 2015).

Patojenler

Agir Metaller
(Inorganik
Kirleticiler)

Cevresel
Kirleticiler

Pestisitler,
Boyarmaddeler,
Aldehitler,
Fenolik bilesikler,
Coziciiler vb.

Organik
kirleticiler

Sekil 2.1. Cevresel kirleticiler.

Boyama islemi renk vermek amaci ile kumas veya ipligin islenmesidir. Boya

molekiiliinde yer alan azo, karbonil, nitro, kinoid gruplar1 ve amin, karboksil, siilfonat



ve hidroksil gibi oksokrom gruplar1 renkten sorumludur. Azo ve antrakinon gruplari en
onemli gruplardir. Bu kromofor gruplar tekstil atik sularinin istenmeyen bir sekilde
renklenmesine neden olurlar. Sekil 2.2 farkli kumas tiirlerinin boyanmasinda kullanilan

boyalarin ana smiflarini géstermektedir (Holkar, vd., 2016).

. : Polyster-
Yiin Ipek Polyester
Pamuk p y Pamuk
, r )
l_.ID"I‘ﬂ':t Boyalar Asit Boyalar Dispers Dispers
Reaktf Boyalar " Boyalar Boyalar
' Asit Boyalar
-
P Azo Boyalar Vat Boyalar
| Azo Boyalar | Boyalar

Sekil 2.2. Farkli kumas tiirlerinin boyanmasinda kullanilan temel boya gruplari.

Tekstil atik sular1 yiiksek BOI/KOI degerleri, yiiksek tuz yiikii (toplam
¢oziinmiis kat1 miktar1) ve yogun bir renge sahiptir. Ozellikle pamuk boyama sanayi
faaliyetleri sonucu olusan tekstil atik sular1 biyolojik prosesler ile aritmaya uygun
olmayan reaktif boyalar1 icermesinden dolay1 son derece kirlidir. Renkli sular suda
yasayan organizmalarm gelismesi igin gerekli olan 15181 gecisine engel olur. I¢me
suyu kaynagi amaci ile kullanilan su kaynaklarindaki aritma maliyetlerini azaltmak i¢in
bu su kaynaklarmin herhangi bir renklilik ve toksik bilesik igermemesi gerekir. Bu
nedenle tekstil atik sular1 desarjindan 6nce mutlaka fiziksel, kimyasal, biyokimyasal
veya hibrit aritma proseslerini igeren gesitli aritma prosesleri ile aritilmalidir (Holkar,

vd., 2016).
2.2. Atik Su Aritma Yontemleri

Son elli yildan bu yana atik su aritimi konusunda cesitli teknikler gelistirilmistir.
Bu yontemler arasinda en Onemlileri ¢oziicii ekstraksiyonu, mikro ve ultrafiltrasyon,
sedimentasyon, flotasyon, c¢oktiirme, koagiilasyon, oksidasyon, evaporasyon,
distilasyon, ters osmoz, adsorpsiyon, iyon degisimi, elektrodiyaliz ve elektrolizdir.
Yukarida bahsedilen teknikler arasinda adsorpsiyon kolay uygulanabilmesi, ¢ok farkl
malzemelerin adsorbent olarak kullanilabilmesi ve ucuz olmasindan dolay1 dikkat ¢eken

yontemlerden biridir. Ayrica, adsorpsiyon ¢dziiniir veya ¢dziinmez organik, inorganik



ve biyolojik Kkirleticilerin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Bunlara ek olarak,
adsorpsiyon i¢me ve endiistri sularmin 1slaht amaci ile de uygulanabilmektedir. Bu
gerceklere ragmen, adsorpsiyon ticari diizeylerde iyi bir statiiye ulasamamasi gibi belirli
simirlamalara sahiptir. Muhtemelen bu durum, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve
uygun  lretim  maliyetine  sahip  adsorbentlerin  elde  edilememesinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, tek bir adsorbent tiim kirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkili degildir. Farkli adsorbentler 6zelliklerine baglh olarak farkl
tiirlerdeki kirleticilerin  gideriminde kullanilabilir. Diger aritim yontemleri ile
adsorpsiyon teknigi kiyaslandiginda maliyet etkinligi acgisindan asagidaki sekilde bir
siralama gorilebilir; adsorpsiyon>evaporasyon>aerobik>aneorobik>1yon
degisimi>elektrodiyaliz>mikro ve ultra filtrasyon>ters
osmoz>¢oktiirme>distilasyon>oksidasyon>¢6ziicli ekstraksiyonu. Goriildiigii gibi bazi
kisitlamalara ragmen, adsorpsiyon yakin gelecekte daha iyi bir atik su giderim
teknolojisi olarak kullanilabilir. Bu konuda yapilan ¢alismalarm ¢ogu sulu ortamdan
farkli  kirleticilerin  uzaklastirilmasinda  kesikli adsorpsiyon siireci iizerine
yogunlagmaktadir (Santhos, vd., 2016). Sekil 2.3'de tekstil atik sularinda yer alan
boyalarin bozunmasi i¢in kullanilan aritma yontemleri verilmektedir (Holkar, vd.,

2016).

Oksidasyon Biyolojik
yintemleri ) yontemler
' lleri .
Filtrasyon : Engimler
oksidasyon
Flokiilasyon Kmlﬂy;asal Mikroorganizmalar
oksidasyon
Adsorpsiyon

Sekil 2.3. Tekstil atik sularinda yer alan boyalarin bozunmas i¢in kullanilan aritma
yontemleri.



Fiziksel Yontemler

Koagiilasyon ve flokiilasyona dayali fiziksel yontemler 6zellikle dispers boyalari
iceren atik sularin renksizlestirilmesinde kullanighdir. Reaktif ve vat boyalara sahip atik
sularda ise renk giderim etkinlikleri disiiktiir. Bu teknigin kullanimi diisiik renk
giderme verimi ve proses sonucu biiyiikk miktarda atik camur olusmasindan dolay1
smirlidir. Adsorpsiyon yaklasimlar: ¢esitli boyalar1 igeren atik sularin etkin bir sekilde
giderilmesini sagladig1 i¢cin son yillarda dikkat ¢cekmektedir. Renk giderimi amaciyla
adsorbent se¢imi sirasinda istenilen temel 6zellikler yiiksek afiniteye ve boya i¢in uygun
yaptya sahip olmasi, bunun yam sira adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin
tekrar rejenere edilebilmesidir. Giiniimiizde kullanilan adsorbentler arasinda aktif
karbon Ozellikle boya giderimi konusunda en etkin adsorbentlerden biridir. Ancak
yliksek maliyeti ve rejenerasyonundaki zorluklar aktif karbonun renk giderim
islemlerinde kullanimini smirlandirmaktadir. Ekonomik acidan uygulanabilir bir
adsorpsiyon yontemi i¢in bazi arastirmacilar turba, bentonit, kil, u¢ucu kiil ve polimerik
recineler gibi malzemeleri diisiik maliyetli adsorbentler olarak kullanmaktadirlar. Baz1
arastirmacilar ise bugday atiklari, zencefil kabuklari, yer fistig1 kabuklarindan elde
edilen karbonu ve patates kabuklar1 gibi birgok biyotik kaynagi tekstil atik sularmin

renksizlestirmesi amaciyla denemektedirler (Holkar, vd., 2016).
Oksidasyon Yontemleri

Oksidasyon yontemleri uygulanmalarmin kolay olmasi nedeni ile kimyasal
yollar ile boyalarin bozunmasinda genellikle en sik kullanilan yontemlerdir. Bu
prosesler; ileri oksidasyon yontemi ve kimyasal oksidasyon olmak iizere
smiflandirilabilir. Oksidasyon ile uygun kosullar altinda boyalar, pestisitler ve diger
organik bilesikler tamamen veya kismen parcalanir. Bu yontemler bir arada
kullanilabilecegi gibi ayr1 ayr1 da kullanilabilir ve bir arada uygulandiklarinda hibrit
ileri oksidasyon prosesleri adini alirlar. ileri oksidasyon prosesi yeterli miktarda
hidroksil radikallerinin iiretildigi proseslerdir. Bu hidroksil radikalleri giiglii birer
oksitleyici ajandir. Bu oksitleyici ajanlar 2,33 V civarinda bir oksidasyon potansiyeline
sahiptirler ve hidrojen peroksit veya potasyum permanganat gibi geleneksel
yiikseltgenler ile kiyaslandiklarinda oksidasyon tepkimeleri ¢ok daha hizli gerceklesir
(Holkar, vd., 2016).



Kimyasal yiikseltgenme yontemleri Ozon (Oz) ve H;O, gibi yiikseltgeyici
ajanlar1 kullanir. Ozon ve H»O; yiiksek pH degerlerinde gii¢lii se¢ici olmayan hidroksil
radikallerini olustururlar. Bu radikaller sahip olduklar1 yiiksek yiikseltgenme
potansiyellerinden dolayr boyalarda bulunan karmasik aromatik halkalar gibi
fonksiyonel gruplarin yani sira boya molekiiliinde yer alan kromoforlardaki konjuge ¢ift
baglar1 da parcalarlar. Ozonlama isleminin 6nemli bir yarar1 ozonun gaz halinde
kullanilabilmesinden dolay1 atik su hacmini arttirmamasi ve camur olusumuna neden
olmamasidir. Bununla birlikte, ozon kullanmanin en Onemli dezavantaji atik suda
bulunan biyolojik olarak parcalanabilir boyalarin toksik yan iirlinler olusturabilmesidir.
Ozon kararliligi ayni zamanda atik suda bulunan tuzlarin varligindan, suyun pH
degerinden ve sicakligindan etkilenir. Ozonun bozunmasi 8,5'in iizerindeki bazik pH
sartlarinda daha hizlidir. Bu nedenle, tekstil atik su pH'inin siirekli olarak izlenmesi
gerekir. Daha yiliksek derisimde hidroksil radikali olusmasindan dolayr boyanin
parcalanmasi ayni zamanda UV 15181 ve hidrojen peroksitin birlikte kullanilmasi ile de
gergeklestirilebilir. UV 15181 ve hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi bu yontem
camur olusturmamasi ve kotii kokularm azaltilmasi agisindan boya igeren tekstil
atiklarinin renksizlestirilmesinde avantajlidir. Burada, UV 1s1g1 hidrojen peroksitin
parcalanarak hidroksil radikalleri vermesini aktive etmek i¢in kullanilir. Bu hidroksil
radikalleri boya veya diger organik bilesiklerin kimyasal oksidasyonuna neden olarak
CO; ve H;O'yva kadar pargalanmalarina neden olur. Daha yiiksek bir oranda boya
giderimi elde etmek i¢in UV 1sminin siddeti, pH, boya molekiiliiniin yapis1 ve boya
banyosu bilesimi gibi parametrelerin bilinmesine ve optimize edilmesine ihtiya¢ vardir.
Boylece serbest radikaller hidrojen peroksit ile ozonun birlikte kullanimi ile de
iiretilebilir. Bu hibrit yontemler tek basina herhangi bir yontem ile kiyaslandiginda daha

kisa siirede aritma saglarlar ancak daha yiiksek enerji maliyeti getirirler (Holkar, vd.,

2016).
2.3. Biyosorpsiyon ve Adsorpsiyon

Sorpsiyon ¢evrede bulunan kimyasal kirliliklerin uzaklastirilmasi gibi bir ¢ok
endiistriyel uygulamada ¢ok Onemli bir rol oynayan ve kati-sivi ara yiizeyinde
gerceklesen karmasik bir prosestir. Endiistride, kat1 sorbentlerin kullanildigi sorpsiyon

yontemleri 6zellikle geleneksel atik su aritma tesislerinde zor bir sekilde yok edilen



kimyasal kirliliklerin sulardan uzaklastirilmas1 amaciyla yaygin bir sekilde uygulanir

(Janos ve Smidova, 2005).

