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MODIFIiYE EDILMIi$S BIYOSORBENT iLE ATIK SULARDAN
BOYARMADDE GiDERIMi
OZET

Canlilik icin kuskusuz en temel ihtiyaclardan biri sudur. Ancak c¢esitli nedenlerle
azalan su miktar1 canlilik adma tehlike olusturmaktadir. Diinya genelinde giin gectikce
azalan su kaynaklar1 bu konudaki endiseleri daha da arttirmaktadir. Endiistri kollar
kullandiklar1 su miktar1 bakimindan bu alanda énemli ve en biiylik etkenlerden biridir.
Ozellikle boya kullanan endiistri alanlari, agiga ¢ikardiklar1 atik suyun aritrmindaki
zorluklar sebebiyle yliksek miktarlarda su kaybina neden olmaktadir. Bu c¢alismada,
tekstil endiistrisinde yiliksek miktarlarda kullanilan, dolayisiyla atik sular igerisinde
varlik gosteren reaktif boya smifina ait reaktif sar1 160 (RS-160) boyarmaddesinin
modifiye kizilcik biyokiitlesi tarafindan biyosorpsiyonu incelenmistir. Marmelat
ve/veya kompost yapimindan sonra olusan atik kizilcik posasi biyosorbent olarak
kullanilmigir. Ham kizileik biyokiitlesinin RS-160 giderme ylizdesinin diisiik olmasi
nedeniyle biyokiitle lizerine modifikasyon islemleri uygulanmistir. Modifikasyon ile
biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi saglanmistir. En yiiksek giderimin elde edildigi
aseton muamelesi tercih edilmis, devam eden deneylerde aseton ile modifiye edilmis
biyokiitle kullanmigtir. Biyosorpsiyon siireci iizerine sicaklik, pH, baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu ve biyokiitle miktarmin etkileri ¢alisma kapsaminda
arastirilmistir.  Optimum  deney kosullarinda, atitk  su  igerisindeki RS-160
boyarmaddesinin %94.94 oraninda giderimi saglanmistir. Yapilan ¢alismalarda elde
edilen deneysel verilerin baz1 kinetik ve izoterm modellerine uygunluklari arastiriimas,
RS-160 boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik model ve
Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Sonuglar, modifiye edilmis
atik kizilcik biyokiitlesinin diisiik maliyeti ile RS-160 boyarmaddesinin atik sulardan

uzaklagtirilmasinda etkili bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon; Modifikasyon; Reaktif Sar1 160; Kizileik
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REMOVAL OF DYESTUFF FROM WASTEWATER WITH MODIFIED
BIOSORBENT
ABSTRACT

Water is undoubtedly one of the most basic needs for vitality. However, decreasing
water amount for various reasons poses a danger to life. Decreasing water resources
worldwide increase concerns. Industry branches are one of the most important and
biggest factors in this field in terms of the amount of water used. Industrial areas that
use paint, in particular, cause large amounts of water loss due to difficulties in the
treatment of wastewater they disclose. In this study, biosorption of reactive yellow-160
dyestuffs belonging to reactive dye class, which is used in high quantities in textile
industry, is investigated by modified cranberry biomass. The waste cranberry pulp
formed after the construction of marmalade and / or cospost is used as biosorbent.
Since the RY-160 removal percentage of raw cranberry biomass was low, modification
treatments were applied on biomass. The biosorption capacity was increased by
modification. Acetone treatment was preferred where the highest removal was achieved,
and in the ongoing experiments, acetone modified biomass was used. The effects of
temperature, pH, initial dye concentration and biomass on the biosorption process were
investigated in the scope of the study. In optimum experiments conditions, 94.94% of
the RS-160 dyestuffs in wastewater were removed. The experimental data obtained
from the studies were investigated in compliance with some kinetic and isotherm
models and it was observed that the biosorption of RS-160 dye was in line with the
pseudo-second kinetic model and the Langmuir isotherm model.The results show that
modified waste cranberry biomass has a low cost and that reactive yellow-160 dyestuff

can be used as a effective biosorbent for removal from wastewater.

Key Words: Biosorption; Modification; Reactive Yellow 160; Cranberry
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1. GIRIS

Su, canliligin siirdiiriilebilmesi ve yasamsal faaliyetlerin yerine getirilebilmesi
icin en temel maddelerden biridir. Ancak kiiresel 1sinmadan kaynakli iklim kosullarinin
degismesi, yagis miktarlarinin azalmasi ve insani kaynakli olarak sularin diizensiz
kullanilmas1 gibi nedenlerle insanligin %50°den fazlasi igin olas1 su kitlig1 goz Oniine
alindiginda, suyun siirdiiriilebilirligi hayati 6nem tagimaktadir (URL 1)

Diinya genelinde insan niifusunda meydana gelen artig, farkli gereksinimleri de
beraberinde getirmekte buna bagl olarak fabrikalar, sanayi kuruluslar1 gibi endiistriyel
tiretim merkezleri artmaktadir. Artan iiretimle birlikte boya, tekstil, deri, demir-gelik,
agir metal fabrikalarinda oldugu gibi bircok endiistriyel faaliyet sonucunda ortaya ¢ikan
atik sularm, gerekli aritim islemleri yapilmadan cevreye salinmasi nedeniyle dogal
sularda kirlilik oran1 artmaktadir (Celikli vd., 2009).

Tekstil endiistrisi, ¢alisma alani kapsaminda uygulanan islemlerin ¢esitliligi ve
uygulanma sekilleri sebebiyle en fazla su kullanilan endiistri kollarindan biridir
(Galiano vd., 2018). On yikama, hasil sokme, agartma, merserize etme, boyama ve
boyama sonrasi islemlerde c¢oziicii olarak cok fazla temiz su kullanilmakta ve
sonrasinda ayni biiylik miktarlarda atik su ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil numunesinin 1
kilogrami igin tiiketilen su miktar1 yaklagik olarak 100-150 litredir. Yillik boyama
yapilan tekstil numunesi miktarinin yaklasik 28x10° kilogram oldugu goz Oniine
alindiginda, tiiketilen su miktarlar1 ¢ok daha yiiksek miktarlara ulasmaktadir (URL 2).

Diinya Bankasi tarafindan, bir kumas numunesinin boyanmasi ve numuneye
uygulanan diger islemler sirasinda tiiketilen su miktarinin, endiistriyel atik sular
icerisinde %17-%20'lik kismi olusturdugu tahmin edilmektedir (Kant, 2012: Holkar
vd.’den (2016)). Bu sular, kullanilan yonteme ve boyanan iiriine gore farklilik gosterip,
iceriklerinde boya, asit, baz, tuz, yiizey aktif madde ve dagilmaya yardimci maddeler
gibi pek ¢ok yardimer kimyasal madde gozlenmektedir (Paul vd., 2012: Holkar vd.’den
(2016)).

Endiistride pek cok farkli Ozellikte bilesen kullanilmasina ragmen, bunlar
arasinda boya, en fazla kirletici etkiye sahip bilesendir (Lafi vd., 2018). Genis bir
aralikta degisen pek ¢ok siniftan boya; tekstil, kozmetik, kagit, deri vb. sektorlerde,

tirtinler iizerinde yapilan renklendirme islemlerinde kullanilmaktadir (Sane vd., 2018).



Asit, bazik, kiikiirt, reaktif, direkt, dispers, vb. boya tiirleri tekstil endiistrisinde
genis kullanim alanlarina sahiptir. Bu tiirler icerisinde suda ¢oziinmeyen 6zellikte olan:
kiikiirt, dispers, azoik vb. boyalar suya karismadigindan, kolaylikla atik ortamindan
uzaklastirilmalart miimkiindiir. Ancak suda cok ¢oziinebilen: direkt, reaktif, asit, bazik
gibi boyalarin, atik su ortamindan uzaklastirilma islemi karmasiktir ve uygun teknikler
gerektirir (Hassan ve Carr, 2018).

Reaktif boyalar: yiliksek renk hasligi ve kimyasal stabiliteye sahip olmalarindan
dolayi, yaygin olarak tercih edilen boya siniflarindandir. Endiistriyel agidan avantaj
sayilan renk hasligi, atik giderimi agisindan bakildiginda ise bir dezavantaja
doniigmektedir. Reaktif boyalarin solmaya karst sahip olduklar1 bu yiiksek direng, bu
boyalarin atik sular icersinde biyolojik bozunmasinin oldukca yavas gerceklesmesine
sebep olmaktadir (Aksu, 2005).

Diinyada, her yil 7x10° ton boyarmadde tiretimi yapilmakta ve 10,000'1 asan
farkll ¢esitte boyanin, ticari olarak satis1 gerceklestirilmektedir (Bharathi ve Ramesh,
2013). Tekstil iiriinlerine uygulanan islemler sirasinda, yilda 10 bin tondan fazla boya
tiiketilmekte ve bu miktarin yaklagik %10’luk kismi atik olarak suya karigmaktadir. Bu
durum; yilda 1000 tona varabilen miktarlarda boyanin, aritim islemleri olmaksizin, atik
su ile cevreye birakildigi anlamina gelmektedir (Ozmen vd., 2007).

Bu atik sular: igerdikleri boyarmaddelerin yaninda ayrica yiiksek sicakliklart,
degisen pH degerleri, yogun renkleri, askida kati maddeleri, yiiksek kimyasal ve
biyolojik oksijen ihtiyac1 ozellikleri ile tamimlanir. Uygun yontem ve kosullarda
aritilmadan ¢evreye verilmeleri halinde, ciddi sorunlara sebep olabilecek etkiye
sahiptirler (Mantzavinos ve Psillakis, 2004: Lim vd.’den (2010)).

Atik sular igerisindeki renk kirliligi, ilk gbze c¢arpan durumdur ve tekstil
endiistrilerinden gelen atik sular oldukca renklidir. Baz1 boya tiirleri i¢in, 1 ppm’den
daha diisik miktarlarda dahi, su igerisinde renklilik belirgin olarak gozlenmekte ve
suyun berrakligini etkilemektedir. Bu durum; estetik kaygilarin yaninda, suda bulunan
canlilar i¢in 151k gegirgenligi ve gazlarin ¢oziiniirliigli acisindan olduk¢a Onemlidir
(Banat vd., 1996).

Atik su icerisinde bulunan boyalar, 15181n ge¢mesine engel olarak fotosentetik
etkinligi olumsuz etkilemekte; bu da sudaki oksijen varligini azaltarak, atik sularin

desarj edildigi ortamdaki canlilar agisindan durumu kritik hale getirmektedir. Ayrica



dogal cevre i¢in yiiksek toksik, karsinojenik ve mutajenik etkileri olabilmekte (Bharathi
ve Ramesh, 2013: Temesgen vd.’den (2018)), canlilar {izerinde, boya derisimi ve boya
etkisinde kalinan stireyle iligkili olarak ciltte tahris, alerjik deri sorunlari, daha da ileri
derecede mutasyon ve kanser gibi akut ya da kronik bir ¢ok etkileri gdzlenebilmektedir
(Bharathi ve Ramesh, 2013).

Tim bunlar ve benzer nedenlerden dolayi, tekstil atik sularinin aritilmasi, hem
su ekonomisi hem de dogal ¢evreyi koruma ve ekosistem agisindan son derece énemli
hale gelmektedir.

Bu calisma, reaktif boyarmaddenin, biyokiitle kullanilarak adsorplanmasi gibi
genel bir amaca hitap etmektedir. Oncelikle, ¢alisma siirecinin daha verimli ve etkili
olabilmesi amaciyla, kullanilan biyokiitle ve boyarmadde ile ilgili literatiir taramasi
yapilmistir. Literatlirde reaktif boyarmaddeler iizerine, giderim ve farkli arastirmalarin
yapildig1 pek ¢ok calisma mevcuttur. Nilsson vd., 1993; O’Mahony vd., 2002; Walker
vd., 2003; Filipkowska, vd., 2004; Akar vd., 2009; Mohsin vd., 2013; Khatri vd.,2015;
Rizk vd., 2015; Siddiqua vd., 2017; Koch vd., 2002, reaktif boyarmadde kullanilan
calismalardan yalnizca bir kagidir. Ancak reaktif sar1 160 boyarmaddesinin kullanildigi
ve giderimin arastirildig1 ¢aligma sayis1 oldukea azdir.

El Fargani, vd., 2017 tarafindan gerceklestirilen, RS-160 boyarmaddesinin
modifiye kum kullanilarak giderildigi bir ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alisma; modifikasyon
icermesi, RS-160 boyarmaddesinin kullanilmas1 ve biyosorpsiyon yontemi ile giderim
calisilmas1 bakimindan benzerlikler gostermektedir. Farkli yontemler kullanilarak,
RS-160 boyarmaddesinin gideriminin c¢alisildigi ornekler de literatiirde mevcuttur.
Aygiin ve Eren, (2017); elektrokoagiilasyon yontemi, Nath, vd., (2016); nanofiltrasyon
yontemi, Gaber vd., (2013); elektrokimyasal bozunma yontemi ile RS-160
boyarmaddesinin giderimi iizerine ¢aligmiglardir. Ayni1 sekilde, Bedolla-Guzman vd.,
2016 gibi, RS-160’in giderim disinda farkli amagclarla kullanildigi ¢aligmalara
literatlirde rastlanmis olsa da genel olarak bu boyarmaddenin kullanildigi caligma
sayisinin sinirl oldugu goriilmiistiir.

Ayrica caligmada, adsorban madde olarak kizilcik meyvesi kullanilmistir.
Literatiirde, Coksoyler, (2018), tarafindan gerceklestirilen; biyosorpsiyonda kullanilmak
tizere aktif karbon iiretilmesi amaciyla, kizilcik ¢ekirdeginin kullanildig: tek bir ¢alisma

mevcuttur. Ancak, modifiye kizilcik biyokiitlesi kullanilarak RS-160 boyarmaddesinin



biyosorpsiyonun gergeklestirildigi bu ¢alisma; atik kizilcik meyvesinin alinip modifiye
edildikten sonra biyosorbent olarak kullanimi sebebiyle digerlerinden ayrilmaktadir. Bu

acidan, yapilan bu ¢alismanin ilk ve dnemli oldugu diistiniilmektedir.

1.1. Boya ve Boyarmadde

Cesitli madde ve yontemler kullanilarak, herhangi bir materyale renk
kazandirilmasi islemine boyama, bu islemlerde kullanilan, renklendirme ozelligi
bulunan maddelere ise boya veya boyarmadde adi verilir. Ancak renk verme ozelligi
olan her madde boyarmadde olarak tanimlanamaz.