Ozellikle bakteri, alg, maya ve mantar gibi farkli biyolojik tiirler yiiksek
performanslari, diisiik maliyetli olmalar1 ve biiyiik miktarda elde edilebilmeleri nedeni
ile metal, organik ve inorganik kirliliklerin giderimi ve geri kazanimi agisindan giin
gectikge Onem kazanmaktadir. Bu tiir biyosorbentler iyon degistirici reginelerin aksine,
karboksil, imidazol, stilfidril, amino, fosfat, siilfat, tiyoeter, fenol, karbonil, amid ve
hidroksil gibi bircok fonksiyonel grup icerirler. Biyosorbentler sulu ortamlardan
Kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecek ucuz sorbentlerdir. Biyosorbentlerin
fiziksel ve kimyasal iglemler ile muamelelerinin ve modifikasyonlarinin biyosorpsiyon
kapasitesini arttirdig1 bilinmektedir. Molekiiler biyoteknoloji molekiiler diizeyde
biyosorpsiyon mekanizmasimi aydinlatmak, c¢esitli kirleticilere karsi biyosorbentin
seciciligini ve biyosorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in kullanilabilecek gii¢lii bir aragtir
(Wang ve Chen, 2009).

Biyosorpsiyon; biyolojik malzemeler ile metal veya metalloid tiirlerinin,
bilesiklerin ve partikiillerin uzaklastirilmas1 olarak tanimlanabilir. Yada biyolojik
malzemeler ile sulu ¢6zeltiden istenen maddelerin uzaklastirilmasiy/baglanmasi olarak da
tamimlanabilir. Bu tiirler ¢oziinen veya ¢oziinmeyen formlarda metal, organik veya
inorganik maddeler olabilir. Polisakkaritler gibi hiicresel iirtinler kadar hem canli hem
de cansiz biyokiitleler biyosorsiyon amagl olarak kullanilabilir (Wang ve Chen, 2009).
Biiyiik miktardaki kirlilikler Sekil 2.4'de verilen metabolizmaya bagimli veya
metabolizmadan bagimsiz olan bir proses ile biyosorbent tarafindan tutulur (Veglio ve

Beolchini, 2009).



a)
Biyosorpsiyon
Mekanizmasi
Metabolizmaya baglh Metabolizmadan bagimsiz
Hucre zart Cokelme Fiziksel Iyon degisimi Komplekslesme
boyunca taginma adsorpsiyon
b)
Biyosorpsiyon
Mekanizmas1
Hiicre i¢1 birikim Hiicre yiizeyi Hiicre dis1 birikim/¢okelme
/ adsorpsiyon/ cokelme
Hiicre zan / \\
boyunca tasinma Iyon degisimi Fiziksel Cokelme

Komplekslesme adsorpsiyon

Sekil 2.4. a) Hiicre metabolizmasi ve b) Biyosorpsiyon bolgesine gore oOnerilen
biyosorpsiyon mekanizmast.

Biyosorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in bir takim analitik teknikler

kullanilabilmektedir ve bu teknikler Cizelge 2.1'de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Biyosorpsiyon mekanizmasinin tanimlanmasi i¢in kullanilan teknikler.

Teknik

Ozellik

Titrasyon

Biyosorbentin katyon degistirme kapasitesinin tanimlanmasi

Katyon degistirme Ozelligine sahip fonksiyonel gruplarin

belirlenmesi

Biyokiitlenin ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin

miktarinin belirlenmesi

FTIR

Biyosorbentin yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplarin

tanimlanmasi

Dogal ve adsorbat baglhi  biyokiitlelerin  FTIR

spektrumlarmin kiyaslanmasi (dalga sayisindaki degisim) ile

biyosorpsiyon prosesinde rol alan gruplarin belirlenmesi

X-1511 Fotoelektron

Spektroskopisi (XPS)

Malzemenin ylizey kimyasmin analizi

Secilmis element iceriginin kalitatif ve kantitatif tayini

Taramali Elektron | Biyosorpsiyon prosesinden Once ve sonra biyosorbent
Spektroskopisi-Enerji yizeyindeki makro ve wultra yapisal degisikliklerin
Dagilimh X Isini | gorsellestirilmesi
Spektroskopisi

Biyokiitlenin yiizeyindeki elementlerin haritalanmasi
(SEM-EDX)
Titrasyon:

Biyosorbent yiizeyindeki asidik veya bazik O6zellikteki veya iyon degistirme

kapasitesine sahip fonksiyonel gruplar titrasyon yontemi ile kolaylikla tayin edilebilir.

Bu ylizey gruplar1 Boehm yontemi veya potansiyometrik titrasyon ile tanimlanabilir.

Boehm yonteminde, belirli miktarda biyosorbent {izerine farkli bazlar (0,1 M NaOH, 0,1

M NaHCO; veya 0,05 M Na,COs) eklenir. 24 saatlik siire sonunda biyosorbent siiziiliir
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ve stziintii 0,05 M H,SOyq ile titre edilir. Bu islem 0,1 M'lik HCI asit ¢ozeltisi ile de
yapilabilir. Potansiyometrik titrasyon ile hiicre duvari yiizeyinde bulunan fonksiyonel

gruplar ve biyokiitle icerisindeki toplam miktarlar1 tayin edilebilir (Michalak, vd.,
2013).

Fourier Dontigiimli Kizilotesi Spektroskopisi:

Biyosorpsiyon mekanizmalarini aydinlatmak amaci ile biyosorpsiyon prosesinde
yer alan fonksiyonel gruplarmn tanimlanmasi 6nemlidir. FTIR spektroskopisi hiicre
duvari ylizeyindeki farkli fonksiyonel gruplarin tanimlanmasma izin verir ve baglarin
yapist hakkinda oOnemli bilgiler sunar. Dogal ve sorbat bagli biyokiitle
spektrumlarindaki bantlarin dalga sayisindaki kayma derecesi baglanan tir ile
biyosorbent yiizeyindeki fonksiyonel grubun etkilesim derecesinin bir gostergesidir.
Biyosorbentlerin FTIR spektrumunda gozlenen gerilme frekanslari genellikle; 3280 cm™
-OH, -NH, 2920 cm™ asimetrik alifatik zincir, 2854 cm™ simetrik alifatik zincir (-CH),
1740 cm™ COOH fonksiyonel grubundaki C=0, 1630 cm™ asimetrik C=0, 1530 cm™
amid, 1450 cm™ simetrik C=0, 1371 cm™ asimetrik -SO3, 1237 cm™ COOH fonksiyonel
grubundaki C-O, 1160 cm™ simetrik -SO3, 1117 cm™ C-O (eter), 1033 cm™ C-O (alkol)

ve 817 cm™ S=0 gruplarma ait gerilme bantlaridir (Michalak, vd., 2013).
2.4. Biyosorbentler ve Adsorbentler

Sucul ¢evrede bulunan renkli kirleticiler su florasini ve faunasini olumsuz agidan
etkiler. Ayrica bu boyalarin bazilarinin bozunarak karsinojenik ve toksik bilesikler aciga
cikardig1 bilinmektedir. Kompleks polimerik yapilari, kolay bozunmamalari, 15183a ve
yiikseltgeyici reaktiflere karsi kararli olmalar1 nedeni ile boyalar renkli kirlilikleri
olusturan en 6nemli kaynaklardir. Bu nedenle bu kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in uygun
giderim yOntemlerinin gelistirilmesi ve secilmesi giliniimiizde olduk¢a Onemlidir.
Biyobozunma, kimyasal oksidasyon, koagiilasyon, elektrokimyasal iglemler, ozonlama,
ultrasonikasyon ve membran filtrasyon teknolojilerini igeren ¢esitli teknikler renkli
atiklarin giderimi amaci ile kullanilmaktadir. Mevcut yontemler arasinda adsorpsiyon;
kolay kullanimi, yiiksek etkinligi, uygun maliyeti, diisiik miktarda atik olusturmasi ve
tekrar kullanabilirligi agisindan en umut verici yontemlerden biri olarak kabul

edilmektedir. Zeolit, hidrotalsit kil, polimer, nanokompozitler ve protein nano fiberleri
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iceren malzemelerin boyalarin giderimi agisindan uygun adsorbentler oldugu literatiirde
gosterilmektedir. Aktif karbon en ¢ok arastirilan adsorbentlerden biridir ancak yiiksek
maliyeti bilim insanlarim1 daha diisik maliyetli adsorbentlerin gelistirilmesi ve

arastirilmasina yoneltmistir (Yusoff, vd., 2014).

Baslangicta sulu ortamlardan bu tiir kirleticilerin uzaklastirilmasi igin aktif
karbon kullanilmistir ancak ilerleyen zamanlarda aktif karbonun yerini daha uygun
maliyet ile elde edilebilen adsorbentler almistir. Son yirmi yildan bu yana ise,
nanoteknoloji bilimin ve teknolojinin hemen hemen tiim dallarinda uygulanmakta ve
Oonemi ortaya ¢ikmaktadir. Nitekim, sucul kirleticilerin uzaklastirilmasi amaciyla ¢esitli
nano malzemeler hazirlanmakta ve kullanilmaktadir. Su teknolojisi ve nanoteknolojinin
onemi gbéz oniline alindiginda nanoteknolojinin kullanimi ile dogal malzemelerden
adsorbent ve biyosorbent kullanimi 6nemlidir (Santhosh, vd., 2016). Sekil 2.5'de dogal

malzemeler ve materyallerden elde edilen farkli adsorbentler verilmistir.

Diigtik maliyetli adsorbentler
Dogal materyaller mmﬁi{i{?ﬂ yan at ﬂ(]f;jr?;:nmﬁ{;}ﬂer
Ornegin; Ornegin; Ornegin;
*Ahsap *Mevyve ve kabuklu *Ugucu kil
*Komiir yemislerin kabuklar:, *Yiiksek firnin ciirufuve
*Torf govdelerive ¢ekirdekleri camur
*Kitin/kitosan *Talag *Kiispe, kiispe ozii,
*Killer *Misir kogam atifi kiispe ugucu kiili
*Dogal zeolitler *Aycicegi saplan *Palmiye yag kiili

*Saman *Sist yag kiild

+*Kirmizi gamur

Sekil 2.5. Dogal materyaller ve atiklardan elde edilen adsorbentler.
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( AKTIF KARBON
URETIMI ICIN —
L PIROLIZ Asit ile muamale ]
- ) Baz ile muamele ]
KIMYASAL
/ L L0 LLILSS b 005 Organik coziiciiler ile oksidasyon ]
MODIFIKASYON :

[ YONTEMLERE ] Metal tuzlar: ile muamele ]

FiZiSEL Parcacik boyuiu kigiltme (kesme, Ggiitme vb.) ]
et Il s AR Isi ile muamele ( kaynatma, dondurma, kurutma vb.) ]

Baglayici gruplarin arttirilmasi ]

HUCRE -
MODIFIKASYONU Inhibe edici gruplarin yok edilmesi ]

Graft polimerizasyon ]

Sekil 2.6. Biyosorbent etkinligini arttirmak i¢in uygulanabilecek modifikasyon
yontemleri (Nguyen, vd., 2013).

2.5. Yiizey Aktif Maddeler

Stirfaktanlar; ylizeyler veya ara yiizeylerde yiizey gerilimini azaltan yiizey aktif
maddeler i¢in kullanilan bir kisaltmadir. Onemli ve ¢ok yonlii bir kimyasal grubudurlar.
Ara ylizey iki karigsmayan faz arasindaki sinir1 ifade ederken, yiizey ise fazlardan birini

simgeler (Holmberg, 2002).