Boyalar: ¢oziinmeyen ancak baglayict bir madde ile karistirilarak hazirlanan
karisimlardir ve boyama yapilan cismin yapisinda degisiklige sebep olmaksizin,
yalnizca yiizeyde kaplama seklinde renklilik saglarlar. Boya ile yapilan boyama islemi
ylizeysel olarak gerceklestiginden, kazima gibi fiziksel muameleler ile geri
dondiiriilebilirler.

Boyarmaddeler ise genellikle sulu ¢ozelti ya da siispansiyon halinde hazirlanan
ve uygun teknikler belirlenerek boyama islemi gergeklestirilen maddeler olup boyama
esnasinda kimyasal ya da fizikokimyasal olarak etki ederler. Bu etki, boyanacak cismin
yapisinda degisiklige sebep olur ve basit fiziksel muameleler (silme, yikama, kazima,
vb.) ile geri dondiirilemezler (URL 3). Tekstil, deri, ilag, gida ve kozmetik
endiistrilerinde yaygin kullanima sahiptirler (McMullan vd., 2001).

Boya molekiilleri yapisinda, kromofor ve oksokrom olmak {izere iki temel
bilesenden meydana gelmektedir. Kromofor gruplar: renkten sorumlu, molekiile
renklilik kazandiran siilfonat, karboksil, hidroksil, amin gibi yardimci ve kinoid, azo
(-N=N-), nitro (-N=0), karbonil (-C=0) gibi gruplardir (Waring ve Hallas, 2013). En
onemli kromoforlar: antrakinon ve azo gruplaridir. Tekstil atik sularinda renk
kirliliginden sorumludurlar (Holkar vd., 2016).

Oksokrom gruplar ise kromofor gruba katki saglamakla beraber, boya
molekiiliiniin afinitesi, suda ¢oziiniirliigii gibi 6zelliklerini etkileyen yardimer gruplardir

(Pokhrel ve Viraraghavan, 2004; Adegoke ve Bello’dan (2015)).

1.1.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi
Boyarmaddelerin; kimyasal yapilarina, c¢oziiniirliik degerlerine, kullanim

alanlarina ve uygulama sekillerine gore c¢esitli siniflandirmalar1 yapilmaktadir. Genel



olarak boyarmadde kullanicilar1 i¢in  boyamanin hangi kosullar altinda
gerceklestirilecegi bilgisi onemlidir. Boyarmaddelerin uygulanma yontem ve kosullari,
islem sonunda agiga g¢ikacak atik suyun karakteri konusunda bilgiler igerir. Bundan
dolay1 boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmast yapilmistir (Mishra ve
Tripathy, 1993; URL 3)
» Anyonik Boyarmaddeler;
~  Asit Boyarmaddeler
~  Direkt Boyarmaddeler
~  Metal Kompleks Boyarmaddeler
~  Reaktif Boyarmaddeler
» Katyonik Boyarmaddeler;
~  Bazik Boyarmaddeler
» Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler;
~  Kiip Boyarmaddeler } o o
(Gegici ¢oziiniirliige sahiptirler.)
~  Kiikiirt Boyarmaddeler
~  Dispers Boyarmaddeler (Substratta ¢oziiniirler.)

~  Solvent Boyarmaddeler (Organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.)

~  Mordan Boyarmaddeler



Cizelge 1.1. Baz1 boyalar ve kimyasal tiirleri (Hunger, 2003).

Simf >> Kimyasal Tiirler
Katyonik Boyalar
Asit Azo (metalize edilmig), antrakinon, trifenilmetan,
azin, ksanten., nitro ve nitroso
Direkt > Azo, ftalosiyanin, stilben ve oksazin
> Reaktif > Azo, a_ntraldnon, ftalosiyanin, formazan, oksazin
ve bazik
Anyonik Boyalar
Siyanin, hemisiyanin, diazahemisiyanin,
Bazik difenilmetan, triaril-metan, azo, azin, ksanten,
akridin. oksazin ve antrakinon
Suda Coziinmeyen Boyalar
Kii Antrakinon (polisiklik kinonlar dahil) ve
iip e
indigoidler
> Kiikiirt > Belirsiz
> Dispers >> Azo, antrakinon, stiril, nitro ve benzodifuranon
> Solvent > Azo, trifenilmetan, antrakinon ve ftalosiyanin
> Mordan > Azo ve antrakinon
Reaktif boyalar

Ik kez Investment Company Institute (ICI) tarafindan, 1956 yilinda, ticari
olarak piyasaya siiriilmiis olan reaktif boyalar; yapisal olarak azo bazli kromoforlarin,
farkli reaktiflik degerlerine sahip: klorotriazin, vinil siilfon, diflorokloropirimidin ve
trikloropirimidin gibi gruplarla birlestirilmesinden meydana gelmektedir (Hunger, 2003;
Won vd., 2008). Igerdigi elektrofilik gruplar sayesinde, seliilozik malzemenin yapisinda
bulunan niikleofilik 6zellikteki hidroksil gruplar1 ile bag olusturabilme kabiliyeti
kazandiran reaktif yapisindan dolayi, reaktif boya isimlendirmesi yapilmaktadir
(Burkinshaw ve Salihu, 2019).

Reaktif gruplarin, en yaygin kullanima sahip olanlar1 arasinda bir diizen

olusturuldugunda;



trikloropirimidin>  aminokloro-s-triazin>  siilfosetilstilfon>  diklorokinoksalin>
aminofloro-s-triazin> diflorokloropirimid> diklorotriazin siralamasi elde edilmektedir
(Khatri vd., 2015).

Reaktif boyalarin ozellikleri (Khatri vd., 2015):

» Yiiksek yikama hasligina sahip olmalari (alkali pH kosullarinda)
» Gorliniir bolgedeki tiim renkleri vermeleri

» Farkli boyama metodlar1 kullanilarak uygulanabilir olmalari

» Yiiksek ¢oziiniirliikk oranina sahip olmalari

» En Onemlisi ise boyama islemi sirasinda seliilozik madde ile kovalent bag

olusturabilen boyarmadde sinifi olmasidir.

» Kovalent bag olusumu, boya molekiiliiniin sahip oldugu spesifik fonksiyonel
gruplarin, tekstil liflerinin yapisinda bulunan -SH, -OH ve -NH: gruplariyla
reaksiyonundan kaynaklanmaktadir (Hunger, 2003).

Ayrica reaktif boyalar: daha basit kimyasal yapi, kolay niifuz olma, boyama
islemlerinin daha parlak sonuglanmasi ve adsorpsiyonlarinda spektrum bantlarinin dar
bir aralikta g6zlenmesi gibi avantajlara sahiptirler (Hunger, 2003).

Bu o6zellikler, reaktif boyalarin giderek artan 6neme sahip olmasini saglamistir.
[k {iretiminden itibaren, diinya genelinde kullanimlarmnin siirekli artmasi sonucunda,
diger dort boya tiirliniin kullanim miktarlar1 azalma gostermistir.

En fazla kullanima sahip boya tiirleri ve yaklasik kullanim miktarlar1 azalan
siralamayla asagida belirtilmistir (Burkinshaw ve Salihu, 2019).

Reaktif boyalar  : %53

Siilfiir boyalar 1 %13

Vat boyalar 1 %13

Direkt boyalar 1 %11

Azoik boyalar : %10

Seliilozik lif ve su, benzer hidrofilik 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle, benzer
reaktif faaliyet gosterirler. Bu nedenle, reaktif boyalar yalnizca seliilozik lif ile degil
ayni zamanda su ile de etkilesime girerek hidrolize olurlar (Lee vd., 2019). Boyama
islemi sirasinda, su ile reaksiyonu sonucu hidrolize olmalari, reaktif boyalarla ilgili en
onemli problemlerden biridir. Reaktif boyanin hidrolize olmasi, boyama verimini

diistirmesinin yaninda, hidrolize boyanin olusumuna sebep olur. Olusan boya, lif



tizerinde kalarak, elde edilen haslik derecesini diisiiriir. Bu durumu engellemek
amaciyla, reaktif olmayan bu hidrolize boyanin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi
gerekir. Uzaklastirma iglemi seliilozik lifin bircok defa yikanmasini gerektirir ki bu da
su tiiketiminin artmasi ve reaktif boyanin atik su ortamina desarj edilmesi anlamina
gelmektedir (Khatri vd., 2015).

Endiistride kullanilan boyarmadde tiirleri ve atik su igerisinde bulunma yiizdeleri
Cizelge 1.2°de verilmistir. Gortildiigi lizere reaktif boyalar, %50’ye kadar cikabilen
miktarlariyla atik su igerisine desarj olan boya tiirleri arasinda birinci sirada yer

almaktadir.

Cizelge 1.2. Boyalarin atik su igerisinde bulunma miktarlart (%) (Hessel vd., 2007:
Wawrzkiewicz ve Hubicki’den (2015)).

Reaktif I %620-50

Sulfir N 2630-40
Asit I %07-20

Direkt NI %05-20

Dispers I %63-20
Vat I %05-20

Azoik NN %5-10

Bazik B %2-3

0 10 20 30 40 50 60

Reaktif boyalar: ayni zamanda anyonik boya sinifinda bulundugundan, sahip
olduklar1 negatif yiik nedeniyle, seliilozik madde iizerinde bulunan negatif yiikler
tarafindan elektrostatik olarak itilir. Bu durum, boyama veriminin ve fiksasyonun
diismesine neden olur. Seliilozik lif ve boya molekiilii arasindaki bu elektrostatik itme
kuvvetini en aza indirmek ve boyanin lif lizerine alimini arttirmak amaciyla reaksiyon
ortamina inorganik tuz ilavesi yapilir (Gordon ve Hsieh, 2007). Ancak ortamda
coziinmeden kalan tuz; atik su icerisinde kalarak, askida kati madde kirliliginin

artmasina sebep olur (Ahmed, 2005; Khatri vd., 2013; Khatri vd., 2015).



¢ Reaktif Sar1 160

Reaktif boya sinifinda yer alan reaktif sar1 160 (RS-160): kromofor grup olarak
azo (N=N) grubunu icermektedir. Yapisinda, kendisine reaktif oOzellik kazandiran
monoklorotriazin reaktif grubu bulunmaktadir. RS-160 boyarmaddesine ait molekiil
yapist ve ilgili gruplar, Sekil 1.1°de goriilmektedir. RS-160 boyarmaddesine ait fiziksel
ve kimyasal o6zellikler (Nath, vd., 2016; URL 4);

Molekiil formiilii :C,;H,,CINyNa,0,,S,

C.1. numarasi : 129898

Molekiiler agirlign  : 818.13 g/mol

Amax (nm) : 420-430

Erime noktasi :>240°C

N Reaktif
voogrup

N803SOH2CH2C028
Sekil 1.1. Reaktif sar1 160 boyarmaddesinin molekiil yapisi.

1.2. Atik Su
Atik boya iiretiminden sorumlu olan endiistri alanlar1 ve olusturduklar1 atik

miktarlarinin yiizdelik oranlarina bakildiginda;
» Tekstil endiistrisi : %54
» Boya endiistrisi : %21
» Kagit hamuru ve kagit endiistrisi  : %010
» Tabakhane ve boya : %38

» Boya tiretimi endiistrisi : %7
siralamasinda gorildiigi iizere; boya kullanimi ve atik boya {iretiminde %54°liikk oranla

tekstil endiistrisi, diger alanlar arasinda basi ¢ekmektedir (Rauf ve Ashraf, 2012:
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Katheresan vd.’den (2018)). Atik sularmin igerigi incelendiginde ise diger tiim enddistri
kollar1 arasinda en kirli yapiya sahip atik sular, teksil endiistrisine aittir (Reid, 1996).

Tekstil atik sularinin igerigi ve miktar;; kullanilan kimyasallarin tiiri ve
miktarina, uygulama sekline, seliilozik lifin tiiriine, uygulanan su yonetimine bagli
olarak degisiklik gostermekle beraber, yiiksek oranlarda tuz, boya ve bozunmaya karsi
dayanikli, toksik olabilecek organik yapilart igerisinde barindirir (Tyrone, 1994: Silva
vd.’den (2018)).

Pamuk boyama islemlerinde kullanim1 sebebiyle, bu endiistriden gelen atik sular
icerisinde reaktif boyalar bulunur. Biyolojik olarak bozunmaya kars1 direncli tiretilen bu
boyalar, ¢ikan sularin oldukea kirli olmasina neden olur (Holkar vd., 2016).

Yiiksek boya igeriginden dolay1 renkli olan bu sular, alici ortamda goriiniirligii
ve diisiik biyobozunurlugu sebebiyle; 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi
olumsuz etkiler. Ayrica bazi reaktif boyalar bozundugunda, yapisinda bulunan metalleri
ortama birakir. Metaller, kloritler gibi zararli bu bilesenler, toksik potansiyele sahiptirler
(Chapman ve Kimstach, 1996).

Tekstil endiistrisi iiretim ve/veya numune ilizerine uygulama siirecinde pek cok
farkli islem igerir. Bu islemler sirasinda, amaca yonelik olarak kullanilan farkli
kimyasal icerikler sebebiyle, her islem sonucunda agiga ¢ikan atik su karakteristigi
farklilik gosterir. Bir tekstil numunesinin muamelesi siirecinde uygulanan islemler ve

olusturdugu atik su icerigi Cizelge 1.3’de goriilmektedir.
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Cizelge 1.3. Tekstil endiistrisinde uygulanan islemler ve atik su igerigi (Verma vd.,
2012).

Islem Icerik Atik Su Karakteristigi
Boyutlandirma Kullanilmamuis nisasta igeren Yiiksek derecede BOI ve orta
ebatlar ve iplikleri iceren derecede KOI
atiklar
Hasil sékme Amonyak, nigasta, enzim, mum Toplam atik miktarinin %34
- %50'si oraninda BOI, yiiksek
derecede KOI
Ovmna Ilag ve dezenfekte madde Toplam atik miktarinin %30'a
kalintilari, yiizey aktif madde,  oraninda BOI, kat1 yaglar,
sabun ve sodyum hidroksit yliksek pH, koyu renk tonu
Agartma Adsorbe olabilen organik Yiiksek asidik derecesi, toplam
halojenler, hidrojen peroksit, coziinmiis katt madde
sodyum hipoklorit ve organik
maddeler
Merserizasyon Sodyum hidroksit Yiiksek derecede BOI, yiiksek
pH ve askida kati madde
Boyama Renk, asit, baz, tuz, metal, Toplam atik miktarinin %6's1
siilfiir, formaldehit oraninda BOI, yiiksek toksik
etki, yliksek asidik derecesi ve
¢Ozlinmiis kat1 madde
Baski Renk, iire, ¢oziicii, metal Yiiksek derecede BOI ve KOI,
yliksek toksik etki, yiiksek
asidik derecesi, ¢Ozlinmiis kati
maddeler, koyu renk
Sonlandirma Kullanilan ¢éziiciiler, klorlu Yiiksek toksik etki, diigiik
yapilar, asetat, regine, bazlik ve diisiik derecede BO1
yumusatici, mum

Tekstil endiistrisinin sahip oldugu islemler sirasinda kullanilan bazi yardimci
kimyasal maddelerin, yil icerisinde, atik su ortaminda bulunma miktarlar1 Cizelge

1.4’de goriilmektedir.
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Cizelge 1.4. Yardimci maddeler ve atik su igerisinde bulunma miktarlar1 (Hessel vd.,
2007: Wawrzkiewicz ve Hubicki’den (2015)).

M Yardimcl madde (ton/yil)
Tuzlar I 200.000-250.000

Boyutlandirma

. I 80.000-100.000
maddeleri

Lif safsizliklarr I 50.000-100.000
Hazirlik maddeleri I 25.000-30.000
Siirfaktanlar EEEE 20.000-25.000

Karboksilik asitler Il 15.000-20.000

50,000 100,000 150,000 200,000 250,000 300,000

Bir¢ok boya maddesinin, benzidin gibi kanserojen etkilere sahip oldugu bilinen
farkli aromatik yapilar icermeleri, boyarmaddelerin potansiyel kanserojen ve toksik
etkileri lizerindeki endiseleri arttirmig, bu da tekstil boyalarinin ve atik sularinin
dikkatleri gekmesine neden olmustur (Clarke ve Anliker, 1980: Banat vd.’den (1996)).

Atik su artimi konusunda yiiriitilmekte olan pek ¢ok calisma mevcut olmakla
beraber, reaktif boyalarin atik su ortamindan uzaklastirilmas: ile ilgili yapilan
calismalarin sayist son dénemlerde artis gostermektedir (Kumari ve Abraham, 2007).
Bunun nedenleri arasinda; reaktif boya kullanimindaki artiglar, su ortaminda hidrolize
olmasi nedeniyle atik su icerisinde yliksek miktarda varlik gdstermesi ve bozunmaya
dayanikli yapisindan dolay1 aritiminda yasanan sikintilar sayilabilir.

Tekstil endiistrisinden ¢ikan atik sularin farkli igeriklere sahip olmasi, tim atik
sularin aritilmasinda kullanilabilecek ortak ve gecgerli bir yontemin belirlenmesini
zorlagtirmaktadir. Bu amacla kullanilan, farkli siniflarda toplanmis cesitli aritim

yontemleri mevcuttur.
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Atik sularin aritiminda kullanilan yontemler Cizelge 1.5°de listelenmistir.

Cizelge 1.5. Aritim yontemlerinin gruplandirilmasi

Antim Yontemleri

Fiziksel Yontemler

Kimyasal Yontemler

Biyolojik Yontemler

4

4

\

[ Membran Filtrasyon ]

( Oksidasyon

f Aerobik

\

f Isinlama

, Adsorpsiyon

. Z
<

[ Fizisorpsiyon

[ Kemisorpsiyon

1.3.1. Fiziksel yontemler

Membran filtrasyon

—

[ Nano Filtrasyon (Fenton Reaktifi ) [ Anaerobik
” < H,O,/Fe(11 )
Makro Filtrasyon \ 20/Felll) b,
Ultra Filtrasyon ( Ozonlama
> < 1
Ters Osmoz { NaOC b
— < Cucurbituril
Koagiilasyon >~ L
Flokiilasyon Fotokimyasal
- . Yontem
Iyon Degisimi (H,0,/UV)
> < N

Atik  sularin arttim  yontemleri arasinda

makrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,

nanofiltrasyon ve ters osmoz proseslerini de icerisinde bulunduran, membran filtrasyon

yontemleri mevcuttur. Bu yontemler; atik su igerisinde bulunan boya ve kullanilan

yardimci maddelerin aritilmasi islemlerinde uygulanmaktadir.

» Mikrofiltrasyon (MF), mikro tanecik, kolloidal tanecikli boyalarin giderilmesi

amacuyla,
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» Ultrafiltrasyon (UF), makro yapilarin ve parcaciklarin ayrilmasinda ayrica ters
0ozmoz yonteminin 6n iglemi olarak,
» Nanofiltrasyon (NF), divalent tuzlarin ve molekiiler agirlig1 diisiik organik

yapilarin ayrilmasinda tercih edilmektedir.

» Ters osmoz (TO) ise daha biiyiik yapilarin ve iyonlarin atik ortamindan
uzaklagtirilmasi amaciyla uygulanmaktadir.

Yontemin uygulandigi atik su icerigine gore cesitli 6n islemlere ihtiyag
duyulmasi, yiliksek maliyeti, sik yasanan membran kirlenmesi ve tikanmasi gibi
durumlar, filtrasyon prosesinin en 6nemli dezavantajlarinit olusturmaktadir (Marcucci

vd., 2001).

Koagiilasyon-flokiilasyon

Su igerisinde bulaniklifa sebep olan ve kendiliginden ¢dkmeyen kolloidal
taneciklerin pihtilasmasini saglamak amaciyla kullanilan yardimer kimyasallara
koagiilant (pihtilastirict) adi verilir. Koagiilant maddeler ile atik su igerisinde bulunan
askida kat1 madde ve kolloidaller piht1 haline getirilerek ¢okme miktar1 ve ¢okme hizi
arttirlir.

Flokiilasyon (topaklasma) ise uygun hiz ve siirede karistirma yapilarak pihtilarin
birlestirilmesi ve daha biiyiikk tanecikler olusturulmasi islemidir. Bu islemin amaci
topaklasmanin gerceklestirilmesi ile ¢okme miktart ve hizinin arttirllmasini saglamaktir

(URL 5).

Iyon degigimi

Atik su igerisinde istenmeyen iyonlarin, kabul edilebilir duruma getirilene kadar,
regineler iizerinden gegirilmesi teknigine dayanan aritim yontemidir. Istenmeyen
maddelerin etkinligini azami miktarlara indirerek, tehlikeli iyonlarin varligim
azaltmaktadir.

Iyon degisiminde kullanilan regineler: baglanacak iyonun iyonik kuvvetine gore
zayif/glicli degistirici, degistirilmek istenen iyonun tiiriine gore ise anyon/katyon
degistirici seklinde siniflandirilmaktadir.

» Giiglii katyon degistirici regineler (-SO*H" gruplart veya benzer tuzlari

icerir.)
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» Zayif katyon degistirici regineler (-COO H"' gruplart veya benzer tuzlar
icerir.)

» Giicli anyon degistirici regineler (kuaterner amonyum gruplarinin
recineleridir. Ikiye ayrilir.)

~ I tip re¢ineler (-CH> N(CH3)3"CI)

~ 1. tip regineler (-CH> N(CH3)>(CH> CH>OH) "CI" )

» Zayif anyon degistirici regineler (hidroksit ya da kloriir yapisinda, birincil
(-NH.>), ikincil (=N) ya da ti¢iinciil (=N) amin gruplari igerir.)

Iyon degisimi: uygun regine tercihiyle, anyonik veya katyonik iki boya tiirii i¢in
de kullanilabilen bir yontemdir. Ancak dispers boyalar i¢in verimli olmamasi ve yliksek

maliyeti, yontemin 6nemli dezavantajlaridir (Wawrzkiewicz ve Hubicki, 2015).

Isinlama
Organik bilesiklerin radyasyon kullanilarak pargalandigi yontemdir. Yiiksek

diizeyde ¢Oziinmiis oksijen ihtiyact nedeniyle artan maliyeti ve yalnizca laboratuvar
ortaminda etkili sonuglar vermesi, yontemin en biiyiik dezavantajlaridir (Hosono vd.,

1993: Robinson vd.’den (2001)).

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kati-sivi, kati-gaz fazlar1 arasinda meydana gelen, madde yiizeyine
tutunma ya da iki faz arasinda olusan araylizeyde birikme seklinde gerceklesen
fizikokimyasal bir olaydir. Adsorpsiyonda, tutunmanin gergeklestigi kati maddelere
adsorban, adsorban ylizeyinde ya da iki faz arasinda olusan arayiizeyde biriken
maddelere ise adsorbat ad1 verilir (Yagub vd., 2014).

Su aritim1 uygulamalarinda adsorpsiyon islemi; kirli su ile kat1 adsorban madde
arasinda olusan araylizde istenmeyen Kkirleticilerin (boya, metal vb.) birikmesi seklinde
gerceklesir (Ali vd., 2012).

Silika boncuk, camur, aktif karbon gibi farkli adsorban tiirlerinin etkinligi, ¢esitli
kirletici maddelerin atik su ortamindan uzaklastirilmasi adina denenmistir. Aktif karbon,
boyalar ve metaller gibi istenmeyen kirletici maddelerin uzaklastirilmas1 amaciyla en
yaygin kullanima sahip adsorbandir. Ancak yiiksek maliyeti ve rejenere etme sorunlari
nedeniyle aktif karbonun yerine gegebilecek, yeni, etkili ve ucuz adsorbanlar kesfetme

zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir (Gautam vd., 2014: De Gisi vd.’den (2016)).
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Bu amag¢ dogrultusunda, muadil olusturabilecek, kirletici madde baglama
potansiyeli gosteren adsorban madde arayislart artis gostermektedir. Arastirmalar igin
maliyet 6nemli bir etkendir. Bu nedenle yeni madde sentezi ya da boncuk gibi hazir
adsorbanlarla karsilastirildiginda, diisiik maliyetle elde edilen adsorbanlarin kullanima,
sahip olduklar1 avantajlar bakimindan daha dikkat ceker hale gelmektedir (Rashed,
2013).

Diigiik maliyetli adsorban tiirleri (Pollard vd., 1992: Ali vd.’den (2012));

» Evsel yan liriinler (meyve atiklari vb.)

» Tarimsal yan triinler (talas, kabuk vb.)

» Deniz lriinleri (yosun, kitosan vb.)

» Cevher ve toprak triinleri (kil, camur, mineral vb.)

» Endiistriyel yan tirlinler (u¢ucu kiil, petrol atiklari, giibre vb.)

» Metal oksit ve hidroksitler

Adsorban {retiminde atik malzemelerin tercih edilmesi, islem maliyetini
diisiirmesinin yaninda, atiklarin yeniden kullanilmasi ve atik bertaraf olayinin bu sayede

gerceklestirilmesi sonucu, atik miktarinin minimuma indirilmesi agisindan da avantaj

saglayacaktir (Lofrano, 2012: De Gisi vd.’den (2016)).

¢ Adsorpsiyon Uygulamalari

Adsorpsiyon prosesinin temel uygulamalari (Dabrowski, 2001);

» Su aritimi

» Izomer, kimyasal madde ve hava gibi gaz ya da siv1 karisgimlarim saflastirma
ve ayirma islemleri

» Istenmeyen maddeleri s1v1 ve gaz iceriginden uzaklastirma islemleri

» Sivi ve gazlarin endiistriyel kullanim 6ncesinde kurutulma islemleri

» Havalandirma gazlar1 ve endiistriyel gazlarda bulunan kimyasal maddelerin
geri dontigiim islemleri

Adsorpsiyon prosesine ait temel uygulamalarin ¢oziim olabilecegi bdlgesel ve

evrensel durumlar asagida listelenmistir (Dgbrowski, 2001).

Bolgesel cevre sorunlari;

» Atik su aritimu (azot, fosfor, organik maddelerin aritimi vb.)
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» Icilebilir diizeyde su eldesi (suyun icilebilir diizeyde ileri aritimr)

» Coziicii geri dontlisiimii (ucucu organik bilesiklerin geri doniigiimii vb.)

» Baca gazlarimin aritimi (civa, kiikiirt monoksit, azot monoksit yayiimlarinin
temizlenmesi)

» Nem tutma uygulamalart (kirleticilerin giderilmesi ve kapali alandaki
havanin temizlenmesi vb.)

Evrensel sorunlar;

» Ozon katmaninin incelmesi (ozon ¢tkisina sebep olan gazlarin salinimindan

kloroflorokarbon bilesiklerinin geri alinmast vb.)

» Kiiresel 1sinma (isinmaya sebep olan sera gazlari yayilimlarimin kontrol

edilmesi)

» Savunma teknolojileri (giivenlik uygulamalarinda kullanilan, yiiksek zehir
icerikli kimyasallarin giderilmesi vb.)

Tekstil atik sular1 igerisinde bulunan reaktif boyalarin, geleneksel yontemlerle
aritilmasi zordur. Reaktif boyalarin su ortaminda yiiksek ¢oziintirliigii, pihtilagsmay1 ve
flok olusumunu zorlastirdigindan koagiilasyon-flokiilasyon tekniklerinin kullanilmasini
kisitlamaktadir. Ayrica; aerobik yontemler, reaktif boyalarin kimyasal stabiliteleri ve
biyolojik bozunurluga karsi direngleri nedeniyle; anaerobik yoOntemler ise zararli
aromatik amin olusumu ile sonuglandigindan, bu yodntemlerin kullanimi da uygun
degildir. Bu ve buna benzer zorluklar sebebiyle, reaktif boyalarin atik su ortamindan
giderilmesi i¢in en uygun teknik adsorpsiyon olarak goriilmektedir (Sakkayawong vd.,
2005).

Sahip oldugu diisiik maliyet, uygulama kolayligi, etkili islem siireci gibi dnemli
avantajlar, adsorpsiyona en iyi aritim teknigi Ozelligini kazandirmaktadir. Bunun
yaninda, organik yapilarin ¢oziinen veya ¢oziinmeyen tiirleri iizerinde de etkili olmasi
ve %99.9 seviyelerine ulasan yliksek giderim degerleriyle sonuglanmasi, adsorpsiyonu
daha da cazip hale getirmektedir (Ali vd., 2012).

Adsorpsiyon: siirecte etkili olan kuvvetlerin tiiriine gore fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon olarak iki sinifa ayrilmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon): adsorbat madde ile adsorban yiizeyi
arasindaki zayif etkilesimler sonucu, ylizeye tutulma seklinde gerceklesen adsorpsiyon

tirtidiir. Etkili olan temel kuvvetler: Van der Waals etkilesimleri, dipol-dipol, hidrojen
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bagi, n-n etkilesimi ve polarite gibi fiziksel kuvvetlerdir (Allen ve Koumanova, 2005;
Ali, 2010: Yagub vd.’den, (2014)).

Fiziksel adsorpsivonun ozellikleri (Rouquerol vd., 2014);

» Zayif etkilesimler s6z konusudur.

» Cok tabakali olarak gerceklesir.

» Adsorpsiyon sonucunda molekiillerin kimligi degismez ve desorpsiyon ile
geri dondiiriilebilir.

» Aktivasyon enerjisi gerektirmez.

» Tersinirdir.

» Disiik sicakliklarda gergeklesir.