Yiizey aktif maddeler amfifilik veya diger adi ile amfipatik molekiillerdir. Bu
terim "her ikisi de" anlamina gelen Yunanca amphi kokiinden tiiremistir ve terim tiim
yiizey aktif madde molekiillerinin biri sivida ¢oziinebilen (liyofilik) digeri ise sivida
coziinmeyen (liyofobik) olmak {izere en az iki kisim icerdigini ifade etmektedir. Sivi
olarak su kullanildiginda ytlizey aktif madde molekiiliinde yer alan bu kisimlar sirasi ile
molekiiliin bas kismi olarak nitelendirilen hidrofilik ve kuyruk kismi olarak

nitelendirilen hidrofobik ismini alirlar (Holmberg, 2002) (Sekil 2.7).

Bask1 miirekkebi, tekstil boyama ve fotograf gibi boyama iglemlerinde boya ve
yiizey aktif madde etkilesimi olduk¢a 6nemlidir. Bu etkilesim ayn1 zamanda kimyasal

denge, mekanizma ve Kinetigin anlagilmasina da yardimci olur. Tekstil islemlerinde son
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basamakta yardimci bilesikler olarak kullanilmaktadir ve istenilen boyama diizeyine

ulasilmasinda yiizey aktif maddelerin etkilesimi 6nemli bir rol oynar (Sultan, vd., 2011).

Hidrofilik Hidrofobik
bas kisnu louyruk kasmm

Sekil 2.7. Yiizey aktif maddelerin genel gdsterimi.

Yiizey aktif madde molekiilerinin hem bas hem de kuyruk kisimlar1 ¢esitli
sekillerde ve yapilarda olabilir. Bas kismi yiiklii veya nétr, kiiclik veya kompakt
boyutlarda veya polimerik bir zincir olabilir. Kuyruk kismi genellikle tek veya ¢ift, diiz
veya dallanmig hidrokarbon zinciri seklinde olabilecegi gibi, aromatik gruplar,

florokarbon veya bir siloksan igerebilir (www.chm.bris.ac.uk/eastoe/Surf_Chem/).

Yiizey aktif maddelerin smiflandirilmasi temel olarak molekiiliin hidrofilik bas
kismimnin sahip oldugu yiike gore yapilabilir. Buna gore yiizey aktif maddeler; anyonik,
katyonik, zwitter iyon ve iyonik olmayan olmak {izere smiflandirilabilir (Holmberg,

2002). Bu smiflandirmaya gore

e Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddeler suda ¢6ziindiigiinde iki zit yiikli iyon
olustururlar (ylizey aktif madde iyonu ve kars1 iyon)

e lIyonik olmayan yiizey aktif maddeler oldukga polar yiiklii olmayan bir zincir
tasirlar, polioksietilen (-OCH,CH,0-) gibi

e Zwitter iyonlar ise yapilarinda hem pozitif hem de negatif ylik tasirlar

(www.chm.bris.ac.uk/eastoe/Surf_Chem/).

Yiizey aktif madde molekiillerinde hidrofilik grup olarak siilfonat, siilfat,
karboksilat, fosfat, amonyum, kuaterner amonyum, betainler, siilfobetainler,
polioksietilen, polioller ve polipeptidler bulunurken, hidrofobik grup olarak ise dogal
yag asitleri, olefinler, alkil benzenler, alkil aromatikler, alkil fenoller, polioksi propilen,

florokarbonlar ve silikonlar bulunabilir (www.chm.bris.ac.uk/eastoe/Surf_Chem/).



15

Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik yiizey aktif madde molekiillerinde yaygin olarak karboksilat, siilfat,
stilfonat ve fosfat gruplar1 gibi polar gruplar bulunur. Sekil 2.8'de bu gruba ait en sik
kullanilan yiizey aktif maddelerin isimleri ve kimyasal yapilar1 verilmektedir.

O(H2C007 Alkil eter

karboksilat

/\/\/\/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/

PPN 08037 /\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/OSOI;
Alkil stilfat Alkil eter siilfat

- 0
503 \/\j\/o B C ]’/ 8037 Dialkil stilfosiiksinat

Alkilbenzen

siilfonat /\/j/\o _ E‘
0O

p 2-
AN TN TS TS 0PO /\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/OPO3
Alkil fosfat Alkil eter fosfat

Sekil 2.8. Bazi anyonik yiizey aktif maddelerin yapilari.

Diger ylizey aktif maddeler i¢inde en fazla kullanilan yiizey aktif maddeler
anyonik olanlardir. Diinya genelindeki yiizey aktif madde {iretiminin yillik 10 milyon
ton oldugu ve bu iiretimin yaklasik %60'mmin anyonik gruba ait oldugu tahmin
edilmektedir. Bunun nedenleri arasinda tretiminin kolay ve diisiik maliyetli olmasi
sayilabilir. Anyonik yiizey aktif maddeler en ¢ok deterjan formiilasyonlarinda yer alir ve
en iyi deterjanlar 12 ve 18 karbona sahip alkil ve aril zincirli yiizey aktif maddeler ile
elde edilir. Kars1 iyonlar olarak genellikle suda ¢6ziinmeyi arttiran sodyum ve potasyum
tuzlar1 kullanilirken, bunun yani swra hem yagda hem de suda ¢dziinmeyi saglayan
amonyum, kalsiyum ve ¢esitli protonlanmis alkil aminler kullanilir. Anyonik yiizey

aktif maddelerin baz1 6zellikleri su sekilde belirtilebilir.

e En biiytik yiizey aktif madde sinifidir.
e Genellikle katyonik yiizey aktif madde ile uyumlu degillerdir (6nemli istisnalar
olmakla birlikte).
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e Genellikle sert suya duyarhdirlar. Hassasiyet karboksilat>fosfat>siilfat~siilfonat
sirasi ile azalmaktadir (Holmberg, 2002).

e Anyonik grup ve hidrokarbon arasindaki kisa bir polioksietilen zincir tuz
toleransni arttirir.
e Anyonik grup ve hidrokarbon arasindaki kisa bir polioksipropilen zincir organik

cozgenlerdeki ¢ozliniirligi arttirir (ancak biyopargalanma hizini azaltir).
e Otokatalitik proseslerde siilfatlar asit ile hizli bir sekilde hidroliz olabilir. Diger

tiirler ise daha kararhdir.
Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler:

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler polar grup olarak polieter veya
polihidroksil birimleri igerirler. Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin baz1 6zellikleri

su sekilde belirtilebilir.

e ikinci biiyiik yiizey aktif madde grubudur.
e Genellikle diger tiir yiizey aktif maddelerin tiimii ile uyumludur.

e Sert sulara kars1 duyarl degillerdir.
Katyonik yiizey aktif maddeler:

Katyonik yiizey aktif maddeler ti¢iincii biiyiik yiizey aktif madde sinifidir ve en
onemlileri katyonik bir yiik tasiyan azot atomu igerirler. Genellikle hem amin hem de
quaterner amonyum tuzlarmi igeren molekiiller yaygindir. Bazi istisna durumlar
haricinde anyonik ylizey aktif maddeler ile uyumlu degildirler. Cogu ylizey, mineraller,
plastikler, dokular, hiicre membranlar1 negatif yiiklii olduklari i¢in bu yiizeyler
tarafindan giicli bir sekilde adsorplanirlar ve ylizey modifikasyonu amagh
kullanilabilirler (Holmberg, 2002).

2.6. Biyosorpsiyon Modelleri: izoterm ve Kinetik Modelleri

Kati-sivi adsorpsiyon ve biyosorpsiyon sistemlerinin incelenmesi genellikle
kesikli denge sorpsiyon testleri ve dinamik siirekli akiskan sorpsiyon testleri

kullanilarak gerceklestirilir.

Bir adsorpsiyon izotermi, denge durumunda ¢dzelti ortaminda kalan adsorbat

miktar1 ile adsorbentin birim miktar1 basmna adsorplanan adsorbat miktar1 arasindaki
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iliskiyi agiklayan bir grafik gdsterimidir. izoterm gesitli derisimlerde sivi ve kati faz

arasindaki adsorbe edilen ¢6ziinen maddenin dagilimini gosterir.

Denge izoterm modelleri genellikle deneysel esitlikler ve mekanistik modeller
olmak tizere ayrilabilir. Tek ve iki bilesenli sistemler i¢cin bazi deneysel modeller
Cizelge 2.2'de verilmektedir. Langmuir modeli (L tipi, adsorplanan tiiriin tek tabakali
adsorpsiyonunu temel alan) ve Freundlich izotermi (F tipi, Heterojen yiizeyler igin
gelistirilen) literatlirde en ¢ok kullanilan ve kabul goren izoterm modelleridir. BET
modeli adsorbent yiizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyonu tanimlar ve her tabakada
Langmuir izoterminin gegerli oldugunu varsayar. Bu modeller adsorbat alim kapasitesi

hakkinda bilgi saglarlar (Satyanarayana, vd., 2012).
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Cizelge 2.2. izoterm modellerini aciklayan tek ve iki parametreli esitlikler.

Dogrusal Langmuir

1/Qe=(1/Qmax) + (1/bQmax) (1/C¢)

Model Model esitligi Aciklama
iki parametreli
Freundlich Qe=KgCM™ Kr=Adsorpsiyon
Dogrusal Freundlich | log Qe=log (Kg) + 1/n Log(Ce) kapasitesi
n= Adsorpsiyon siddeti
Langmuir Qe= (QmaxbCe)/(1+bCs) Qmax= en yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi
b= Langmuir adsorpsiyon

denge sabiti (mg/q)

Temkin

Qe=(RT/Qm)In(KC¢)

Dogrusal Temkin

In(Ce)=(QM/RT)Qe-InK

R=ideal gaz sabiti (8,314
j/molK)
T= Kelvin cinsinden
sicaklik
K=Temkin izoterm denge

baglanma sabiti (L/g)

Ug parametreli

Redlich ve Peterson

Qe=AC/(1+BCe")

A=Redlich-Peterson
izoterm sabiti (L/g)
B= sabit(L/mg)

Sips

Qe=QmKsCe"/(1+KCe™)

Qm= Sips maksimum

adsorpsiyon kapasitesi
Ks= Sips denge sabiti
M= Sips model iistii

* Asgarzedeh, vd., 2016'dan uyarlanmistur.
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2.7. Literatiir Taramasi

Malachite green ayni zamanda tarimda kullanilan bir fungusit ve antiseptiktir.
Bununla birlikte Malachite green son derece tehlikelidir ve karsinojenik, genotoksik,
mutajenik ve teratojenik 6zelliklere sahiptir, dolayisi ile 6zellikle karaciger tiimoriiniin
gelismesinde Onemli bir rol oynamaktadwr. Atik su aritimi flokiilasyon, elektro-
flotasyon, ¢oktiirme, elektro-kinetik koagiilasyon, iyon degisimi, membran filtrasyonu,
elektrokimyasal bozunma, 15in ile muamele, ozonlama ve Katox aritma yontemi gibi
farkli yontemler kullanilarak gerceklestirilebilir. Bahsedilen yontemlerin maliyeti g6z
oniine alindiginda adsorpsiyon diisiik maliyeti, yiiksek etkinligi ve basit proses
sartlarindan dolay1 diger yontemlere nazaran daha {istiindiir. Atik sulardan boyalarin
uzaklastirilmasinda uygun adsorbanin se¢ilmesi adsorpsiyon siirecinde kritik bir 6neme
sahiptir. Son zamanlarda tarimsal atiklardan ve dogal iiriinlerden elde edilen diisiik
maliyetli adsorbentler sulu ¢6zeltilerden boyalarin giderilmesi agisindan yogun bir

sekilde incelenmektedir(Ren, vd., 2016).