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon): adsorbat madde ile adsorban ylizeyi
arasinda elektron aligverisi sonucu gerceklesen, kuvvetli kimyasal baglarin olustugu
adsorpsiyon tiiriidiir (Allen ve Koumanova, 2005: Yagub vd.’den, (2014)).

Kimyasal adsorpsivonun ozellikleri (Rouquerol vd., 2014);

» Kuvvetli kimyasal baglar etkilidir.
» Tek tabaka ile sinirlidir.

» Adsorpsiyon sonucunda molekiillerin kimligi degisir ve desorpsiyon ile geri

dondiiriilemez.
» Aktivasyon enerjisi gerektirir.
» Tersinmezdir.

» Yiksek sicakliklarda gergeklesir.

¢ Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
» pH
» Sicaklik
» Temas siiresi
» Karistirma hizi
» Biyokiitle miktar1
» Tanecik boyutu

» Baslangic madde konsantrasyonu
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1.3.2. Kimyasal yontemler

Oksidasyon

Oksitleyici madde kullanimi ile atik su aritiminin gergeklestirildigi yontemdir.
Boya molekiillerinin kismen ya da tiimiiyle parcalanmasi amaciyla kullanilirlar.
Reaksiyon siiresinin kisalig1 ve diisiik madde miktarlarinin yeterli olmasi nedeniyle
yiiksek oranda tercih edilen yontemlerden biridir. Katalizér varligi ve pH, oksidasyon

stirecini etkileyen parametrelerdir (Gupta ve Suhas, 2009).

Fenton reaktifi (H,0;,-Fe(ll))

Demir ve hidrojen peroksitin, fenton ad1 verilen reaksiyonlar sonucu olusturdugu,
yiiksek oksidatif 6zellige sahip hidroksil radikalleri tarafindan, organik maddelerin
par¢alandig1r oksidasyon yontemidir. H>O. bilesiginin, Fe(II) iceren asidik ¢ozelti
igerisine eklenmesi ile redoks tepkimeleri sonucu OH radikalleri olusturulur. Olusan
OH radikalleri, organik maddenin pargalanmasini saglar. (Ahn vd., 1999; Neyens ve

Baeyens, 2003: Argun vd.’den (2008)).

Fe?" + HyO, — Fe’* + HO* + HO (1.1)

RH+HOs —> H,0+Re (1.2)

Re + H202 —— ROH + HO. (13)
Ozonlama

Ozonlama, uygulanan kimyasal aritim tekniklerinden oksidasyonun bir tiirii olup
atik su icerisindeki renk kirliliginin giderilmesinde oldukca etkili bir yontemdir.
Boyarmadde yapisinda bulunan, renkten sorumlu konjuge ¢ift baglar iizerine etki ederek
renkliligin giderilmesini saglar. Baslangi¢c boya konsantrasyonu, ortamda bulunabilecek
organik/inorganik maddeler ve pH, ozonun ayrigmasimi etkileyeceginden, dikkat

edilmesi gereken parametrelerdir (Turhan vd., 2012).

Sodyum hipoklorit (NaOCI)

Klor, yalin halde ya da sodyum hipoklorit/kalsiyum hipoklorit yapilarinda
kullanilan, oksitleyici giicli yiiksek bir ajandir. Su igerisindeki kirliligin giderilmesi
amaciyla dezenfektan olarak kullanilmasi ile bilinen klor, ayni zamanda renkliligin
azaltilmas1 amaciyla, cesitli alanlarda agartma islemlerinde yaygin kullanima sahiptir.

Klor, tekstil atik sularinin aritimi i¢in maliyeti uygun bir se¢enektir. Ancak, reaksiyon
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ortaminda toksik igerikli organoklorin bilesiklerin olusumuna sebep olarak, istenmeyen
yan reaksiyonlarin gergeklesmesine yol agmakta ve halojen liretimini arttirmaktadir

(Gupta ve Suhas, 2009).

Cucurbit/n]uril

Cucurbit[n]uril(n=5,6,7), kat1 fazda veya sulu ¢ozelti halinde kullanilabilen,
¢Oziiniirligl distik bir liganddir. Atik su ortaminda bulunan boya molekiilleri ile suda
¢oziinmeyen kompleks yapilar olusturarak, ortamdan uzaklastirilmasi ve bu sayede su
aritimint saglar. Kompleks yapinin giicline veya ¢oziiniirliigiine bagl olarak farkli
uzaklagtirma sonuclar1 gostermesine ragmen, tiim boya tiirlerinde kullanima uygundur.
Atik su igerisinde bulunabilecek farkli organik maddelerin, cucurbit[n]uril-boya
kompleks olusumunu olumsuz etkileme ihtimali, yontemde dikkat edilmesi gereken en

onemli noktadir (Slokar ve Majcen Le Marechal, 1998).

Fotokimyasal yontem (H>0,/UV)

UV s1ig1 ile aktif hale getirilen H2O: bilesigi kullanilarak aritimin
gerceklestirildigi oksidasyon yontemidir. UV, H>O; bilesiginin hidroksil radikallerine
ayrigmasint saglar ve olusan hidroksil radikalleri organik maddenin oksidasyonuna
sebep olur. Fotokimyasal yontem sonucunda boyalar, H:O ve CO: yapilarina kadar
pargalanabilir (Peralto-Zamora vd., 1999; Yang vd., 1998: Robinson vd.’den (2001)).

H,0, + hv —> 2HOe (1.4)

1.3.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik bozunma ile atik sularin giderimi isleminde iki farkli ydntem
mevcuttur. Bunlar; aerobik (oksijen kullanilarak), anaerobik (oksijen yoklugunda,
oksijensiz), aritim  yontemleridir. Bu  biyolojik  yontemlerde  kullanilan
mikroorganizmalar, tekstil boyalarina tutunarak (adapte olarak) kendileri i¢in hayatta

kalma devamliligin1 saglarken, boyalarin zararsiz hale getirilmesine katkida bulunurlar.

Aerobik yontem

Oksijen varliginda, mikroorganizmalar kullanilarak organik atiklarin giderilmesi
temeline dayanan aritim yontemidir. Giderimde serbest molekiiler oksijenin varligi
etkilidir. Mantarlar ve bakteriler, bu yontemde en ¢ok tercih edilen

mikroorganizmalardir. Oksijenin oldugu (aerobik) durumlarda, atik su igerisindeki
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mikroorganizmalarin salgiladigi enzimler tarafindan, organik yapilarin bozunmasi
seklinde ger¢eklesmektedir. Ortamin sicakligi, pH, boya ve atik maddelerin

konsantrasyonu, islem iizerinde etkili olan parametrelerdir (Gupta ve Suhas, 2009).

Anaerobik yontem

Oksijenin olmadig1 ortamlarda (anaerobik), serbest molekiiler oksijen yerine,
hidrojen tarafindan oksidasyon ve indirgeme tepkimeleri sonucu, boya iizerindeki azo
baglarinin bozulmasi1 ile renk gideriminin saglandigi aritim yontemidir. Suda
¢Oziiniirliige sahip boyalarin renksizlestirilmesi islemlerinde kullanilir (Carliell vd.,
1996: Robinson vd.’den (2001)). Anaerobik bozulma sonucu, boyalarin inorganik
maddelere kadar pargalanmas1 gerceklesmez iken yalnizca azo baglarinin indirgenmesi
s0z konusudur. Zararli amin olusumuna sebep olur (Banat vd., 1996: Robinson vd.’den

(2001)).
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Cizelge 1.6. Cesitli aritim yoOntemlerinin karsilastirilmas: (Katherasan vd., 2018;

Robinson vd., 2001).

uzerinde ¢ok iyi derecede
giderim saglar.

Tam boya tirlerinde
verimli giderim saglar.

Tiam boya tirlerinde
kullanima uygunludur.

Cesitli boya turlerine ait
renklilifin ve tuzun
gidenlmesinde etkilidir.

Siilfur, dispers ve vat
boyalar i¢in kullanilir.
Maliyeti diigtktar.

Rejenere imkanmdan
dolay1 adsorban kaybi
yoktur.

Kaliteli su tretimi
gerceklesir.

Laboratuar dlceginde
kullanima uygundur.

Saf ve temiz su cldesi saglar.

Membran
Filtrasyon
Nano/Ultra
Filtrasyon

Ters Osmoz

I

Koagiilasyon
Flokiilasyon

<

<
<# Iynlama

Iyon
Degisimi

IS

Avantajlar Dezavantajlar
Fiziksel Yontemler
Adsorban madde V
yenilenebilir. Adsorpsivon Kullanilan adsorbana
Genis cesitlilikte boyalar P gore maliyet yiikselebilir.

Konsantre ¢camur iiretimi
gerceklesir

Membran tikanma
olasihg vardir.

Maliyeti yitksektir.
Membran tikanma
olasihg vardir.

Kisa omurladir.
Yiiksek basing ve enerji
gerektinr.

Yiiksek basing gerektirir.
Maliyethidir.

Yiiksek camur tiretimi
gerceklesir.

Kimyasal kullanimina
bagh olarak maliyeti
artabilir.

Smurl1 boya tiirlerinde
kullanmma uygundur.

Tam boyalar i¢in etkili
degildir.

Fazla miktarda ¢6zinmis
O gerektinir.
Maliyeti yiiksektir.
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Cizelge 1.6. (Devam ediyor) Cesitli aritim yontemlerinin karsilastirilmasi (Katherasan
vd., 2018; Robinson vd. 2001).

Kimyasal Yontemler

Kisa reaksiyon siirelerinde, N Mahyeti yiiksektir.

boyalar1 H>O ve CO»’ye . Kataliz6r ihtiyaci vardir.
Oksid

kadar tamamen <:£‘ wyon ’E> H:0; aktivasyonu zordur.

parcalayabilir.

Tiim boya tiirlerinde Yiiksek ¢amur tiretimi
kullanima uygundur. Fenton gerceklesir.
Reakiifi Islem siiresi uzundur,
Dispers ve vat boyalarda
kullanilamaz.
Gaz halinde uygulanabilir ve Kararl1 degildir.
atik hacimde degisiklige <:£‘ Ozonlama Yar1 6mrii kisadr (20
sebep olmaz. dak.)
Camur tiretimi olmaz. Toksik yan iiriin olusur.
Reaksiyon siireleri kisadir.

Azo-bag bolinmesini NaOCl Aromatik amin salmim
baglatir ve hizlandirir . gerceklesir.

Bazi boyalar tiirleri igin Cucurbituril Malhiyeti yiksektir.
kullanima uygundur.

Maliyeti yiiksektir.
Camur tiretimi yoktur. <:£‘ Fotokimyasal Yiiksek miktarda yan
urim olusumu gergeklesir.

1.4. Modifikasyon Yontemleri

Ham biyokiitleler iizerinde, istenilen 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla ¢esitli
teknik ve maddeler kullanilarak yapilan degisikliklere modifikasyon ad1 verilir.

Bir maddenin biyokiitle iizerine alinmasi, oncelikli olarak yiizey iizerinde

meydana geldiginden, biyokiitlenin yilizey yapisinda gergeklestirilecek degisiklikler,
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alim kapasitesi iizerinde olduk¢a etkili olabilmektedir. Biyosorpsiyon kapasitesi
istenilen derecede olmayan biyokiitleler tiizerinde yapilan uygun modifikasyon
caligmalart: yeni gruplarin eklenmesi, gruplarin arttirilmasi, istenmeyen gruplarin
elimine edilmesi ile verimli ve tercih edilen biyokiitleler elde edilmesine imkan
saglamaktadir. Bu ama¢ dogrultusunda fiziksel, kimyasal ve farkli modifikasyon

uygulamalar1 mevcuttur (Park vd., 2010; Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

1.4.1. Fiziksel modifikasyon
Fiziksel modifikasyon yontemleri;
» Kesme
» Taslama
» Kurutma
» Buhar etkisi
» Liyofilizasyon islemi

» Sterilizasyon (otoklavlama) seklinde siralanabilir.

Fiziksel modifikasyon, uygulama islemi agisindan ucuz ve c¢ok daha basit
olmasinin yaninda, kimyasal yontemler kadar etkili degildir (Park vd., 2010;
Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

1.4.2. Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon yontemleri,

» On muamele (Yikama)

~ Asit ile muamele (H2SO4, HCI, HNO3, CsHsO7, H3PO4 vb.)

~ Baz ile muamele (KOH, NaOH, Ca(OH); vb.)

~ Organik ¢oziiciiler ile muamele (CoHsOH, CH3;0H, C7H6O3, CH20, C3Hs0..)
~ Diger kimyasallar (NaCl, Na>COs3, H>O,, CaCl,, K»2CO3, NH4CH3COO vb.)
» Baglayici gruplarin gelistirilmesi

~ {lgili gruplar iizerine uygulanan; aminasyon, fosforilasyon, karboksilasyon,

sabunlagtirma, halojenleme, siilfonlama, oksidasyon vb. islemler
» Engelleyici gruplarin kaldirilmas

~ Karboksil gruplariin dekarboksilasyonu, amin gruplarinin deamilasyonu vb.

islemler
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» Asilama
~ Enerjisi yliksek radyasyon asilama
~ Fotokimyasal agilama

~ Kimyasal baslaticilar ile agilama

Kimyasal modifikasyon tiirleri i¢erisinde 6n muamele (yikama), basit uygulama
ve etkin sonuglari nedeniyle yaygin olarak kullanilan yontemdir. Biyokiitle {izerinde
biyosorpsiyonu engelleyen iyon ve safsizliklarin giderilmesini saglayarak biyosorptif
kapasiteyi arttirici yonde etki etmektedir. On muamelenin etkinligi c¢ogunlukla
biyokiitlenin hiicre yapisina bagli olmakla beraber, bu islemler i¢in uygun kimyasallarin
tercihi biliylik 6nem tagimaktadir.

Biyokiitle {izerine boya veya metal aliminda etkin rol oynadigi bilinen amin,
karboksil, hidroksil, fosfonat, siilfonat gruplarinin diisitk miktarlarda bulunmasi,
biyokiitlenin biyosorptif kapasitesini diisiik seviyelerde tutmaktadir. Bu durumu
iyilestirmek ve ham biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla, bu
gruplarm arttirilmast ya da etkili olmayan gruplarin, kullanilabilir fonksiyonel gruplara
doniistiiriilmesi kimyasal modifikasyon islemleri ile gerceklestirilmektedir.

Bununla birlikte biyosorpsiyon kapasitesinin arttirilmasinin bir diger yolu;
biyokiitle iizerinde alimi1 engelleyen gruplarin kaldirilmasi, elimine edilmesi islemidir.
Amin gruplarinin  deamilasyonu, karboksil gruplarinin dekarboksilasyonu gibi
eliminasyon iglemleri, bu amacla uygulanan teknikler arasinda yer almaktadir.