Ren ve arkadaslar1 sarimsak koklerinden elde ettikleri biyokiitleyi Malachite
green boyasmin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi amaciyla yeni bir biyosorbent olarak
kullanmiglardir. Boyanin elde edilen biyosorbent yiizeyine adsorpsiyonunu Fourier
dontistimlii kizil otesi spektroskopi ve taramali elektron mikroskobu analizleri ile
dogrulamiglardir. Adsorpsiyon sonucu elde edilen verilerin Langmuir izotermine ve
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu gorilmiistiir. Sarmmsak
koklerinden elde edilen yeni biyosorbentin miktar1 1 g/L ve 2 g/L olarak kullanildiginda
Malachite green i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi siras1 ile 172,41 ve 232,56 mg/g
olarak bulunmustur (Ren, vd., 2016).

Gong ve ¢alisma arkadaslar1 piring kabugu atiklarini sitrik asit ile termokimyasal
olarak modifiye ederek Malachite green boyasinin gideriminde biyosorbent olarak
kullanmislardir. Yapilan calismada pH 4'de 250 mg/L'lik baslangic boya derisiminde
biyosorbent miktar1 1,5 g/L olarak tutuldugunda %100'e yakin giderim elde edilmistir.
Hesaplamalar sonucu denge siiresi 10 saat olarak belirlenmis ve sorpsiyon verilerinin
yalanct birinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kimyasal
modifikasyon isleminden sonra parcacik i¢i difizyon katsayisi artmistir (Gong, vd.,
2006).
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Garg ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢calismada kesikli sistem kullanilarak
Prosopis cineraria'dan elde edilen biyosorbent ile Malachite green boyasinin sulu
¢ozeltiden giderimi arastirilmistir. Biyosorbent formaldehit ve siilfiirik asit ile ayr1 ayri
modifiye edilmistir. Caligmada kiyaslama amaci ile ticari olarak alinan hindistan cevizi
kabugundan elde edilmis aktif karbon da kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu
adsorbentlerin  adsorpsiyon etkinligi siras1  aktif karbon>siilfirik asit ile
modifiye>formaldehit ile modifiye olarak belirlenmistir. Sorpsiyon ¢alismasma ait
deneysel veriler Lagergren yalanci birinci dereceden ve pargacik i¢i diflizyon modeline

uymaktadir (Garg, vd., 2004).

Asfaram ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Yarrowia
lipolytica suslar1 kullanilarak Malachite green boyasmin giderimi arastirilmistir.
Deneysel calismalarda boya giderimi iizerine baslangi¢ pH'1, boya derisimi, sicaklik ve
temas siiresinin etkisi arastirilmistir. Calismalar sonucu en uygun pH 6,5-7,5 ve temas

sliresi 24 saat olarak bulunmustur (Asfaram, vd., 2016).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malachite Green Cozeltisi

Tez calismalarinda kullanilan ve giderimi arastirilan Malachite green Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir. 1000 mg/L'lik Malachite green stok cozeltileri
distile saf su kullanilarak ¢6ziilmiis ve hazirlanan boya ¢ozeltileri karanlikta
saklanmistir. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon arastirma deneylerinde kullanilan boya
cozeltilerinin pH'lar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢6zeltisi ile ayarlanmistir.

cHs ot

®

N
HaC”™

Cl

Sekil 3.1. Malachite greenin molekiiler yapisi ve genel goriiniimii.

3.2. Trametes versicolor Fungal Biyokiitlelerinin Hazirlanmas1 ve Aktif Karbon

Hazirlanan tez kapsaminda kullanilan beyaz kok mantar1 olan Trametes
versicolor fungal suslar1 Ankara Universitesi Biyoloji Boliimii biinyesinde bulunan
Biyoteknoloji Laboratuar1 kiiltiir koleksiyonundan almmustir. Saf stok Trametes
versicolor kiiltiirii her ti¢ ayda bir 4°C'de muhafaza edilen ve 39,0 g/L PDA igeren
besiyerine eklenmistir. Mikroorganizma biiylime ortami 1 g/L (NH4),SO4 ve 0,5 g/L
KH,PO, iceren (yaklasik 10 g/L sukroza esit) melas ¢ozeltisinden olusmaktadir. Cozelti
pH's1 0,1 M NaOH ile istenilen pH'a ayarlanir. Gelismis olan Trametes versicolor
biiylime ortamindan alinir ve 4 kez saf su ile yikanir. %1,0'lik formaldehit ¢ozeltisi
kullanilarak mikroorganizma inaktive edildikten sonra, biyokiitleler 24 saat boyunca
100°C'de etiivde kurutulmustur. Olii hale getirilmis Trametes versicolor biyokiitlesi
ogiitiilmiis ve 80 pum gozenek boyutuna sahip elekten gegirilerek biyosorpsiyon

calismalarinda kullanilacak olan biyosorbent hazirlanmistir.
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Aktif karbon Sigma Aldrich (Darco tip, 242233) firmasindan temin edilmis ve
ticari adsorban olarak kullanilmigtir. Giderim c¢alismalarinda kullanilmadan Once

havanda 6giitlilmiis ve parcacik boyutu kii¢liltiilmiistiir.
3.3. Yiizey Aktif Madde Cozeltileri

Malachite green boyalarinin sulu ortamdan giderimi iizerine yiizey aktif
maddelerin etkisinin incelenebilmesi amaciyla kullanilan anyonik bir yiizey aktif madde
olan sodyum lauril siilfat Sigma Aldrich firmasindan, diger iki katyonik yiizey aktif
madde; dodesil trimetil amonyum bromiir ve heksadesil trimetil amonyum bromiir ise
Merck firmasimndan temin edilmistir. Deneysel c¢aligmalarda kullanilan yilizey aktif
maddelerin kimyasal yapilar1 Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'de verilmistir. 1,0 g/L'lik
stok yiizey aktif madde c¢ozeltileri her bir yilizey aktif maddenin uygun miktarda

tartilarak saf suda ¢oziilmesi ile hazirlanmistir.

O
CHy(CHz)10CH20—S~ONa
O

Sekil 3.2. Sodyum lauril siilfat'in kimyasal yapisi.

(|:H3 Br
CHa(CHz)10CHz—N*~CHjg
CHgj

Sekil 3.3. Dodesiltrimetilamonyum bromiir'iin kimyasal yapisi.

(FHS Br—
H3C(H2C)15—N"-CHgs
CHs

Sekil 3.4. Heksadesil trimetil amonyum bromiir.
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3.4. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Analitik terazi: Malachite green, SLS, DTAB, HTAB, Trametes versicolor ve
aktif karbon kimyasallarinin tartimi i¢in Shimadzu marka terazi kullanilmustir.

UV-Vis Spektrofotometre: Malachite green boyasmin sulu ortamdaki tayini
spektrofotometrik yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. Spektrofotometrik tayinler
icin Labomed Inc. Spectro 22 marka spektrofotometre kullanilarak Malachite green igin
617 nm'de absorbans 6l¢iilmiistiir.

pH metre: Hazirlanan ¢ozeltilerin pH Olgtimleri dijital pH metre (Hanna
instruments HI 2211 pH / ORP model) kullanilarak yapilmistir.

Santrifiij: Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon islemleri sonunda alman orneklerdeki
adsorbentlerin spektrofotometrik dlciimden dnce ¢oktiiriilmesi amaciyla kullanilmistir.

Calkalamal su banyosu: Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon ¢alismalarinda sicaklik

kontrollii Niive marka calkalamali su banyosu kullanilmistir.
3.5. Kullanilan Yontem

Katyonik bir boya olan Malachite greenin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda
ticari ve dogal adsorbentlerin ve ylizey aktif madde varliginin etkisinin arastirilmasi igin
kesikli adsorpsiyon sistemi kullanilmis ve deneyler sicakligi kontrol edilebilen bir su
banyosunda gerceklestirilmistir. ilk asamada pH's1 2 ile 10 arasinda degisen farkli pH
cozeltileri kullanilarak adsorpsiyon siirecine pH'nin etkisi arastirilmig ayn1 zamanda da
30 dakika 1, 2, 4, 6, 8 ve 24. saat siirelerinde belirli hacimlerde 6rnekler alinarak temas
stiresinin etkisi ve dengeye gelme siiresi arastirilmistir. Adsorpsiyon/Biyosorpsiyon
stireci i¢in optimum pH ve dengeye gelme siiresi belirlendikten sonra Malachite green
giderimi iizerine biyosorbent dozunun etkisi arastirilmig ve bu amacla 0,50 g/L, 1,00
g/L ve 2,00 g/L olacak sekilde biyosorbent miktar1 degistirilmistir. Boyalarm giderimi
lizerine yiizey aktif madde varhignin etkisi de arastirilmis ve bu kapsamda anyonik bir
ylizey aktif madde olan sodyum lauril siilfat ile katyonik yiizey aktif maddeler dodesil
trimetil amonyum bromiir ve heksadesil trimetil amonyum bromiir etkisi farkli pH'larda
ve 20 mg/L baglangi¢c boya derisiminde incelenmistir. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon
calismalari sonucu elde edilen veriler asagidaki formiillere gére hesaplanmaistir.

% Giderim = = x 100 (3.1)

0
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- (Co_ce)-v (32)

m

% Giderim ve gedegerlerinin hesaplanmasi i¢in yukarida verilen formiillerde;

Je

Co: Baslangig Malachite green derisimini (mg/L)
Ce: Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan Malachite green derisimini (mg/L)
ge: Adsorbentin birim agirligi bagina adsorplanan Malachite green miktarini (mg/g)

m: Adsorbentin miktarini (g), V: Cozelti hacmini (L) gdstermektedir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Malachite Green Giderimi Uzerine pH ve Temas Siiresinin Etkisi
4.1.1. Trametes versicolor biyosorpsiyonu

Malachite green boyasmnin Trametes versicolor {izerine biyosorpsiyonuna
baslangi¢c pH'min etkisi pH 2-10 araliginda ¢alisilmistir. Cézelti pH'smin yiizde giderim

iizerine etkisini gosteren sonuglar Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1'de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Malachite green boyasinin Trametes versicolor yiizeyine biyosorpsiyonuna
¢ozelti pH'nin yiizde giderim tizerine etkisi (Cmalachite green: 20 mg/L).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 12,99 2,04 7,82 13,03 24,26
1.0 13,39 3,71 8,77 16,23 39,27
2.0 20,58 8,73 11,46 18,44 49,00
4.0 23,20 12,73 16,52 20,31 51,49
6.0 23,37 15,93 19,28 23,98 51,98
8.0 28,05 16,95 21,78 24,65 52,80
24.0 33,85 26,98 26,30 41,55 53,30

Cizelge 4.2. Malachite green boyasinin Trametes versicolor yiizeyine biyosorpsiyonuna
¢ozelti pH'nin biyosorpsiyon kapasitesi (qe) tizerine etkisi (Cmaachite green: 20 Mg/L).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (qe), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 2,60 0,41 1,56 2,61 4,85
1.0 2,68 0,74 1,75 3,25 7,85
2.0 4,12 1,75 2,29 3,69 9,80
4.0 4,64 2,55 3,30 4,06 10,30
6.0 4,67 3,19 3,86 4,80 10,40
8.0 5,61 3,39 4,36 4,93 10,56
24.0 6,77 5,40 5,26 8,31 10,66
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Sekil 4.1. Malachite green boyasmin Tramates versicolor yiizeyine biyosorpsiyonunda
¢Ozelti pH'nin yiizde giderim iizerine etkisi.

Boya igeren atik sular alic1 ortamlara farkli pH'larda desarj edilirler. Bu nedenle
Malachite green giderimi tizerine pH etkisinin incelenmesi 6nemlidir. Ciinkii ¢ozelti
pH"1 adsorbentin yiizey yiikiini ve adsorbatin iyonlagsma derecesini etkiler ve
adsorpsiyon prosesini etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Cizelge 4.1 ve
4.2'den de goriildiigii gibi ¢ozelti pH'smin artmasi ile birlikte yiizde giderim
degerlerinde pH 2'den pH 10'a kadar bir artis goriilmektedir. En yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi ve yiizde giderim degerlerine siras1 ile 10,66 mg/g ve %53,30 olacak sekilde
pH 10'da ulasilmistir.



4.1.2. Aktif karbon adsorpsiyonu
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Cizelge 4.3. Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunda ¢ozelti

pH'nin yiizde giderim lizerine etkisi. (Cmalachite green: 20 mg/L)

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
24.0 55,24 62,01 78,29 79,91 66,26

Cizelge 4.4. Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunda ¢ézelti
pH'nin biyosorpsiyon kapasitesi (qe) tizerine etkisi (Cmalachite green: 20 mg/L).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
24.0 11,05 12,40 15,66 15,98 13,25
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Sekil 4.2. Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunda ¢ozelti

pH'nin yiizde giderim iizerine etkisi.
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Cizelge 4.3 ve 4.4'den de goriildiigii gibi ¢ozelti pH'smin artmasi ile birlikte
yiizde giderim degerlerinde pH 2'den pH 8'e kadar bir artis goriilmektedir. En yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi ve yilizde giderim degerlerine sirasi ile 15,98 mg/g ve %79,91
olacak sekilde pH 8'de ulasilmistir. Bu durum yiiksek pH degerlerinde adsorbent
yiizeyinin negatif yiik ile yiiklenmesi ve de katyonik boya molekiilii ile negatif yiikli
adsorbent arasindaki c¢ekim kuvvetinden dolayr Malachite green adsorpsiyonunun
artmas1 ile agiklanabilir. Diisiik pH degerlerinde ise, adsorbent yilizeyi pozitif yiik ile
yiiklendiginden dolay1 katyonik Malachite green molekiilii ve katyonik adsorbent
yiizeyi arasindaki elektrostatik itmeden dolayr Malachite green adsorpsiyonu diisiik
degerlerdedir (Geggel, vd., 2013).

Belirli bir sicaklik ve pH'da adsorpsiyon yoluyla su ve atik sulardan kirleticilerin
uzaklastirilmasi i¢in adsorbent ve adsorbat tiirleri arasindaki dengeye gelme stiresi diger
onemli parametrelerden biridir. Boya tiirii kirleticilerin hizli bir sekilde giderilmesi ve
kisa bir siirede dengenin kurulmasi atik su aritiminda kullanilan adsorbentin
verimliliginin bir gostergesidir. Optimum temas siiresini belirlemek i¢in 0 ile 36. saatler
arasinda belirli zaman araliklarinda oOrnekler alinarak spektrofotometrik olarak

Malachite green 6l¢timii yapilmustir.

Malachite green boyasi i¢in yiizde giderim degerleri ve adsorpsiyon kapasitesi
ilk 30 dakikalik temas siiresinde hizli bir sekilde artmus daha sonra ise 24. saate kadar
daha yavas bir sekilde ilerlemistir. Gergeklestirilen tez ¢alismasinda pH 2'den pH 10'a
kadar yapilan tiim ¢alismalarda Malachite green biyosorpsiyonu ve adsorpsiyonu igin
dengeye gelme siiresi 24 saat olarak gOriilmiistiir. Daha uzun temas siirelerinde
Trametes versicolor biyokiitlesinin ve aktif karbon adsorbentinin adsorplanan boyay1
geri salmasindan dolay1 yiizde giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde bir diisiis
gbzlenmektedir. Bu durum adsorpsiyonun baslangic basamaginda adsorbent yilizeyinde
cok sayida aktif baglayic1 birimin bulunmasi zaman gectikten sonra ise kati yiizeyi
iizerindeki molekiiller arasi itme kuvvetlerinden dolay1 serbest baglayici birimlere

kolaylikla ulagilamamasindan kaynaklanabilir (Nadaroglu, vd., 2017).
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4.2. Malachite green Giderimi Uzerine Adsorbent Miktarimin Etkisi

Aktif karbon ve Trametes versicolor kullanilarak sulu ¢ozelti ortamindan
Malachite green boyasinin giderimi iizerine pH etkisi ve temas siiresi sirasi ile pH 8, 24
saat ve pH 10, 24 saat olarak belirlendikten sonra 20 °C sicaklikta 20 mg/L baslangig
boya derisiminde aktif karbon ve Trametes versicolor miktar1 0,25 g/L, 0,50 g/L, 1,00
g/L ve 2,00 g/L olarak degistirilerek Malachite green giderimine etkisi arastirilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.5'te verilmistir.

Cizelge 4.5. Malachite green boyasmin yiizde giderimi ilizerine aktif karbon ve
Trametes versicolor miktarmnin etkisi (Cpmalachite green: 20 mg/L).

Miktar Aktif karbon Trametes versicolor
0,25 g/L % 42,16 % 36,42
0,5¢g/L % 58,24 % 45,78
1,0 g/L % 79,91 % 53,30
2,0g/L % 93,64 % 61,80

Biosorbent ve adsorbent miktar1 sorpsiyon prosesini etkileyen en Onemli
deneysel sartlardan biridir ve belirli bir baslangic adsorbat derisiminde adsorbent
yiizeyindeki baglayici birimlerin sayisi ile iligkili olarak sorbentin potansiyelini acgiklar
(Kumar, vd., 2016). Cizelge 4.5'den de gorildigii gibi farkli adsorbent miktarlari
denendiginde adsorbent miktarindaki artis ile beraber yiizde giderim degerlerinde
onemli artislar elde edilmistir. Ancak adsorbent miktar1 2,0 g/L'min iizerine
cikarildiginda yiizde giderim degerleri azalmaya baslamistir. Malachite green boyasina
ait yiizde giderim degerlerindeki artis adsorbent miktarinin artmasi ile Trametes
versicolor ve aktif karbon yiizeyindeki baglayici sorpsiyon birimlerinin artmasi ile
aciklanabilir. Daha yiikksek degerlerdeki adsorbent miktarinda yiizde giderim
degerlerinin azalmasi ise yiiksek adsorbent derisiminin etkin adsorpsiyon alanini
azaltmasi ile agiklanabilir (Kumar, vd., 2016). Etkin adsorbent ylizeyinin azalma
nedeni ise yiiksek adsorbent derisimlerinde adsorpsiyon birimlerinin iist iiste Ortiismesi

ve aktif baglayici birimlerin azalmasi olarak agiklanabilir (Nguyen, vd., 2013).




30

100
S0 B Alktif karbon
80 B Trametes versicolor
70
. &0
§ S0
g 40
30
20
il
0,25 0.5 1.0 20
Adsorbent miktan, g/

Sekil 4.3. Malachite green boyasinin yiizde giderimi iizerine aktif karbon ve Trametes
versicolor miktarinin etkisi.

4.3. Malachite green Giderimi Uzerine Baslangi¢c Derisiminin EtKisi

Cozeltide bulunan adsorbatin baslangic derisimi adsorpsiyon/biyosorpsiyon
olaymn1 6nemli derecede etkiler. Malachite greenin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi
izerine baslangic Malachite green derisiminin etkisini belirlemek amaciyla aktif karbon
ve Trametes versicolor kullanilarak 5, 10, 20, 40 ve 80 mg/L’lik; baslangi¢ derisimleri

arastirilmustir.
4.3.1. Trametes versicolor biyosorpsiyonu

Malachite green boyasmin baslangic derisiminin yiizde giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi 5 mg/L'den 80 mg/L'e kadar degisen farkli

derisimlerde incelenmis ve hesaplanan sonuglar Cizelge 4.6 ve 4.7'de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Malachite green boyasinin Trametes versicolor yiizeyine biyosorpsiyonuna
baslangi¢ boya derisiminin yiizde giderim iizerine etkisi (pH: 10).

Siire % Giderim
t (saat) 5 mg/L 10 mg/L 40 mg/L 80 mg/L

0.5 46,34 1,08 4,49 6,96
1.0 47,97 7,53 9,28 7,83
4.0 60,98 32,26 25,15 25,07
6.0 70,73 44,09 30,84 31,88
8.0 72,36 46,24 35,93 32,90
24.0 73,18 62,37 55,08 44,93

Cizelge 4.7. Malachite green boyasinin Trametes versicolor yiizeyine biyosorpsiyonuna
baslangi¢ boya derisiminin biyosorpsiyon kapasitesi (qe) tizerine etkisi (pH: 10).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) 5 mg/L 10 mg/L 40 mg/L 80 mg/L

0.5 2,32 0,11 1,80 5,57
1.0 2,40 0,75 3,71 6,26
4.0 3,05 3,22 10,06 20,06
6.0 3,54 4,41 12,34 25,50
8.0 3,62 4,62 14,37 26,32
24.0 3,66 6,24 22,03 35,94
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Sekil 4.4. Malachite green boyasinin Tramates versicolor yiizeyine biyosorpsiyonuna
baslangi¢ boya derigiminin yiizde giderim iizerine etkisi.

Sekil 4.4 hazirlanan Trametes versicolor biyokiitlesi iizerine biyosorpsiyonda
baslangic Malachite green derisiminin yiizde giderim degerleri tizerine etKisini
gostermektedir. Goriildiigli gibi baslangig boya derisimi 5 mg/L'den 80 mg/L'e kadar
arttikca ylizde giderim degerleri %73,18'den %44,93'e kadar azalmaktadir.
Biyosorpsiyon kapasitesi ise artan boya derisimi ile birlikte 3,66'dan 35,94 mg/g'a kadar
artmaktadir. Bu durum adsorbent yakininda daha fazla adsorblanacak boya
molekiiliiniin bulunmasi ve adsorpsiyon desorpsiyon dengesine ulasmadan once kiitle

transferinin yiiksek olmasindan kaynaklanabilir (Saber-Samandari, vd., 2017).
4.3.2. Aktif karbon adsorpsiyonu

Malachite green boyasmnin aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonun da baslangi¢
derigiminin yiizde giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi 5 mg/L'den 80
mg/L'e kadar degisen farkli derisimlerde incelenmis ve hesaplanan sonuglar Cizelge 4.8

ve 4.9'da verilmistir.
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Cizelge 4.8. Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonuna baslangic
boya derigiminin yiizde giderim iizerine etkisi (pH:8).

Siire % Giderim
t (saat) 5 mg/L 10 mg/L 40 mg/L 80 mg/L

0.5 73,08 36,64 21,54 9,99
1.0 84,68 62,74 36,92 23,78
4.0 87,99 72,15 45,58 30,77
6.0 97,31 87,08 73,65 45,25
8.0 99,38 90,34 75,77 46,05
24.0 99,79 97,49 78,08 47,95

Cizelge 4.9. Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonuna baslangic
boya derigiminin biyosorpsiyon kapasitesi (qe) lizerine etkisi (pH:8).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) 5 mg/L 10 mg/L 40 mg/L 80 mg/L

0.5 3,65 3,66 8,62 7,99
1.0 4,23 6,27 14,77 19,02
4.0 4,40 7,22 18,23 24,62
6.0 4,87 8,71 29,46 36,20
8.0 4,97 9,03 30,31 36,84
24.0 4,99 9,75 31,23 38,36
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Sekil 4.5. Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonuna baglangi¢
boya derisiminin yiizde giderim iizerine etkisi.

Sekil 4.5 baslangic Malachite green derisiminin yiizde giderim iizerine olan
etkisini gostermektedir. Goriildiigii gibi baslangic Malachite green derisimi arttikca

adsorpsiyon kapasitesi de artmustir.
4.4. izoterm Incelemeleri

Sulu ortamdan akuatik kirleticilerin giderimi konusunda gerceklestirilen
deneysel caligmalar kapsaminda adsorpsiyon izotermleri biyosorbent/adsorbent ile
adsorbat arasindaki etkilesimlerin nasil  gerceklestiginin  agiklanmasinda  ve
biyosorpsiyon/adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi agisindan oldukca yararhdir.
Calisma kapsaminda Trametes versicolor'in biyosorbent ve aktif karbonun ise adsorbent
olarak yer aldig1 her ¢alisma icin Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modelleri

incelenerek izoterm sabitleri hesaplanmustir.