Biyokiitle yiizeyine aktif gruplarin eklenmesinde uygulanan diger bir yontem ise
dogrudan ya da polimerizasyon islemi ile bir monomerin biyokiitle {izerine

astlanmasidir (Park vd., 2010; Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

1.4.3. Hiicre modifikasyonu

Biyosorpsiyonda, mikrobiyal yapilarin biyosorbent olarak tercih edildigi
uygulamalarda, biyokiitlenin yetisme kosullarinin en etkili sekilde iyilestirilmesi
ve/veya genetik c¢aligmalar, biyosorpsiyon kapasitesine pozitif yonde katki
saglayabilecek yontemlerdir.

Tim bu modifikasyon yontemleri, en uygun islem belirlendiginde, ham ve
istenilen biyosorpsiyon diizeyine sahip olmayan biyokiitlelerden, yiiksek biyosorptif

aktivite gosteren ve ¢cok daha tatmin edici giderim sonuglar1 verebilen biyokiitleler elde
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edilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica, ticari olarak kullanilan adsorban maddelere
kiyasla diisiik maliyetleri, modifiye biyokiitleler i¢in en dnemli avantajdir (Park vd.,

2010; Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

1.5. Kwzileik (Cornus mas)

Kizilcik (Cornus mas) Cornaceae familyasinda yer alan, yaprak doken kiiciik
aga¢ ya da calilar halinde goriilen bir bitki tiirtidiir. Tiirkiye’de: Akdeniz, Karadeniz,
Marmara, Trakya ve Ege bolgelerinde toplu ya da yaygin olarak genis alanlarda
gbzlenebilen bu agag tiirli, bahce ve tarla kenarlarinda, ormanlik alanlarda dogal olarak
yetisebildigi gibi 6zel yetistirmeciligi de yapilmaktadir. Olgunlagmamis halinde sari,
olgunluk déneminde koyu kirmizi renkli meyvesi bulunmaktadir (Kalyoncu, 1996).

Yiiksek C vitamini igerigi ile dikkat ¢eken meyve, ham halinde dogrudan
tiiketilebildigi gibi recel, marmelat, kompost, meyve suyu gibi iiriinlerin imalinde ana
madde olarak rol almakta, ayrica ila¢ diretimi gibi amaclarla saghk alaninda

kullanilmaktadir (Kalyoncu, 1996).

Sekil 1.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kizileik meyvesi

1.6. Adsorpsiyon Kapasitesi
Adsorpsiyon siirecinde, adsorban madde tarafindan t zamanda adsorplanan
madde miktar1 q. (mg/g) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaktadir:

(c, c)v

qQ =" (1.5)
m

Burada;
Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ci: Adsorplanan maddenin t zaman konsantrasyonu (mg/L)
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m: Adsorban kiitlesi (g)

V: Cozelti hacmi (L) dir.
t zamaninda, adsorban madde tarafindan ylizde giderim (%R), asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanmaktadir: (Vijayaraghavan vd., 2015: Song vd.’den (2017)).

(c,-c,)
C

%R = %100 (1.6)

Burada;
Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ci: Adsorplanan maddenin t zaman konsantrasyonu (mg/L)

%R: Yiizde giderim

1.7. Adsorpsiyon Izotermi

Sabit sicaklikta, adsorbanin birim miktar1 tarafindan adsorplanan madde miktari
ile denge aninda c¢ozeltinin derisimi arasindaki etkilesimden elde edilen veriler
adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin kapasitesini
ve adsorplanacak madde ile adsorban arasindaki etkilesimi tanimlayarak adsorpsiyon
siirecinin organize edilmesi ve siire¢ i¢cin en uygun kosullarin belirlenmesine katki
saglar (Oladoja vd., 2008; Haghseresht ve Lu, 1998: Bharathi ve Ramesh’den (2013)).

Freundlich ve Langmuir izotermleri en bilinen izoterm modelleridir. Bu
modeller, yorumlama kolaylig1 saglayan basit sabitler ile ifade edildiklerinden yaygin

olarak kullanilmaktadir (Aslam vd., 2010).

1.7.1. Langmuir izoterm modeli
Langmuir adsorpsiyon izotermi, tek tabakali adsorpsiyonu aciklayan ilk
modeldir. Bu izoterm modeline gore, adsorplanan madde konsantrasyonunda meydana
gelen artigla birlikte adsorpsiyon da artmaktadir. Adsorpsiyon siirecinde, adsorban
madde yiizeyinde ger¢eklesen tutulmanin durumuna goére kimyasal ya da fiziksel olarak
gerceklestigi konusunda daha net bilgiler sunmaktadir (Akar, 2005: Divriklioglu’dan
(2010); Dabrowski, 2001)).
Langmuir izoterm modelinin kabul ettigi varsayimlar asagidaki gibi

siralanabilir;
» Adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki homojen bolgelerde gerceklesir.

» Tek bir doymus katman olusturan, tek tabakal1 adsorpsiyon vardir.
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» Adsorbe edilen molekiillerin tiimii ayn1 enerji seviyesine sahiptir.
» Adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim yoktur.
» Adsorpsiyon i¢in tiim aktif alanlar esit enerjiye ve ayn1 6zelliklere sahiptir.
» Fiziksel ya da kimyasal olarak adsorpsiyon gergeklesir.
(Langmuir, 1916; Langmuir 1918: Dabrowski, 2001; Villalobos vd.’den (2016)).
Langmuir izoterm modeli asagidaki esitlik ile ifade edilir:

quLCe

qe = l_I_KLCe (17)

Esitlik 1.7 dogrusallastirildiginda asagidaki esitlik elde edilir;
Cc., C 1

c c

= + 1.8
qe qm KLqm ( )

Burada;

ge : Dengede adsorplanan madde miktari(mg/g)

qm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

C.: Denge aninda adsorplanmadan kalan madde miktar1 (mg/L)

Ki: Langmuir izoterm sabitini (L/mg) ifade etmektedir.

Dogrusal esitlige gore, Cc/qe degerinin C. degerine kars1 grafige aktarilmasi ile
elde edilen dogrunun egimi 1/qm, dogrunun kesim noktas1 ise 1/Krqm degerine karsilik
gelmektedir (Yagub vd., 2014).

Langmuir izoterminde, bir adsorpsiyon siirecinin istemlilik durumunun
anlasilabilmesi i¢in Ry degeri kullanilmaktadir. Denge parametresi ya da ayirma faktorii
seklinde tanimlanan Ry degeri, asagida verilen esitlikten hesaplanir;

1
R e —
- 1+K,C, (1.9)
Burada Co (mg/L) adsorplanacak maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu ifade
etmektedir. Elde edilen Ry degeri;

O<RrL <1 iseistemli,

Ri>1 ise istemsiz,
Ry =1 ise dogrusal,
Ri=0 ise geri dondiiriilemez

adsorpsiyonu ifade etmektedir. (Weber ve Chakravorti, 1974).



29

1.7.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek katmanla smirli kalmayan, geri
dondiiriilemeyen ve idealin disinda yapiya sahip adsorpsiyon siirecini agiklayan
modeldir (Freundlich, 1906: Foo ve Hameed’den (2010)).

Bu izoterm modeli, Langmuir izoterm modelinin aksine yiizeyin homojen
olmadigini, adsorpsiyondan sorumlu aktif bolgelerin enerji bakiminda esit olmadigini,
adsorban ylizeyinde adsorplanan madde miktarinin artmasiyla, adsorpsiyon molar
olusum enerjisinin azaldigin1 varsaymaktadir. Heterojen yiizeyler i¢in uygulanan

Freundlich izoterm modeli esitlik 1.10°da goriilmektedir (Freundlich 1906).

q. =K, xC/ (1.10)
Burada;

qe: Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g),

Kr: Adsorbsiyon kapasitesiyle ilgili izoterm sabiti (mg/g),

n: Adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich izoterm sabiti (g/L),

C.: Denge aninda ¢dzelti icerisinde kalan madde konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir.

Bu esitligin dogrusallastirilmis hali Esitlik 1.11 ile ifade edilir:
1

Inq, =InK; +—InC, (1.11)
n

Esitlige gore In C. degerine karsi In qe degerinin grafige gecirilmesi ile ¢izilen
dogrunun egimi 1/n, kesim noktas: ise In Kr degerine karsilik gelmektedir. 1/n
ifadesinin degeri 0-1 arasinda degisirken, deger sifira ne kadar yakinsa yiizey o kadar

heterojenlik gostermektedir (Foo ve Hameed, 2010).

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

Adsorpsiyon siirecinin serbest enerjisi hesaplanarak, fiziksel ya da kimyasal
olarak hangi tiir mekanizma iizerinden gerceklestiginin belirlenmesi amaciyla kullanilan
izoterm modelidir.

D-R izoterm modeli esitlik 1.12 ile ifade edilir: (Dubinin ve Raduskhevich,
1947).

Inq, =Inq,, -Be’ (1.12)
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Burada;
qe : Denge aninda adsorplanan madde miktari (mol/g),
gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),
B: Adsorpsiyon enerjisine bagli aktivite katsayisi (mol? / J?),
€: Polanyi potansiyelini ifade etmektedir.
€ degeri asagida verilen esitlik 1.13 kullanilarak hesaplanir:

¢=RTIn(+1/C,) (1.13)

Burada;

R : Gaz sabiti (8.314 J/molK),

T : Mutlak sicaklik (K),

Ce: Denge aninda ¢ozelti igerisinde kalan madde konsantrasyonunun (mg/L)
ifadesidir.

€ ifadesinin esiti, esitlik 1.12°de yerine yazildiktan sonra, €=RTIn(1+1/C.)
degerinin In ge degerine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi f,
kesim noktasi ise In qn ifadelerine karsilik gelir.

Aktivite katsayist (B) kullanilarak, asagida verilen esitlik 1.14’e gore

adsorpsiyonun ortalama sahip oldugu enerji hesaplanabilir.

1
N (1.14)

Burada; E (kJ/mol) enerjinin ifadesidir. Adsorpsiyon siireci elde edilen ortalama

E:

enerji degerine gore yorumlanir. Buna gore; E<8 kJ/mol ise fiziksel kuvvetlerin etkili
oldugu fiziksel adsorpsiyonu, 8-16 kJ/mol araligindaki degerlerde iyon degisimi
seklinde gerceklesen adsorpsiyonu, 20-40 kJ/mol araliginda ise kimyasal olarak
gerceklesen adsorpsiyonu tanimlar. Ayni1 zamanda E>18 kJ/mol degerleri, adsorpsiyon
stirecinde partikiil difiizyonunun baskin olabilecegine isaret etmektedir (Ghasemi vd.,
2016: Giindiiz ve Bayrak’dan (2017); Dubinin ve Raduskhevich, 1947: Khataee vd.’den
2013; Can, 2015)

1.7.4. TemKkin izoterm modeli
Temkin izoterm modeli adsorban-adsorbat madde etkilesimleri ile ilgilenir.
Etkilesim arttikga adsorban madde ylizeyinin kaplanmasi ile adsorpsiyon 1sisinin

azaldigin1 varsaymaktadir.
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Temkin izoterm modeli asagidaki esitlik ile ifade edilir:

RT

q. =b—ln(KTCe) (1.15)
T

Burada;

qe : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

C.: Denge aninda ¢dzelti i¢erisinde kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

br: Temkin izoterm sabiti

Kr: Denge baglanma sabiti (L/g)

R : Gaz sabiti (8,314 J/molK)

T : Mutlak sicaklik (K) ifade etmektedir.

In C.' ye kars1 qe degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi
B=RT/br, kesim noktasi ise Kr degerine karsilik gelmektedir (Temkin ve Pyzhev, 1940;
Hosseini vd., 2003: Tan vd.’den(2007)).

1.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siirecinin izledigi mekanizmanin belirlenmesine yardimci olan
diger bir kriter adsorpsiyon kinetigidir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmasi,
kiitle tasinimi gibi hiz kontrol basamaklari hakkinda bilgi saglamak amaciyla
kullanilmaktadir (Aksu, 2001).

Adsorpsiyon islemi kendi igerisinde ii¢ kademeli olarak gergeklesir. Birinci
kademede: kiitle transferi ile adsorplanacak madde, adsorbanin dis yiizeyine tasinir;
ikinci kademede: adsorplanacak maddenin, adsorpsiyondan sorumlu aktif bolgeler
icerisine diflizyonu gozlenir ve son olarak lg¢iincii kademe adsorpsiyon isleminin
gergeklesmesi ile sonuglanir (Largittea ve Pasquierb, (2016).

Kinetik modellerden bazilari, difiizyonun oldugu ikinci kademeyi hiz sinirlayici
adim olarak kabul ederken, bazi modeller ise adsorpsiyonun gerceklestigi {igiincii
kademeyi hiz sinirlayict adim varsaymaktadir. Farkli gortisler bulundugundan,
adsorpsiyon mekanizmasinin daha net tanimlanmasi, uygulanan siirecin kinetik

modellere uyarlanmasi ile miimkiin olmaktadir (Largittea ve Pasquierb, (2016).
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1.8.1. Yalanci birinci derece kinetik model

Langergren tarafindan tiiretilen, adsorban kapasitesine bagli olarak adsorpsiyon
mekanizmasini agiklayan yalanci birinci derece kinetik modeli asagidaki gibi ifade
edilir;

In(g, -q,)=Inq, -kt (1.16)
Burada;

qe: Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g),

qt: t aninda adsroplanan madde miktar1 (mg/g)

ki: Birinci dereceden hiz sabiti(dk™")

t : Zaman (dk) ifade etmektedir.

Esitlik 1.16°ya gore, In(qe-qr) degerinin t degerine kars1 grafige gecirilmesi ile
elde edilen dogrunun egimi k; hiz sabiti, dogrunun kesim noktasi ise q. degerine karsilik
gelmektedir. Ancak bu denklem, genellikle adsorpsiyonun gerceklestigi ilk 20-30
dakika i¢in kullanilabilirken, temas siiresinin her araliginda uygulanamaz (Langergren,

1898: Aksu’dan (2001); Yagub vd., 2014).

1.8.2. Yalanci ikinci derece kinetik model
Ho ve McKay tarafindan tiiretilen, adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili olan yalanci

ikinci dereceden kinetik model asagidaki sekilde ifade edilir;

t 1 1

q_:k 7 +q—t (1.17)
t 2Me e

h=k,q: (1.18)

Burada;

qe: Denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

qt: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ko: ikinei dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)

t : Zaman (dk)

h: Baslangi¢ adsorpsiyon hizin1 (mg.g/dk) ifade etmektedir.