4.4.1. Malachite green'in Trametes versicolor Kkullanilarak biyosorpsiyonunda

izoterm incelemeleri

Malachite green'in Trametes versicolor kullanilarak biyosorpsiyonuna ait
izotermler Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modelleri ile arastirilmistir.
Biyosorpsiyon izoterm hesaplamalar1 igin 20 °C 'de, pH 10'da 5, 10, 20, 40 ve 80

mg/L'lik baslangic boya derisimleri ile yapilan giderim c¢alismalarina ait veriler
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kullanilmugtir. izoterm hesaplamalar1 kapsaminda Langmuir izotermi ilk olarak

incelenmistir. Langmuir izotermi igin Lo o 1 +Lce esitligi kullanilmistir. Ce
ge  dmKL  dm

degerlerine karsi Ce/qe degerleri grafige gegirildiginde esitlige gore egim degerinden en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (Qm) degeri, kesim noktasindan ise Langmuir sabiti K
hesaplanabilir. Malachite greenin Trametes versicolor ile biyosorpsiyonu igin elde
edilen Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve Langmuir izoterm sabitleri Sekil 4.6

ve Cizelge 4.10'da verilmistir.

1,4 -

1,2

y =0,0168x + 0,5196
R?=0,8243

Ce

Sekil 4.6. Trametes versicolor ile Malachite greenin biyosorpsiyonu i¢in elde edilen
Langmuir izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.10. Trametes versicolor ile Malachite greenin biyosorpsiyonu igin elde edilen
Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm Esitligi R® K. (L/mg) qm (Mg/Q)
y = 0,016x+0,519 0,824 0,031 62,50

Freundlich izoterm modeli Trametes versicolor ile Malachite greenin
biyosorpsiyonu igin incelenmistir. Freundlich izotermi i¢in logq. = log Ky +
% log C. esitligi kullanilmis ve esitlige gore log C. degerlerine kars1 10g ge degerleri

grafige gecirildiginde egimden n sabiti ve kesim noktasindan Freundlich sabiti K¢

hesaplanmigtir. Malachite green'in aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen
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Freundlich izotermine ait dogru denklemi ve hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.11'de verilmistir.

log Qe

y =0,6759x + 0,4391
R*=0,984

log Ce

Sekil 4.7. Trametes versicolor ile Malachite green biyosorpsiyonu i¢in elde edilen

Freundlich izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.11. Trametes versicolor ile Malachite greenin biyosorpsiyonu igin elde edilen

Freundlich izoterm esitligi ve sabitleri.

Freundlich Izoterm Esitligi

RZ

Kr

1/n

n

y = 0,675x+0,439

0,984

2,75

0,675

1,48

Son olarak Trametes versicolor ile Malachite greenin adsorpsiyonu Temkin

izoterm modeli ile incelenmistir. Bu model i¢in qe=B InAt + B InC; esitligi kullanilmis

ve Sekil 4.8'de goriildiigii gibi In Ce'ye karsi qe grafigi ¢izilmistir. Esitligin egim

degerinden B sabiti, kesim noktasindan ise At sabiti hesaplanmis ve sonuglar Cizelge

4.12'de verilmistir.
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Sekil 4.8. Trametes versicolor ile Malachite greenin biyosorpsiyonu i¢in elde edilen
Temkin izoterm esitligi ve grafigi.

Cizelge 4.12. Trametes versicolor ile Malachite greenin biyosorpsiyonu igin elde edilen
Temkin izoterm esitligi ve sabitleri.

Temkin izoterm Esitligi R? B Ar
y = 9,190x-3,638 0,874 9,19 0,67

Trametes versicolor ile Malachite greenin Freundlich, Langmuir ve Temkin
modellerine gore elde edilen izoterm grafiklerine ait korelasyon katsayilari
incelendiginde Freundlich izoterm esitligine ait olan korelasyon katsayis1i oldukca
yiiksek (0,984) ve 1,0'e yakin bulunmustur. Dolayis1 ile Trametes versicolor yiizeyine
Malachite green boyasmin biyosorpsiyonu Freundlich izotermine uymaktadir.
Freundlich modeli heterojen yiizeyler iizerindeki adsorpsiyonu temel alir. Bu modele
gore Trametes versicolor yiizeyi heterojendir ve biyosorpsiyonun gergeklestigi
baglayict birimler farkli enerji diizeylerine sahiptir (Geggel, vd., 2013). Ayrica 1/n
degerinin 0 ile 1 arasinda 0,675 olarak ¢ikmasi Trametes versicolor yiizeyinde
Malachite green biyosorpsiyonunun elverisli oldugunun gostergesidir (Subbaiah ve
Kim, 2016).
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4.4.2. Malachite greenin aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonunda izoterm

incelemeleri

Malachite greenin aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonuna ait izotermler
Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modelleri ile arastirilmistir. Adsorpsiyon
izoterm hesaplamalar1 icin 20 °C 'de, pH 8'de 5, 10, 20, 40 ve 80 mg/L'lik baslangic
boya derisimleri ile yapilan giderim caligmalara ait veriler kullanilmis ve Cizelge

4.13'de sunulan veriler elde edilmistir.

Cizelge 4.13. Aktif karbon ile Malachite greenin adsorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm
esitlikleri ve sabitleri.

Langmuir izoterm Esitligi R? K. (L/mg) qm (Mg/Q)
y= 0,025 x+ 0,056 0,982 0,45 40,00
Freundlich izoterm Esitligi R Kr 1/n n
y= 0,249 x+ 1,165 0,955 14,62 0,249 4,02
Temkin Izoterm Esitligi R? B Ar
y=3,933x + 19,03 0,828 3,93 126,75

Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsoprsiyonu ile ilgili olarak
izoterm modelleri incelendiginde Cizelge 4.13'den de goriildiigii gibi tiim izoterm
modelleri igin korelasyon Kkatsayisi degerleri oldukga yiiksek bulunmustur. Ancak
Langmuir izotermine ait korelasyon katsayisinin diger izotermlere ait korelasyon
katsayilarindan yiiksek olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun oldugunu
gostermektedir. Langmuir izotermi yiizeyin ve yiizeydeki baglayici birimlerin

dagiliminin homejen oldugunu varsayar (Ren, vd., 2016).

Langmuir izotermi yardima ile

1

RL =170,

bagntisi ile verilen ve birimsiz bir sabit olan aywrma faktorii ifade edilebilir. Verilen
bagmtida Co baslangic Malachite green derisimini, b ayn1 zamanda K. adsorpsiyon

enerjisi ile baglantili ve izoterm esitliginden hesaplanan Langmuir sabitidir.



39

Cizelge 4.14. Malachite green sorpsiyonu i¢in elde edilen Ry degerleri.

Derisim, mg/L Trametes versicolor Aktif karbon
5 0,866 0,308
10 0,763 0,182
20 0,617 0,100
40 0,446 0,053
80 0,287 0,027

5 mg/L'den 80 mg/L'e kadar hesaplanan R faktérlerinin O ile 1 arasinda degerler
almas1 her iki adsorbent yiizeyindeki sorpsiyon siirecinin elverisli oldugunu

gostermektedir (Ren, vd., 2016).

4.5. Kinetik incelemeleri

Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi, sorpsiyon hizinin
belirlenmesi ve Malachite greenin adsorpsiyonu i¢in Trametes versicolor ve aktif
karbon adsorbentlerinin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanmasi igin
adsorpsiyon kinetikleri arastirilmistir. Bu amagla ¢ok iyi bilinen iki kinetik
modellemesi; yalanci (Pseudo) birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik

modelleri agagida verilen esitliklere gore analiz edilmis ve kullanilmistir.

log(qe — qt) = log(qe) — % t Yalanci birinci dereceden

t t 1 o
i + toae? Yalanci ikinci dereceden
2
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4.5.1. Malachite greenin Trametes versicolor ve aktif karbon kullanilarak

adsorpsiyonunda kinetik incelemeleri

Malachite greenin Trametes versicolor ve aktif karbon kullanilarak
biyosorpsiyonuna ait kinetikler yukarida formiilleri verilen yalanci birinci ve yalanci
ikinci dereceden kinetik modelleri kullanilarak incelenmistir. Trametes versicolor i¢in
20 °C 'de, pH 10'da ve aktif karbon i¢in pH 8'de 5, 10, 20, 40 ve 80 mg/L'lik baslangic
boya derisimleri ile yapilan giderim caligmalara ait veriler kullanilmis ve hesaplanan

sonuglar Cizelge 4.15'de sunulmustur.

Cizelge 4.15. Malachite green sorpsiyonu i¢in elde edilen kinetik verileri.

Co qe Yalanci birinci dereceden Yalana ikinci dereceden
deneysel
mg/L ge teorik | K; R? ge K, R?
teorik
Trametes versicolor
5 3,66 2,16 6,91x10° | 0,883 3,75 8,08x10° | 0,999
10 6,24 6,52 2,30x10° | 0,976 18,18 2,60x10® | 0,109
40 22,04 20,96 2,07x10° | 0,995 29,41 7,42x10® | 0,997
80 35,94 32,91 2,76x10° | 0,967 43,48 8,33x10™ | 0,990
Aktif karbon
5 4,99 1,92 8,29x10° 0,894 5,05 0,012 0,999
10 9,75 5,89 4,38x10° 0,946 10,13 1,65x10% | 0,999
40 31,23 31,86 7,14x10° 0,898 33,44 3,17x10™ | 0,989
80 38,36 36,90 6,68x107 0,914 41,32 2,52x10* | 0,993
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Cizilen grafikler i¢in elde edilen dogru denkleminden Trametes versicolor ile
Malachite green boyasmin biyosorpsiyonu i¢in kinetik modeller incelendiginde tim
derisimlerde hem korelasyon katsayilarinin yiliksek olmasi hem de teorik olarak
hesaplanan q. degerleri ile deneysel olarak bulunan qe degerlerinin birbirine yakin
olmas1 biyosorpsiyonun yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Aktif karbon ile adsorpsiyonda ise korelasyon katsayilar1 ve teorik e ile
deneysel ge degerlerinin yakinligi dikkate alindiginda adsorpsiyonun yalanci ikinci

dereceden model ile uyumlu oldugu goriiliir (Zhang, vd., 2015).
4.6. Yiizey Aktif Madde EtKisi

Surfaktan olarak da bilinen yiizey aktif maddeler yiizey gerilimini diisiiren
bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler madencilik ve petrol endiistrisinde ham maddelerin
saflastirilma proseslerinde, kozmetik, ilag, gida endiistrisinde kimyasal proseslerde ve
tekstil endiistrisinde boyama proseslerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
nedenle boyama atiklar1 hem yiizey aktif maddeleri hem de boyalar1 igermektedir.
Yiizey aktif maddelerin tek basina boya giderimini gerceklestirdigi literatiirdeki
calismalarda gosterilmistir. Her iki yontemde de katyonik ve anyonik yiizey aktif

maddelerin boya giderimine etkisi arastirilmistir.
4.6.1. Trametes versicolor biyosorpsiyonu

Malachite green boyasinin sulu ortamdan Trametes versicolor fungusundan elde
edilen biyokiitle ile giderimi iizerine yiizey aktif maddelerin etkisi katyonik ve anyonik
yiizey aktif maddeler kullanilarak incelenmistir. Katyonik yiizey aktif madde olarak
DTAB ve HTAB; anyonik yiizey aktif madde olarak da SLS se¢ilmistir. Yiizey aktif
maddeler varliginda Malachite green igin elde edilen yiizde giderim degerleri ve

hesaplanan veriler Cizelge 4.16-4.21'de goriilmektedir.