Esitlik 1.17 kullanilarak, t/q: degerinin t’ye karsi grafige gecirilmesi ile elde
edilen dogruya ait egimden 1/q. degeri ve kesim noktasindan k; hiz sabiti belirlenebilir.
Yalanci birinci derece kinetik modelden farkli olarak, adsorpsiyon siirecinin tamaminda

kullanima uygundur (Ho ve McKay, 1999: Aksu’dan (2001); Yagub vd., 2014).
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1.8.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Adsorplanacak maddenin, ¢6zelti igerisinden adsorban yiizeyine taginmasi
seklinde gerceklesen difiizyonu tanimlamak amaciyla kullanilan kinetik modeldir.
Partikiil i¢i difiizyon modeline ait esitlik;

q, :kmt% +C (1.19)
Burada;

q:: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

kin: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk'?)

t2: Zaman (dk)

C: Adsorban-adsorbat arasindaki sinir tabakasi hakkinda bilgi veren (mg/g)
ifadedir.

Esitlik 1.19 kullanilarak t'? kars1 q; degerleri grafige aktarildiginda; elde edilen

dogrunun egimi kin, kesim noktas1 ise C ifadesine karsilik gelmektedir (Weber ve

Morris, 1963: Harrache vd.’den 2019)).

1.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon siirecinin sicaklik ile olan iligkisi termodinamik faktorlerle
baglantilidir. Bu nedenle, bir adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesme
durumunun degerlendirilebilmesi i¢in termodinamik o6zelliklerin incelenmesi gerekir.
Termodinamik ozellikler arasinda, siirecin kendiliginden olabilirligini belirten en
onemli parametre AG® ile ifade edilen Gibbs serbest enerji degisimidir. Buna ek olarak,
standart entalpi degisimi ve entropi degisimleri gibi termodinamik faktorlerin
hesaplanmasi, siirecin AG® degerinin belirlenmesi ve dolayisiyla adsorpsiyon siireci
hakkinda daha fazla bilgi sahibi olunabilmesi agisindan faydali olacaktir.

Termodinamik  parametrelerin ~ hesaplanmasinda  asagidaki  esitlikler

kullanilmaktadir.
d.
K. === 1.2
T (120)
AG® = -RTh(K ) (1.21)
AG® = AH® - TAS® (1.22)
AG®° AH® AS°
InK, =- =. + (1.23)

RT RT R
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Burada;

AG?° : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol!),

AHP : Standart entalpi degisimi (kJ mol!),

AS° : Standart entropi degismi (kJ mol'K),

R : Ideal gaz sabiti (8.314 J/molK),

T : Mutlak sicaklik (K),

Ka: Adsorbanin afinitesini ifade eden dagilim katsayist,

qe: Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g),

C.: Denge aninda ¢ozelti icerisinde kalan madde konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir.

Esitlik 1.20 ile K4 ifadesi hesaplandiktan sonra, esitlik 1.21°de yerine yazilarak
AG hesaplanir. AH ve AS ifadeleri sirasiyla; esitlik 1.23’de 1/T’ye karst In Kq
degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden ve kesim
noktasindan elde edilir (Giindiiz ve Bayrak, 2017; Panday vd., 1985: Ucun vd.’den
(2008)).

Gibbs serbest enerjisinin negatif degerleri, adsorpsiyon siirecinin belli bir
sicaklikta kendiliginden gergeklestigini; entalpi degisiminin pozitif degerleri,
adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik olarak gerceklestigini;
entropi degisiminin pozitif degerleri adsorban-adsorbat arasindaki diizensizligin arttigini,
negatif degerleri ise adsorban-adsorbat arasinda azalan diizensizligi ifade etmektedir

(Funtua ve Ugbe, 2015; Ucun vd., 2008).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Reaktif Sar1 160 Boyarmadde Cozeltisinin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda, biyosorpsiyon yontemi kullanilarak sulu ortamdan
giderimi aragtirilan reaktif sar1 160 (RS-160) boyarmaddesi, suda ¢oziinebilen organik
bir kirleticidir. RS-160 boyarmaddesinin stok ¢ozeltisi 1.0 g/L olacak sekilde saf su ile
hazirlanmistir. Calismada kullanilan tiim derisimlerdeki boyarmadde ¢ozeltileri, bu stok

¢ozeltiden seyreltme yolu ile hazirlanmistir.

2.2. Kizileik Biyokiitlesinin Hazirlanmasi

Kizilcik meyvesi Agustos ayinda, Izmit/Kocaeli’nin Sapakpmar kdyiinden
toplanmistir. Toplanan kizilcik meyvesinin marmelat, recel ve kompost yapiminda
kullanildiktan sonra kalan posasi alinmig ve flizerinde mevcut olabilecek kirleri
temizlemek amaciyla birkag kez saf suyla yikanmistir. Kirliligi giderildikten sonra,
oncelikle giines 15181 altinda 10 giin, daha sonra laboratuvar ortaminda 80°C firinda
kurutulmus ve dgiitiilmiistiir. Ogiitiildiikten sonra 250 pm’lik elekten gegirilmistir. Kuru
biyokiitle eleme isleminden sonra modifikasyon islemleri gerceklestirilmek {izere kapali

cam bir kapta saklanmustir.

(b)

Sekil 2.1. (a) Kizilcik meyvesi (b) Hazilanan biyokiitle.

2.3. Kimyasal Modifikasyon Yontemleri

Biyosorpsiyon denemelerine baslanmadan 6nce, toz haline getirilmis kizilcik
biyokiitlesi iizerine farkli modifikasyon yontemleri uygulanmistir. Farkli modifiye
edicilerin, adsorban olarak tercih edilen kizilcik biyokiitlesinin biyosorpsiyon verimi

tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, degisik kimyasallar ile farkli oranlarda
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hazirlanmis ¢ozeltiler, 120 rpm hizinda, oda sicakliginda o6giitiilmiis ve kurutulmus
kizileik biyokiitlesi ile 24 saat siire ile muamele edilmistir. Daha sonra biyokiitle
stiziilerek, ultra saf su ile iyice yikanmis ve 80°C’lik firinda, 48 saat siire ile kurumasi
saglanmigtir. Bai ve Abraham, (2002) ve Sun vd., (2011) calismalarinda kullanilan
modifikasyon yontemleri bu calismaya uyarlanmis, kullanilan modifikasyon yontemleri

ve miktarlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kizilcik biyokiitlesi tizerine uygulanan kimyasal modifikasyon yontemleri

Modifikasyon
Kontrol Kizileik
1. 1g kizilcik / 10mL-%0.1 NaOH
1g kizilcik / 100mL-0.1M HCI
1g kizilcik / 100mL-0.1M HNOs
1g kizilcik / 100mL-0.1M NaOH
1g kizileik / 100mL-0.1M NH,OH
1g kizilcik / 100mL-%50 (h/h) C:HsOH
1g kizilcik / 100mL-%50 (h/h) CsHeO
1g kizileik / 20mL-300mg/L. CTAB
1g kizilcik / 50mL-0.1mol Ca(NQOs),

LRI AN AP

2.4. Biyosorpsiyon Deneyleri

RS-160 boyarmaddesinin, modifiye edilmis kizilcik biyokiitlesi ile adsorpsiyonu
tizerine pH, sicaklik, temas siiresi, biyokiitle miktar1 ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir. Tiim biyosorpsiyon deneyleri ikigerli olarak

gercgeklestirilmis ve elde edilen sonuglarin ortalama degerleri kullanilmistir.

2.4.1. pH’1n etkisi

pH degerinin biyosorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla, pH 1’den pH
9’a kadar farkli tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Stok ¢ozeltiden seyreltme yontemi ile
hazirlanan 100 mg/L konsantrasyonundaki, 50 mL boyarmadde ¢ozeltilerinin pH’lar1
0,1 M derisik HCl ve/veya 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak istenilen degere
ayarlanmis ve pH ayarlamasi yapildiktan sonra iizerine 0,1 g modifiye kizileik
biyokiitlesi ilave edilerek oda sicakliginda (25°C), 60 dakika siire ile sicaklik kontrollii
c¢oklu  karistirict  iizerinde  karigtinlmigtir.  Karigtirma  igleminden  sonra

boyarmadde-adsorban karisimi siiziilmiig, ¢ozelti ortaminda tutulmadan kalan RS-160
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boyarmaddesinin konsantrasyonu, laboratuvardaki (T8O-PG Instrument marka) UV-
Visible spektrofotometre kullanilarak boyarmaddenin maksimum dalga boyu olan Amax:

425 nm dalga boyunda tayin edilmistir.

2.4.2. Biyokiitle miktarinin etkisi

Modifiye  kiziletk  biyokiitlesi  tarafindan  RS-160  boyarmaddesinin
biyosorpsiyonu {lizerine biyokiitle miktarnin etkisini incelemek amaciyla, 50 mL
kirletici ¢oOzeltisi i¢in kullanilan Dbiyokiitle miktarlart 0,03-0,20 g araliginda
degistirilmistir. pH 1 degerinde hazirlanan 100 mg/L boyarmadde derisimine sahip
cozeltiden, 100 mL’lik beherlere 50’ser mL alinmis ve ¢ozeltilerin her birine sirasiyla
0,03-0,05-0,08-0,1-0,12-0,15-0,18-0,20 g biyokiitle ilave edilmis, sicaklik kontrollii
coklu karigtiric1 lizerinde, oda sicakliginda (25°C), 60 dakika temas siiresinde
karistirllmistir. Karistirma siiresi sonunda boyarmadde-adsorban karigimi siiziilmiis,
UV-Visible spektrofotometre ile dl¢limler yapilarak adsorplanmadan kalan boyarmadde

derigimleri tayin edilmistir.

2.4.3. Temas siiresinin etkisi

Modifiye kiziletk  biyokiitlesi  kullanilarak  RS-160  boyarmaddesinin
biyosorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla, 15°C, 25°C ve
35°C sicakliklarda 5-120 dakika arasinda degisen temas siirelerinde deneyler
gergeklestirilmistir. Deneyler i¢in hazirlanan 100 mg/L konsantrasyonunda, pH 1’e
ayarlanmig, 50 mL’lik boyarmadde ¢ozeltilerinin her birine 0,12 g modifiye kizilcik
biyokiitlesi ilave edilerek sicaklik kontrollii ¢oklu karistirict iizerinde, belirlenen temas
stirelerinde, boyarmadde c¢ozeltileri ve biyokiitle karistirilmistir. Belirlenen her bir
temas siiresi sonunda, boyarmadde-adsorban karisimlari siliziilmiis, UV-Visible
spektrofotometre ile 6lciimler yapilarak, adsorplanmadan kalan boyamadde derisimleri

tayin edilmistir.

2.4.4. Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

Baglangic RS-160 derisiminin modifiye kizilcik biyokiitlesi tarafindan
biyosorpsiyon kapasitesine etkisi, pH 1 degerinde ve 25, 50, 100, 150, 200, 300, 400,
500, 750 mg/L konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltiler ile incelenmistir. Her birinden
50 mL alinan ¢ozeltilerin lizerine 0,12 g biyokiitle ilave edilmis, ti¢ farkli (15°C, 25°C,
35°C) sicaklik degerinde deneyler gergeklestirilmistir. Sicaklik kontrolli ¢oklu
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karigtirict  lizerinde, 120 dakika karigtinlmig, siire sonunda dengeye gelen
boyarmadde-adsorban karigimi siiziilmiis, UV-Visible spektrofotometre ile O6l¢iimler
yapilarak adsorplanmadan kalan boyarmadde derigsimleri tayin edilmistir. Ancak ¢ok
kiigiik derisim degerlerinde, izoterm hesaplamalarinda sapmalar oldugundan genellikle

100 ppm ve iizeri degerler kullanilmistir.

2.5. Sentetik Atik Su Hazirlanmasi

Tekstil atik sulari, boyarmadde yaninda endiistrinin c¢alisma yontem ve
kosullarina bagli olarak bir¢ok katki maddesini icerisinde barindirir. Atik su sartlarinda
RS-160 boyarmaddesinin modifiye kizilcik biyokiitlesi iizerine giderim durumunu
incelemek amaciyla, Cho vd., (2009), Akar ve Divrikoglu, (2010) ve Akar vd., (2011)
calismalarinda kullanilan atik su bilesenleri modifiye edilerek, sentetik atik su ¢ozeltisi

hazirlanmistir. Hazirlanan sentetik atik suyun bilesimi Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Sentetik atik su ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 (Cho vd.,
(2009); Akar ve Divrikoglu (2010); Akar vd.,(2011)

Kullamlan Kimyasallar Miktar
MgSO4 0,0269 g/L
FeSO4.7H20 0,125 g/L
NiSO4.6H.O 0,0076 g/L
Na,COs3 1,25 g/L
NH4ClI 0,325 g/L
ZnS04.7H,0 0,0021 g/L
CoCl.6H20 0,0095 g/L

NaCl 1 g/L

KH2PO4 0,0053 g/L
RS-160 100 mg/L

2.6. Karakterizasyon Calismalari

2.6.1. FTIR spektrum analizi

Biyokiitlenin spektrum taramasi 4000-650 c¢cm™! araliginda gergeklestirilmistir.
RS-160 adsorpsiyonunda yer alan kimyasal baglar1 ve fonksiyonel gruplar1 analiz etmek
amaciyla FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), Perkin Elmer (LR64912C)
Spektrofotometresi kullanilmig, FTIR spektrumlar1 ATR teknigi kullanilarak elde

edilmistir.
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2.6.2. SEM-EDX analizleri

Biyokiitlenin ylizey yapilarinda modifikasyon ve biyosorpsiyon siireclerinden
kaynaklanan degisimleri gozlemlemek amaciyla SEM-EDX (Scanning Electron
Microscope) analizleri uygulanmistir. Hazirlanan biyokiitleler, énce kaplama cihazi
(Quorum-Q150R ES) tarafindan Au(%80)-Pd(%20) karisimi kullanilarak yaklasik 1
dakika siire ile yaklasik 100 nm kalinlikta kaplanmistir. Kaplama isleminden sonra,
EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) ile donatilmig SEM cihaz1 (Zeiss Supra 40V),
biyokiitlenin yilizeyinde bulunan yapilarin biyosorpsiyon dncesi ve sonrasit durumunu
belirlemekte kullanilmistir. Kizileik biyokiitlesi, modifiye edilmis kizilcik biyokiitlesi
ve biyosorpsiyon sonrast modifiye kizilcik biyokiitlesinin SEM goriintiileri elde edilmis,
biyokiitle yilizeyinde tutunan maddelerin belirlenmesi amaci ile EDX analizleri

gerceklestirilmistir.

2.6.3. Zeta potansiyeli analizi

Kizilcik biyokiitlesinin sahip oldugu elektriksel yiikiin belirlenebilmesi amaciyla
modifikasyon Oncesi ve sonrast biyokiitlelerin Zeta potansiyel analizleri
gerceklestirilmistir. Zeta potansiyeli analizleri Malvern Zetasizer kullanilarak, saf su

icerisinde gerceklestirilmistir.

2.6.4. AFM analizi

Biyosorpsiyon Oncesi ve biyosorpsiyon sonrast kizilcik biyokiitlesinin yiizey
haritasinin elde edilebilmesi amaciyla AFM (Atomic Force Microscope) analizi
kullanilmistir (URL 7).

Biyosorpsiyon Oncesi kizilcik biyokiitlesi ve biyosorpsiyon isleminde
kullanildiktan sonra siiziilmiis ve kurutulmus kizilcik biyokiitlesinden 0,5’er gram
alinmis ve su ile karistirtlarak iki ayr1 karisim hazirlanmistir. Hazirlanan biyokiitle-su
karisimlart 6-2,5 cm ylizeye sahip cam materyaller iizerine, homojen bir sekilde
yayildiktan sonra oda sicakliginda kurutulmus ve AFM analizleri gerceklestirilmistir.
AFM analizleri; Ambies Q-Scope Atomic Force Microscopy marka AFM mikroskobu

kullanilarak, non-contact modda, 5 Hz tarama frekansinda gerceklestirilmistir.
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3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. Kimyasal Modifikasyonun Etkisi

Reaktif sar1 160 (RS-160) boyarmaddesinin, elde edilen modifiye biyokiitleler
ile gideriminde pH 1’e ayarlanmig, 50 mL-100 ppm’lik boyarmadde ¢dzeltileri, 0,1 g
modifiye biyokiitleler ile 60 dakika siire ile karigtirilmistir. Adsorplanmadan kalan
boyarmadde derisimleri, UV-Vis spektrofotometre ile boyarmaddenin maksimum dalga
boyunda tayin edilmistir. Kizilcik biyokiitlesinin ¢esitli ¢oziicii ve kimyasallar ile
modifiye edilmesinin ardindan, RS-160 boyarmaddesinin % giderim degerlerindeki
degisiklikler Cizelge 3.1'de sunulmustur. Bu islemlerde, kizilcik biyokiitlesi iizerine
dokuz farkli modifikasyon yontemi uygulanmis ve elde edilen sonuglar
karsilagtirilmistir.

Cizelge 3.1°de gorildiigii lizere, modifikasyon oncesinde %50,45 olan ham
kizilcik biyokiitlesinin biyosorpsiyon verimi tiim modifikasyon yontemlerinde artis
gostermis; ancak %50 (h/h) aseton modifikasyonu sonucu %95,28 ile en yliksek
degerine ulagmistir. Bu nedenle kizileik biyokiitlesi igin %50 (h/h) aseton

modifikasyonu tercih edilmistir.

Cizelge 3.1. Kizilcik biyokiitlesi modifikasyonunda kullanilan yontemler ve elde
edilen % giderim sonuglari.

Modifikasyon 1 ;f&ktéfisea;}m
Kontrol Kizilcik 50.45
1. 1g kizilcik / 10mL-%0.1 NaOH 70.97
2, 1g kizilcik / 100mL-0.1M HCI 62.52
3. 1g kizilcik / 100mL-0.1M HNO; 63.38
4. 1g kizilcik / 100mL-0.1M NaOH 52.35
5. 1g kizilcik / 100mL-0.1M NH.OH 73.90
6. 1g kizilcik / 100mL-%50 (h/h) C,HsOH 88.72
7. 1g kizilcik / 100mL-%50 (h/h) CsHsO 95.28
8. 1g kizilcik / 20mL-300mg/L CTAB 75.10
9. 1g kizilcik / 50mL-0.1mol Ca(NOs). 57.69
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3.2. Biyosorpsiyon Deneyleri

3.2.1. pH’1n etkisi

pH: biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesini ve biyosorpsiyon siirecini etkileyen
en Onemli faktdrlerden biridir. Boyarmaddenin kimyasal yapisini, biyosorbentler
tizerinde adsorpsiyondan sorumlu gruplarin aktivitesini ve baglanma bdlgeleri i¢in
boyarmadde iyonlar1 ile rekabet edebilecek diger iyonlarin durumunu etkiler
(Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

Biyosorpsiyon kosullarinda anyonik (asidik) yapili boyarmaddeler, diisik pH
degerlerinde olumlu sonuglar verirken; katyonik (bazik) yapili boyarmaddeler ise notr
ya da yliksek pH degerlerinde yiiksek giderim verimleri gosterirler. Reaktif boyalar, azo
bazli kromofor gruplar igeridiginden, anyonik karaktere sahiptir (Farah vd., 2007;
O'Mahony vd., 2002: Vijayaraghavan ve Yun’dan (2008)).

RS-160  boyarmaddesinin, modifiye kiziletk  biyokiitlesi  tarafindan
biyosorpsiyonu lizerine yapilan c¢aligmalarda, farkli pH degerleri icin elde edilen qe

(mg/g) ve % giderim degerleri Sekil 3.1°de verilmistir.

50 100

40 80

30 60

20 - L] 40 4 L

q,(mg/g)
% Giderim

pH pH

Sekil 3.1. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu iizerine pH' in etkisi.

Gortildiigii  lizere; baslangic pH’1, biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi
tizerinde O6nemli etkilere sahiptir. pH 1 degerinde adsorpsiyon kapasitesi 43,19 mg/g,
adsorpsiyon verimi %89,32 olarak bulunmustur. Yiiksek pH degerlerine ¢ikildiginda pH
5 i¢in adsorpsiyon kapasitesi 1,27 mg/g, adsorpsiyon verimi ise %2,54‘e kadar diismiis,

pH 9’a gelindiginde ise hi¢bir adsorpsiyon verimi elde edilememistir.
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Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 boyarmadddesinin uzaklastirilmast i¢in
elde edilen deneysel sonuglardan; kizilcik biyokiitlesi ile RS-160’1n sulu ¢ozeltiden

adsorpsiyon yontemi ile gideriminin, artan pH degeri ile birlikte azaldig1 goriilmektedir.

3.2.2. Biyokiitle miktarinin etkisi

Kullanilan biyokiitle miktarinin artmasi, boyarmaddenin tutunabilecegi daha
genis yiizey alanlar1 anlamina gelmektedir. Genis yiizey alanlari, biyokiitle tizerinde
bulunan baglayici bolgelerin sayisinda artis saglamakta; bu da biyokiitle tarafindan daha
fazla boyarmaddenin tutulmasi i¢in gerekli imkanlarin olusmasi anlamina gelmektedir
(Vaghetti vd., 2009).

Modifiye  kiziletk  biyokiitlesi  tarafindan, RS-160  boyarmaddesinin
biyosorpsiyonu siirecinde, biyosorpsiyon veriminin biyokiitle miktar1 ile degisimine ait

qe (mg/g) ve % giderim sonuclar1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu iizerine biyokiitle
miktarinin etkisi.

Sekil 3.2°de goriildiigli gibi artan modifiye kizilcik biyokiitle miktar: ile dogru
orantili olarak biyosorpsiyon verimi ve renk giderimi de artis gostermis, bir noktadan
sonra biyosorpsiyon veriminde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir.

Biyokiitle miktar1 0,12 g’a ¢ikarildiginda biyosorpsiyon verimi %93,43 degerine
ulagmis, 0,12 g biyokiitle degerinin {istiindeki miktarlarin ise biyosorpsiyon veriminde

Oonemli bir artisa neden olmadig1 goriilmiistiir.
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3.2.3. Temas siiresinin etkisi

Biyosorpsiyon siirecini etkileyen diger bir onemli faktor ise temas siiresi ya da
dengeye ulagma siiresi olarak adlandirilan parametredir. Biyosorpsiyon, genellikle iki
kademeli olarak gergeklesen bir islemdir. Ik kademe: giderim hiz1 yiiksek ve giderilen
miktar bakimindan daha verimli iken; ikinci kademe: daha yavas ve miktar olarak
onemli verimlerin elde edilemedigi siiregtir. Baslangicta, biyokiitlenin sahip oldugu
baglanma alanlarinin fazla ve bos olmasina bagli olarak biyosorpsiyon daha hizli ve
yiiksek verimlidir. Devam eden siirelerde ise baglanma bolgelerinin dolmaya baslamasi
sebebiyle biyosorpsiyon daha yavas ve diisiikk verimli gerceklesir (Basha vd., 2008:
Aslam vd.’den (2010)).

Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile farkli sicakliklardaki RS-160 boyarmadde
cozeltilerinin, temas siiresine bagli olarak giderilmesine ait qe (mg/g) ve % giderim

verileri Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu iizerine temas
sliresinin etkisi.

Sekil 3.3’de goriildiigii gibi temas siiresinin ilk dakikalarinda, her {i¢ sicaklik
icin RS-160 biyosorpsiyonunda dogrusal bir artis gerceklesmis, boyarmaddenin biiyiik
bir kism1 uzaklastirilmis; daha sonraki siirelerde giderim hizi yavaslamis ve dengeye
ulasana kadar kayda deger bir artig gézlenmemistir.

Ik dakikalarda biyosorpsiyon veriminde hizla gdzlenen artisin sebebi; modifiye
kizileik  biyokiitlesi lizerinde bos halde bulunan baglayici bdlgelerin, RS-160

molekiillerini kolayca kabul edebilmesidir. Bir siire sonra, bu alanlarin sayisinda
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meydana gelen azalma nedeniyle biyosorpsiyon daha yavas gerceklesmis ve
biyosorpsiyon veriminde ¢ok diisiik artiglar gézlenmistir. Her {i¢ sicaklik i¢in de en

yiiksek biyosorpsiyon verimin goézlendigi 120 dakika, optimum deger olarak kabul

edilmistir.

3.2.4. Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

Etkili biyosorpsiyon i¢in 0nemli etkenlerden bir tanesi olan adsorpsiyon orani,
baslangi¢ konsantrasyonunun fonksiyonu olarak ifade edilir ve itici gili¢ olusturan
baslangi¢c konsantrasyonu, elde edilecek giderim iizerinde oldukga etkilidir (Aslam vd.,
2010).

RS-160  boyarmaddesinin, modifiye kizilctk  biyokiitlesi  tarafindan
biyosorpsiyonu iizerine farkli baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonlarinda elde edilen

qe (mg/g) ve % giderim degerleri Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu iizerine baglangic
boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

Sekil 3.4 incelendiginde; RS-160 boyarmaddesinin konsantrasyonu arttik¢a ge
degerlerinin belli bir degere kadar arttig1, daha sonra diigmeye basladigi, % giderim
degerlerinin ise dogrusal olarak azalma gosterdigi goriilmektedir.

Baslangic boyarmaddde konsantrasyonunun arttirilmasiyla birlikte, baslarda,
belirli bir konsantrasyona kadar % giderim degerlerinin arttig1 goriilmekle birlikte daha
yiiksek boyarmadde derisimlerinde % giderim degerlerinin azalmaya basladigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasite degerlerinde de belirli bir artistan sonra cok fazla

degisim gerceklesmemistir.
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RS-160 boyarmaddesinin baslangi¢ konsantrasyonun artmasi ile birlikte, belirli
bir noktadan sonra yiizde giderim degerlerinin azalmasi; modifiye kizilcik biyokiitle
ylizeyindeki adsorpsiyon birimlerinin doymasi, biyokiitle {iizerindeki baglayici
bolgelerin sayisinin, yiiksek boyarmadde konsantrasyonlarina gore yetersiz kalmasi ve
boyarmadde iyonlar1 arasinda olusan Van der Waals itme kuvvetlerinin, biyokiitle
ylizeyindeki bolgelere RS-160° 1n tasinmasindan daha baskin hale gelmesi ile

aciklanabilir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

3.3. Sentetik Atik Su Calismalar1

Tekstil endiistrisinden ¢ikan atik sular, uygulanan isleme gore, boyarmaddenin
yaninda farkli bircok kimyasali icerisinde barindirabilmektedir. Bu nedenle ¢aligmada
kullanilan kizileik biyokiitlesinin, endiistriyel atik su icerisindeki etkinligi de
arastirilmistir. Cizelge 2.2°de bilesenleri belirtilen sentetik atik su O6rnegi, modifiye
kizilcik biyokiitlesi i¢in belirlenen optimum c¢alisma kosullarinda test edilmis, %88,348
giderim degeri elde edilmistir. Bu deger, kizilcik biyokiitlesi kullanilarak reaktif sari
160 boyarmaddesinin biyosorpsiyon siirecinin, atik su ortamindaki kimyasal maddelerin
varligindan c¢ok fazla etkilenmedigini ve wuygulanabilirliginin yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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3.4. izoterm Calismalan

Modifiye kizilcik biyokiitlesi tarafindan RS-160 biyosorpsiyonunu tanimlayan
izoterm modelinin belirlenebilmesi i¢in, deneysel caligmalarda elde edilen verilerin
Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R izoterm modellerine uygunluklar1 aragtirilmistir.
Her bir izoterm modelinin kendisine ait esitlikleri kullanilarak hesaplamalar
gergeklestirilmis ve izoterm grafikleri Sekil 3.5°de, belirlenen parametreler ise Cizelge

3.2’de sunulmustur.
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Sekil 3.5. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonunda (a) Langmuir, (b)
Freundlich, (c¢) Temkin, (d) D-R izoterm grafikleri.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen ve tek tabakali olarak
gerceklestigini ifade etmektedir. Bu modele gore, adsorpsiyon fiziksel ya da kimyasal
olarak gergeklesebilmektedir. (Langmuir, 1916; Langmuir 1918: Dabrowski, 2001;
Villalobos vd.’den (2016)). RS-160 biyosorpsiyonunun, ii¢ farkli sicaklikta Langmuir
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izoterm  modeline uygunlugu arastirilmis ve R? degerlerine  bakildiginda
biyosorpsiyonun bu modele uydugu goriilmiistiir (25°C igin R?>=0.9907). Aym1 sekilde
Freundlich ve Temkin modelleri de elde edilen deney verileri igin test edilmis; ancak
biyosorpsiyonun, bu izoterm modellerine ¢ok iyi uyum saglamadigi goriilmiistiir. D-R
izoterm modeline ait esitlikler kullanilarak, {i¢ farkli sicaklik i¢in biyosorpsiyonun
ortalama sahip oldugu enerji degerleri (E kj/mol) hesaplanmistir. Ancak D-R izoterm
modelinde 6zellikle 35°C i¢in ¢ok iyi R? degeri elde edilememistir.