Cizelge 4.16. Farkli pH’larda Malachite green boyasinin Trametes versicolor ile

gideriminde DTAB'nin yiizde giderim tizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mprag: 0,5 mM).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 9,50 7,37 8,90 12,74 1,97
1.0 10,09 8,83 12,08 15,06 4,51
2.0 15,85 11,11 12,59 16,22 7,04
4.0 17,34 14,43 16,89 19,21 9,86
6.0 19,10 15,26 18,94 21,33 10,99
8.0 22,13 17,96 20,47 23,65 12,68
24.0 30,07 22,22 29,38 30,60 44,79

Cizelge 4.17. Farkli pH’larda Malachite green boyasinin Trametes versicolor ile
gideriminde DTAB'in biyosorpsiyon kapasitesi (ge) tizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mprag:

0,5 mM).
Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (qe), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 1,90 1,47 1,78 2,55 0,39
1.0 2,02 1,77 2,42 3,01 0,90
2.0 3,17 2,22 2,52 3,24 1,41
4.0 3,47 2,89 3,38 3,84 1,97
6.0 3,82 3,05 3,79 4,27 2,20
8.0 4,43 3,59 4,09 4,73 2,54
24.0 6,01 4,44 5,88 6,12 8,96
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Cizelge 4.18. Farkli pH’larda Malachite green boyasinin Trametes versicolor ile
gideriminde HTAB'in yiizde giderim iizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mutag: 0,5 mM).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 5,85 3,31 8,08 17,04 0,26
1.0 6,98 7,03 9,33 19,65 3,63
2.0 8,21 9,04 11,15 21,16 6,74
4.0 8,83 9,34 13,17 23,45 7,51
6.0 12,63 10,84 15,00 25,52 12,18
8.0 14,07 13,05 18,27 25,83 13,99
24.0 14,58 17,27 18,65 28,76 36,01

Cizelge 4.19. Farkli pH’larda Malachite green boyasinin Trametes versicolor ile
gideriminde HTAB'in biyosorpsiyon kapasitesi (ge) tizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mytag:
0,5 mM).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (qe), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 1,17 0,66 1,62 3,41 0,05
1.0 1,40 1,41 1,87 3,93 0,73
2.0 1,64 1,81 2,23 4,23 1,35
4.0 1,77 1,87 2,63 4,69 1,50
6.0 2,53 2,17 3,00 5,10 2,44
8.0 2,81 2,61 3,65 5,17 2,80
24.0 2,92 3,45 3,73 5,75 7,20

Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.18'den de goriildiigii gibi katyonik yiizey aktif
maddeler olan DTAB ve HTAB tiim pH'larda Malachite green biyosorpsiyonunu
azaltmustir.



Cizelge 4.20. Farkli pH’larda Malachite green boyasinin Trametes versicolor ile

gideriminde SLS'in yiizde giderim iizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Ms.s: 0,5 mM).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
24.0 42,76 51,53 45,64 61,55 68,17

Cizelge 4.21. Farkli pH’larda Malachite green boyasinin Trametes versicolor ile
gideriminde SLS'in biyosorpsiyon kapasitesi () tizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Ms.s: 0,5
mM).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
24.0 8,55 10,31 9,13 12,31 13,63

4.6.2. Aktif karbon adsorpsiyonu

Malachite green boyasinin sulu ortamdan ticari olarak temin edilen aktif karbon
ile giderimi tizerine ylizey aktif maddelerin etkisi katyonik ve anyonik yiizey aktif
maddeler kullanilarak incelenmistir. Katyonik yiizey aktif madde olarak DTAB ve
HTAB; anyonik yiizey aktif madde olarak da SLS segilmistir. Yiizey aktif maddeler
varliginda Malachite green icin elde edilen ylizde giderim degerleri ve hesaplanan

veriler Cizelge 4.22-4.27'de goriilmektedir.

Cizelge 4.22. Farklh pH’larda Malachite green boyasmin aktif karbon ile gideriminde
DTAB'in yiizde giderim iizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mptag: 0,5 mM).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 9,97 20,83 19,87 12,46 33,30
1.0 13,20 26,82 29,44 31,01 32,34
2.0 15,54 30,78 35,78 34,11 42,50
4.0 22,87 46,04 50,42 41,25 59,29
6.0 25,51 55,32 57,10 51,73 64,01
8.0 26,69 60,20 63,16 62,32 67,38
24.0 53,08 71,01 72,29 70,98 76,19
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Cizelge 4.23. Farkli pH’larda Malachite green boyasmnm aktif karbon ile gideriminde

DTAB'in adsorpsiyon kapasitesi (ge) tizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mpras: 0,5 mM).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 1,99 4,17 3,97 2,49 6,66
1.0 2,64 5,36 5,89 6,20 6,47
2.0 3,11 6,16 7,16 6,82 8,50
4.0 4,57 9,21 10,08 8,25 11,86
6.0 5,10 11,06 11,42 10,35 12,80
8.0 5,34 12,04 12,63 12,46 13,48
24.0 10,62 14,20 14,46 14,20 15,24

Cizelge 4.24. Farkli pH’larda Malachite green boyasmin aktif karbon ile gideriminde

HTAB'in yiizde giderim iizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mutag: 0,5 mM).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 5,76 12,77 18,93 21,10 26,46
1.0 8,90 17,11 31,14 41,89 36,80
2.0 11,52 25,83 33,76 57,23 39,51
4.0 18,06 30,93 49,04 60,49 53,55
6.0 22,25 36,09 59,85 66,12 64,41
8.0 26,44 42,18 66,37 66,94 67,01
24.0 46,86 48,27 76,21 71,57 73,77
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Cizelge 4.25. Farkli pH’larda Malachite green boyasmnm aktif karbon ile gideriminde
HTAB'in adsorpsiyon kapasitesi (qe) lizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mytag: 0,5 mM).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0.5 1,15 2,55 3,79 4,22 5,29
1.0 1,78 3,42 6,23 8,38 7,36
2.0 2,30 5,17 6,75 11,45 7,90
4.0 3,61 6,19 9,81 12,10 10,71
6.0 4,45 7,22 11,97 13,22 12,88
8.0 5,29 8,44 13,27 13,39 13,40
24.0 9,37 9,65 15,24 14,31 14,75

Cizelge 4.26. Farkli pH’larda Malachite green boyasmin aktif karbon ile gideriminde
SLS'in yiizde giderim {izerine etkisi (Co: 20 mg/L, Mgs.s: 0,5 mM).

Siire % Giderim
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
24.0 77,00 79,89 87,31 91,00 84,86

Cizelge 4.27. Farklh pH’larda Malachite green boyasmin aktif karbon ile gideriminde
SLS'in adsorpsiyon kapasitesi (qe) tizerine etkisi (Co: 20 mg/L, Ms.s: 0,5 mM).

Siire Biyosorpsiyon kapasitesi (ge), mg/g
t (saat) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
24.0 15,40 15,98 17,46 18,20 16,97

Genelde, ylizey aktif maddeler ¢esitli malzemelerin yiizey yiikii, hidrofilikligi

veya hidrofobikligi gibi yiizey Ozelliklerini modifiye etmek amaciyla kullanilirlar.
Boylece, cesitli maddelerin (6zellikle organik bilesiklerin) sorpsiyonu desteklenebilir,
veya normalde yiizeyde tutunmayan tiirlerin ylizeyde tutunurlugunu saglayabilir.
Ayrica, iyonik yiizey aktif maddeler ¢esitli yiizeylerde inorganik iyonlarin sorpsiyonunu
onemli derecede etkiler. Bununla birlikte, sorpsiyon prosesi boyunca bir ka¢ es zamanli
ve yarigmali mekanizma birlikte gerceklestifi ig¢in sorpsiyon {lizerine yiizey aktif

maddelerin etkisinin tahmin edilmesi kolay degildir (Janos ve Smidova, 2005).



47

Belirtilen katyonik ve anyonik yiizey aktif maddelerin Malachite green giderimi

iizerine etkisi karsilastirilmali olarak Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.29'da verilmektedir.

Cizelge 4.28. 20 mg/L'lik baslangi¢c derisiminde Malachite greenin aktif karbon ile
adsorpsiyonu iizerine 0,5 mM ylizey aktif madde etkisi (T: 20°C; Karistirma hizi: 100

rpm).

% Giderim

pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
Aktif karbon 55,24 | 62,01 78,29 79,92 66,26
Aktif karbon
+SLS 77,00 | 79,89 87,31 91,00 84,86
Aktif karbon
+DTAB 53,08 | 71,01 72,29 70,98 76,19
Aktif karbon
+HTAB 46,86 | 48,27 76,21 71,57 73,77

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -+

30 -
20 - | Aktif karbon+HTAB

| Aktif karbon
B Aktif karbon+SLS

% Giderim

= Aktif karbon+DTAB

10 -+
0 -

pH

Sekil 4.9. 20 mg/L'lik baslangi¢c derisiminde Malachite greenin aktif karbon ile
adsorpsiyonu tizerine 0,5 mM yiizey aktif madde etkisi (T: 20 °C; Karistirma hizi: 100

rpm).
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Cizelge 4.29. 20 mg/L'lik baslangi¢ derisiminde Malachite greenin Trametes versicolor
ile biyosorpsiyonu iizerine 0,5 mM yiizey aktif madde etkisi (T: 20°C; Karigtirma hizi:

100 rpm).
% Giderim
pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
Trametes versicolor 33,85 26,98 26,30 41,55 53,30
Trametes versicolor
+SLS 4276 51,53 45,64 61,55 68,17
Trametes versicolor
+DTAB 30,07 22,22 29,38 30,60 4479
Trametes versicolor
+HTAB 14,58 17,27 18,65 28,76 36,01
70 -
60 -
50 - B Trametes versicolor
.§ 40 -
§ B Trametes versicolor+SLS
(G} 30 -
®
Trametes
20 1 versicolor+DTAB
10 ~ B Trametes
versicolor+HTAB
0 .
2 6 8 10
pH

Sekil 4.10. 20 mg/L'lik baslangi¢ derisiminde Malachite greenin Trametes versicolor

ile biyosorpsiyonu iizerine 0,5 mM yiizey aktif madde etkisi (T: 20 °C; Karigtirma hiz:

100 rpm).

Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.29 Trametes versicolor ve aktif karbon kullanilarak
malachite green giderimi lizerine anyonik va katyonik yiizey aktif madde varliginin

etkisini gostermektedir. Cizelgeler incelendiginde ¢6zeltide katyonik ylizey aktif madde

varliginda katyonik bir boya olan Malachite greene ait yiizde giderim degerlerinin tiim

pH'larda  azaldigi goriilmektedir. Ancak anyonik yiizey aktif madde olan SLS

varliginda ise tiim pH'larda Malachite green boyasina ait yiizde giderim degerlerinde bir

artig goriilmektedir.
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Malachite green giderimi tizerine SLS yiizey aktif madde derisiminin etkisi

arastirilmig ve sonuclar Cizelge 4.30'da verilmistir.

Cizelge 4.30. 20 mg/L'lik baslangi¢ derisiminde Malachite greenin Trametes versicolor
ve aktif karbon ile sorpsiyonu iizerine yiizey aktif madde derisiminin etkisi (T: 20 °C;
Karistirma hizi: 100 rpm).

% Giderim
Trametes versicolor pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
0,25 mM 36,23 | 39,26 | 41,23 | 55,26 63,25
0,50 mM 42,76 | 51,53 | 4564 | 61,55 68,17
0,75 mM 37,42 | 46,40 | 39,24 | 56,84 64,46
Aktif karbon
0,25 mM 69,48 | 73,36 | 83,28 | 85,47 79,38
0,50 mM 77,00 | 79,89 87,31 | 91,00 84,86
0,75 mM 71,63 | 72,46 | 79,39 | 84,85 81,27

Diisitk SDS (SLS) derisimlerinde, boya sorpsiyonu artan yiizey aktif madde
derisimi ile birlikte artmustir. Diger taraftan yliksek SDS derisimlerinde boya sorpsiyonu
misel olusumu ve boya ¢6zlniirliigliniin bir sonucu olarak azalmistir. Sonuglar literatiir

ile uyumludur (Janos ve Smidova, 2005).
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5. SONUC VE ONERILER

Katyonik bir boya olan Malachite greenin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda
ticari ve dogal adsorbentlerin ve ylizey aktif madde varliginin etkisinin arastirilmasi ig¢in
kesikli adsorpsiyon sistemi kullanilmis ve deneyler sicakligi kontrol edilebilen bir su
banyosunda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon/Biyosorpsiyon siireci i¢in optimum pH ve
dengeye gelme stiresi belirlendikten sonra Malachite green giderimi lizerine biyosorbent
dozunun etkisi arastirilmistir. Boyalarin giderimi tizerine yiizey aktif madde varliginin
etkisi de arastirilmis ve bu kapsamda anyonik bir yiizey aktif madde olan sodyum lauril
silfat ile katyonik yiizey aktif maddeler dodesil trimetil amonyum bromiir ve
heksametil trimetil amonyum bromiir etkisi incelenmis ve sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

e Boya iceren atik sular alic1 ortamlara farkli pH'larda desar;j edilirler. Bu nedenle
Malachite green giderimi iizerine pH etkisinin incelenmesi dnemlidir. Ciinkii
cozelti pH"1 adsorbentin yiizey yiikiini ve adsorbatin iyonlagsma derecesini
etkiler ve adsorpsiyon prosesini etkileyen en Oonemli parametrelerden biridir.
Biyosorbent olarak Trametes versicolor o6li  fungusunun kullanildig:
calismalarda ¢ozelti pH'sinin artmasi ile birlikte yiizde giderim degerlerinde pH
2'den pH 10'a kadar bir artig goriilmektedir. En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi
ve ylizde giderim degerlerine sirasi ile 10,66 mg/g ve %53,30 olacak sekilde pH
10'da ulasilmistir. Adsorbent olarak aktif karbonun kullanildig1 ¢alismalar da ise
en yiiksek giderim degerlerine pH'de ulasiimis ve %79,91 oraninda bir yilizde
giderim degeri elde edilmis, adsorpsiyon kapasitesi ise 15,98 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu durum yiiksek pH degerlerinde adsorbent ylizeyinin negatif
yiik ile yliklenmesi ve de katyonik boya molekiilii ile negatif ytiklii adsorbent
arasindaki ¢ekim kuvvetinden dolay1r Malachite green adsorpsiyonunun artmasi
ile aciklanabilir. Diisiik pH degerlerinde ise, adsorbent yiizeyi pozitif yiik ile
yiklendiginden dolayr katyonik Malachite greeen molekiili ve katyonik
adsorbent ylizeyi arasindaki elektrostatik itmeden dolayr Malachite green

adsorpsiyonu diisiik degerlerdedir (Geggel, vd., 2013).



51

Gergeklestirilen tez caligmasmnda pH 2'den pH 10'a kadar yapilan tim
calismalarda Malachite green biyosorpsiyonu ve adsorpsiyonu i¢in dengeye
gelme siiresi 24 saat olarak goriilmiistiir. Daha uzun temas siirelerinde Trametes
versicolor biyokiitlesinin ve aktif karbon adsorbentinin adsorplanan boyay1 geri
salmasindan dolay1 yilizde giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde bir
diisiis gozlenmektedir. Bu durum adsorpsiyonun baslangic basamaginda
adsorbent yiizeyinde cok sayida aktif baglayici birimin bulunmasi zaman
gectikten sonra ise kati yiizeyi lizerindeki molekiiller arasi itme kuvvetlerinden
dolay1 serbest baglayict birimlere kolaylikla ulasilamamasindan kaynaklanabilir

(Nadaroglu, vd., 2017).

Farkli adsorbent miktarlar1 denendiginde adsorbent miktarindaki artis ile beraber
ylizde giderim degerlerinde 6nemli artiglar elde edilmistir. Ancak adsorbent
miktar1 2.0 g/L'nin {izerine ¢ikarildiginda yiizde giderim degerleri azalmaya
baslamigtir. Malachite green boyasina ait yiizde giderim degerlerindeki artis
adsorbent miktarinin artmasi ile Trametes versicolor ve aktif karbon
yiizeyindeki baglayici sorpsiyon birimlerinin artmasi ile agiklanabilir. Daha
yiiksek degerlerdeki adsorbent miktarinda yiizde giderim degerlerinin azalmasi
ise ylksek adsorbent derigiminin etkin adsorpsiyon alanini azaltmasi ile
aciklanabilir (Kumar, vd., 2016). Etkin adsorbent yiizeyinin azalma nedeni ise
yiiksek adsorbent derisimlerinde adsorpsiyon birimlerinin iist iiste ortiismesi ve

aktif baglayici birimlerin azalmasi olarak agiklanabilir (Nguyen, vd., 2013).

Trametes versicolor fungusunun kullanildigi ¢alismalarda baglangic boya
derisimi 5 mg/L'den 80 mg/L'e kadar arttikga ylizde giderim degerleri
%73,18'den %44,93'e kadar azalmaktadir. Biyosorpsiyon kapasitesi ise artan
boya derisimi ile birlikte 3,66'dan 35,94 mg/g'a kadar artmaktadir. Bu durum
adsorbent yakininda daha fazla adsorblanacak boya molekiiliiniin bulunmas1 ve
adsorpsiyon desorpsiyon dengesine ulagsmadan oOnce kiitle transferinin yiliksek
olmasindan kaynaklanabilir (Saber-Samandari, vd., 2017). Benzer sonuglar aktif

karbon adsorbentinin kullanildig1 ¢calismalarda da elde edilmistir.
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Trametes versicolor ile Malachite greenin Freundlich, Langmuir ve Temkin
modellerine gore elde edilen izoterm grafiklerine ait korelasyon katsayilar1
incelendiginde Freundlich izoterm esitligine ait olan korelasyon katsayisi
oldukca yiiksek (0,984) ve 1,0'e yakin bulunmustur. Dolayist ile Trametes
versicolor yiizeyine Malachite green boyasinin biyosorpsiyonu Freundlich
izotermine uymaktadir. Freundlich modeli heterojen yiizeyler iizerindeki
adsorpsiyonu temel alr. Bu modele gore Trametes versicolor yiizeyi
heterojendir ve biyosorpsiyonun gerceklestigi baglayici birimler farkli enerji
diizeylerine sahiptir (Geggel, vd., 2013). Ayrica 1/n degerinin 0 ile 1 arasinda
0,675 olarak ¢ikmas1 Trametes versicolor yiizeyinde Malachite green

biyosorpsiyonunun elverisli oldugunun gostergesidir (Subbaiah ve Kim, 2016).

Malachite green boyasinin aktif karbon yiizeyine adsoprsiyonu ile ilgili olarak
izoterm modelleri incelendiginde Cizelge 4.13'den de goriildiigii gibi tiim
izoterm modelleri i¢in korelasyon katsayis1 degerleri oldukca yiliksek
bulunmustur. Ancak Langmuir izotermine ait korelasyon katsayisinin diger
izotermlere ait korelasyon katsayilarindan yiliksek olmasi1 adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uygun oldugunu gostermektedir. Langmuir izotermi
yiizeyin ve yiizeydeki baglayici birimlerin dagiliminin homejen oldugunu
varsayar (Ren, vd., 2016). Elde edilen izoterm sonuglar1 literatiirde yer alan

calismalar ile de uyum gostermektedir (Ren, vd., 2016).

Trametes versicolor ile Malachite green boyasinin biyosorpsiyonu igin kinetik
modeller incelendiginde tiim derisimlerde hem korelasyon katsayilarinin yiiksek
olmas1 hem de teorik olarak hesaplanan qe degerleri ile deneysel olarak bulunan
ge degerlerinin birbirine yakin olmasi biyosorpsiyonun yalanci birinci dereceden
kinetik model ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Elde edilen Kkinetik
calismasina ait sonuglar literatiirde yer alan ¢aligmalar ile uyumludur (Gong, vd.,
2006 ve Garg, vd., 2004). Aktif karbon ile adsorpsiyonda ise korelasyon
katsayilar1 ve teorik ge ile deneysel ge degerlerinin yakinlig1 dikkate alindiginda

adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden model ile uyumlu oldugu goriiliir
(Zhang, vd., 2015).



da,

53

Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.29 Trametes versicolor ve aktif karbon kullanilarak
malachite green giderimi lizerine anyonik va katyonik yiizey aktif madde
varligmin etkisini gostermektedir. Cizelgeler incelendiginde ¢ozeltide katyonik
yiizey aktif madde varliginda katyonik bir boya olan Malachite greene ait ylizde
giderim degerlerinin tiim pH'larda azaldigi goriilmektedir. Ancak anyonik
yiizey aktif madde olan SLS varliginda ise tiim pH'larda Malachite green

boyasina ait ylizde giderim degerlerinde bir artis goriilmektedir.

Malachite green giderimi iizerine SLS yiizey aktif madde derisiminin etkisi
arastirilmis ve sonucglar Cizelge 4.30'da verilmistir. Disiik SDS (SLS)
derisimlerinde, boya sorpsiyonu artan yiizey aktif madde derisimi ile birlikte
artmistir. Diger taraftan yliksek SDS derisimlerinde boya sorpsiyonu misel
olusumu ve boya ¢Oziiniirliigiiniin bir sonucu olarak azalmistir. Sonuglar

literatiir ile uyumludur (Janos ve Smidova, 2005).

Biyosorpsiyon siirecleri iizerine ¢cok sayida laboratuvar ¢alismasi yapilmis olsa

bu teknolojinin ticaretlestirilebilmesi i¢in hala bazi sorunlarin ¢oziilebilmesi

gereklidir. Bu nedenle endiistriyel talepleri karsilayabilmek icin daha fazla arastirma

yapilmas1 gerekmektedir. Buna dayanarak, asagidaki perspektifler olusturulabilir;

Cok sayida biyosorbent mevcut olmasina ragmen, daha etkin, ekonomik ve
secici sorbentlerin hazirlanmasi 6nemlidir.

Tek sorbat iceren sistemlerdeki biyosorpsiyon prosesleri icin bir dizi
matematiksel model kullanilmaktadir, ancak birden fazla sorbet iceren sistemler
icin yeni, gelistirilmis ve basitlestirilmis matematiksel modellerin tanimlanmasi
gereklidir.

Biyosorpsiyon isleminde en etkili sonucu elde etmek igin biyosorbent tiiriine de
bagli olarak biyosorpsiyon mekanizmasinin tanimlanmasi énemlidir.
Biyosorpsiyon ile ilgili cok sayida patent ve bilimsel yaymn bulunmasima ragmen,

cogu laboratuvar 6lgekli olan bu ¢aligmalarin ticarilestirilmelidir.
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Endiistriyel 0Olgekte biyosorpsiyon teknolojisinin uygulanabilmesi ig¢in, ¢ok
bliylik miktarlardaki atik sularin aritimi  hakkinda ekonomik analizler
yapilmalidir.

Karigimlardan (6rnegin protein, steroid vs.) biyomolekiillerin (6rnegin ilag etken
maddeleri vs.) ayrilmasi, saflagtirilmasi ve geri kazanimi agisindan
biyosorpsiyon teknolojilerinin uygulanabilirligine dikkat ¢ekilmelidir.

Diisiik derisimlerde analitlerin 6n zenginlestirilmesi analitik kimya acisidan en
onemli konulardan biridir. Bu acidan diisiik maliyetli biyosorbentlerin
kullanildig1 biyosorpsiyon teknolojisi bu alandaki ¢aligmalarda kullanilabilir ve

tesvik edilmelidir.
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