Uygunlugu arastirilan izoterm modeLleri degerlendirildiginde; biyosorpsiyonun
en 1yi sekilde Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Bu nedenle
biyosorpsiyonun tek tabakali olarak gerceklestigi diistiniilmektedir. Yine bu modelde
adsorpsiyon siirecinin istemlilik durumunun anlasilabilmesi i¢in Rp degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanan Rr degerlerinin 0<Rp<1 araliginda olmasi, biyosorpsiyonun

istemli olarak gergeklestigini ifade etmektedir (Weber ve Chakravorti, 1974).



Cizelge 3.2. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri.

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
Sicakhk B
K R R, | Kr n R® | ®RTh) | Kr | R be Gm R E
max 2 2

(me/g) (L/mg) (mg/g) (J/mol) (mol/g) (mol?* /kJ?) (kJ/mol)
15°C 75.1880 0.0670 0.9918 0.1259 | 29.2887 6.4683 0.7563 | 8.7631 | 21.221 | 0.7052 | 273.383 114.8327 -0.0014 0.7376 18.900
25°C 69.444 0.1136 0.9907 0.0821 | 29.2565 6.7204 0.6798 | 8.0236 | 23.013 | 0.6337 | 308.941 109.1667 -0.0012 0.6728 20.416
35°C 60.976 0.189 0.9801 0.0510 | 25.9585 8.772 0.2303 | 5.5883 | 20.764 | 0.2708 | 458.451 68.5166 -0.0008 0.1924 25.000

8y
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3.5. Kinetik Calismalar

Modifiye  kiziletkk  biyokiitlesi  tarafindan  RS-160  boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunda, sicakligin kinetik ¢alismalar iizerine etkisini incelemek amaciyla
15°C, 25°C ve 35°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta, pH 1’e ayarlanmis 50’ser mL, 100
ppm boyarmadde c¢ozeltileri ve 0,12 g modifiye kizilcik biyokiitlesi kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Yapilan deneylerde Ol¢iilen verilerin, kinetik modellere ait
esitliklere uygunlugu arastirilmis ve her bir kinetik model i¢in grafikler ¢izilerek, dogru
denklemleri elde edilmistir. Elde edilen dogru denklemleri kullanilarak, siirecin
yorumlanabilmesi i¢in gerekli olan parametreler hesaplanmis ve verilerin
karsilastirilmast ile biyosorpsiyon siirecini tanimlayan en uygun kinetik model
belirlenmistir. Yalanci birinci derece kinetik, yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil igi
difiizyon modellerine ait esitlikler kullanilarak ¢izilen grafikler Sekil 3.6’da, hesaplanan

hiz sabitleri, q. ve R? degerleri ise Cizelge 3.3’de sunulmustur.

In (a,-q)
=
g,
&

15°C
25°C
v 35%

oe

t (dk) t(dk)

(a) (b)

g,(mg/g)

t 1/2(dk14‘2)

©
Sekil 3.6. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonunda (a) yalanci
birinci derece, (b) yalanci ikinci derece, (c¢) partikiil i¢i difiizyon kinetik grafikleri.
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Modifiye kizilcik biyokiitlesi tizerine RS-160 biyosorpsiyonu ¢aligmalarinda
elde edilen deneysel verilerin, belirtilen kinetik modellere uygunluklari incelendiginde;
biyosorpsiyonun en iyi sekilde yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugu
goriilmiistiir. Olgiilen deneysel q. degerleri ile yalanci ikinci derece kinetik modeli igin
elde edilen dogru denkleminden hesaplanan teorik q. degerleri karsilastirildiginda;
degerlerin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.3’de verilen kinetik parametreler karsilastirildiginda, yalanci birinci
derece kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modelleri i¢in hesaplanan deneysel qe ve
teorik qec degerleri arasindaki farkliliklar goriilmektedir. Yalanct ikinci derece kinetik
model de ise teorik ve deneysel qe degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu ve R?
degerlerinin en ideal kabul edilen 1 degerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglar, modifiye kizilctkk biyokiitlesi tarafindan RS-160 boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunu aciklayan en uygun kinetik modelin; yalanci ikinci derece kinetik
model oldugunu gostermektedir (Ghasemi vd., 2016). RS-160 boyarmaddesinin
biyosorpsiyonuna ait kinetik verilerin, yalanci ikinci derece kinetik model ile uyumlu
olmasi, biyosorpsiyon siirecinin kimyasal adsorpsiyon ile kontrol edildigini ifade

etmektedir (Akar vd., 2011).



Cizelge 3.3. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler.

e Yalanc Birinci Derece Yalana ikinci Derece Partikiil i¢i Difiizyon
Sicakhk | (mg/g)
(Deneysel) qe (mg/g) ki R2 q. (mg/g) kz h R2 Kin C R2
v (Hesaplanan) (dk™ (Hesaplanan) | (g/mg.dk) | (mg/g.dk) (mg/g.dk'?) | (mg/g)
15°C 40.900 27.771 0.0354 0.9698 43.478 2.369.10° 4.478 0.9969 2.446 16.819 0.9433
25°C 38.940 4.826 0.0313 0.6789 39.683 0.013 20.472 0.9996 0.944 30.485 0.7815
35°C 38.700 1.8300 0.0304 0.5442 39.063 0.0446 68.056 0.9999 0.366 35.673 0.7323

IS
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3.6. Termodinamik Calismalar

Modifiye kizilcik biyokiitlesi kullanilarak RS-160 biyosorpsiyonu siirecinin
yorumlanabilmesi adina, AG, AH ve AS olmak flizere termodinamik parametreler
belirlenmistir. Kq degerleri kullanilarak, In Kg degerlerine kars1 1/T degerleri grafige
gecerilmis, dogru denkleminin egiminden adsorpsiyon entalpisi AH, kesim noktasindan
ise adsorpsiyon entropisi AS hesaplanmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.4°de

sunulmustur.

Cizelge 3.4. Modifiye kizilcik biyokiitlesi ile RS-160 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler.

AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/molK)
15°C 25°C 35°C
-5.102 -4.660 -4.842 -8.962 -0.014

AG degeri, Gibbs enerjisini ifade etmekte ve meydana gelen enerji degisimleri
hesaplanarak siirecin istemli veya istemsiz olabilirliginin belirlenmesini saglamaktadir.
Gibbs serbest enerjisinin negatif degerleri adsorpsiyon siirecinin termodinamik
uygunlugunu ve belli bir sicaklikta kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
RS-160 biyosorpsiyonu i¢in ti¢ farkli sicaklikta AG degerleri hesaplanmis, hesaplanan
AG degerlerine bakildiginda, negatif veriler elde edilmistir. Ayn1 sekilde, Gibbs serbest
enerjisine ait esitlikler kullanilarak, AG ifadesinin yerine yazilmasi ile AH ve AS
parametreleri belirlenmistir. Standart entalpi degisiminin (AH®) pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik olarak gergeklestigini ifade
etmektedir. Standart entropi degisimi (AS°) ise pozitif degerlerde kati ve sivi
araylizeyinde diizensizligin arttig1, negatif degerlerde ise diizensizligin azaldigi seklinde
yorumlanmaktadir.

Hesaplanan termodinamik parametreler degerlendirildiginde; AG’nin negatif
degerleri, biyosorpsiyon siirecinin termodinamik a¢idan uygun ve kendiliginden
gerceklesebilirligini ifade etmektedir. Negatif AH degerleri RS-160 biyosorpsiyonunun
ekzotermik kimyasal siirecini tanimlamaktadir. Ekzotermik yapisindan dolayi, artan

sicaklikla birlikte, elde edilen giderim degerlerinde diismeler gozlenmektedir. Ayni
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sekilde adsorpsiyon siirecinin sahip oldugu negatif AS degerleri, boyarmadde ile
biyokiitle arasindaki diizensizligin azaldigina isaret etmektedir.

Ayrica, Langmuir izoterm modelinde hesaplanan verilere gore; artan sicaklikla
birlikte qe degerlerindeki azalma, siirecin ekzotermik yapisini, 0-1 araliginda hesaplanan

Ry degerleri ise negatif AG sonuglarini destekler niteliktedir.
3.7. Karakterizasyon Cahsmalar

3.7.1. FTIR spektrum analizi
Modifikasyon oncesi, modifikasyon sonrast ve RS-160 biyosorpsiyonu sonrasi
kiziletk biyokiitlesine ait FTIR spektrum goriintilleri 4000-650 cm™! araliginda

kaydedilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 3.7’°de sunulmustur.

% T

Kizilcik Biyokiitlesi !

80 4 ..o Modifiye Kiziloik Biyokatlesi ]
Modifiye Kizilcik Biyokitlesi + RS160
——-— RS8160
75 T T T
4000 3000 2000 1000

cm’

Sekil 3.7. Kizilcik biyokiitlesi, modifiye kizilcik biyokiitlesi, biyosorpsiyon sonrasi
kizilcik biyokiitlesi ve RS-160 boyarmaddesi FTIR spektrumlari.

Sekil 3.7°de goriilen, kizilcik biyokiitlesinin modifikasyon oncesi, modifikasyon
sonrast ve RS-160 biyosorpsiyonu sonrasi durumlarina elde edilen spektrumlar
incelendiginde, bazi piklerin gozlenme bolgelerinde kaymalarin gergeklestigi, bazi
piklerin ise yeni olustugu gézlenmistir.

3400-3000 cm™! degerlerinde gozlenen bantlar, -OH ve -NH gruplarina kargilik
gelmektedir. 3000-2840 ¢cm™! araliginda gozlenen bantlar ise CH, ve CHs gruplarini
temsil etmektedir (Akar vd., 2012). 1750-1735 cm! arahigindaki bantlar, C=0
gruplarmin gozlendigi degerlerdir (Akar vd., 2012).
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Kizileik biyokiitlesinin iglem gérmemis haline ait spektrum goriintiisiinde, 1657
cm’de gozlenen pik C=0O grubunun gostergesidir ve modifikasyon sonrasi kaybolmasi,
karsilik gelen grubun modifikasyon isleminde etkili oldugunu diisiindiirmektedir.
1620-1610 cm™! araliginda ve 1515-1452 cm! degerlerinde gozlenen pikler, aromatik
halkalardaki C=C gerilmesine karsilik gelmektedir (Ghasemi vd., 2016; Pavia vd., 1996:
Vaghetti vd.’den (2009). 1370-1300 ¢cm™! araliginda gozlenen pikler ise S=O grubuna
karsilik gelmektedir. Modifikasyon islemi sonrasinda yeni gézlenen 1367 cm! piki,
RS-160 biyosorpsiyonu sonrasinda kaybolmustur. Aseton modifikasyonu sonrasi
kizilcik  biyokiitlesi yapisinda gdzlenen bu yeni grubun biyosorpsiyon sonrasi
kaybolmasi, RS-160 biyosorpsiyonunda gorev almis olabilecegi seklinde yorumlanabilir.
1250-1020 cm™! araliginda yer alan pikler, C-N gruplarina isaret etmektedir (URL 6).

Biyosorbent maddeler, yapilarinda, biyosorpsiyon isleminde madde aliminda
etkin rol alan; amin, karboksil, hidroksil, fosfonat, siilfonat gibi fonksiyonel gruplari
icermektedir (Park vd., 2010; Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Kizilcik biyokiitlesi
yapisina ait spektrumlarda gozlenen piklerin de bu olasi gruplar ile eslestigi
diistiniilmektedir. Spektrumlarda goriildiigli tizere modifikasyon oncesi, modifikasyon
sonrast ve RS-160 biyosorpsiyonu sonrast pik yogunluklarinda biiyiik farkliliklar
olmamis; ancak pik konumlarinda ufak kaymalar ve pik siddetlerinde bazi degisimler
meydana gelmistir. Bu durum, biyosorpsiyon siirecinde boyarmadde aliminin kompleks
yap1 olusumundan farkl bir sekilde ger¢eklesmis olabilecegini diistindiirmektedir (Akar
vd., 2012).
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3.7.2. SEM-EDX analizleri

Kizilcik  biyokiitlesinin  yiizey yapilarindaki degisimlerin  g6zlenebilmesi
amactyla, modifikasyon Oncesi, modifikasyon sonrasi ve RS-160 biyosorpsiyonu
sonrast, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen

SEM goriintiileri Sekil 3.8’de sunulmustur.

Mag= 100KX  10pm
SUPRA 40VP-41-14 ——

Mag= 1.

0KX  1pm
SUPRA 40VP-41-14 ——

Mag= 100KX 10

m Date 21 May 2018 Time :14:10:28
SUPRA 40VP41-14 ——

wping (1Y)

Sekil 3.8. Kizilcik biyokiitlesinin; (a: 1kx b: 2kx) modifikasyon dncesi, (e: 1kx d: 2kx)
modifikasyon sonrasi, (e: 1kx f: 2kx) biyosorpsiyon sonrast SEM analiz goriintiileri.
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Sunulan SEM goriintiileri; modifikasyon islemi sonrast ve RS-160
biyosorpsiyonu sonrasinda, kizilcik biyokiitlesi yiizeyinde meydana gelen degisimleri
gostermektedir. Goriintiiler incelendiginde; RS-160 biyosorpsiyonu 6ncesi modifiye
kizilcik biyokiitlesi ylizeyinin karmasik, kaba ve gozenekli bir goriinlime sahip oldugu
goriilmektedir. Modifikasyon sonrasi kizileik biyokiitlesinin  SEM  goriintiileri
incelendiginde; modifikasyon Oncesine gore farkliliklar oldugu goriilmektedir.
Biyosorpsiyon sonrast SEM goriintiilerinde ise, biyosorpsiyon dncesi modifiye kizileik
biyokiitlesi ylizeyinin ve yiizeyde bulunan gozeneklerin, biyosorpsiyon sonrasi
boyarmadde alim1 nedeniyle kaplandigi, biyokiitle ylizeyinin daha diizgiin hale geldigi

ve karmasikligin azaldig1 goriilmektedir.
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Modifikasyon oncesi, modifikasyon sonrasi ve biyosorpsiyon sonrasi kizilcik
biyokiitlesi yapisinda meydana gelen degisimlerin incelenebilmesi amaciyla, biyokiitle
tizerinde EDX analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen EDX goriintiileri Sekil 3.9’da

sunulmustur.
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Sekil 3.9. Kizilcik biyokiitlesinin (a) modifikasyon oncesi, (b) modifikasyon sonrasi, (c)
biyosorpsiyon sonrast EDX analiz goriintiileri.
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EDX analizlerinde elde edilen verilere gore, modifikasyon Oncesi ve
modifikasyon sonrasi kizilcik biyokiitlesinde C ve O atomlarmin varligr acgikga
goriilmektedir. Modifikasyon oOncesi kizileik biyokiitlesi yapisinda bulunan C
atomu %61.84, O atomu %?27.41 iken; modifikasyon sonrasi bu degerler C atomu
i¢cin %62.28, O atomu i¢in ise %31.07 olarak belirlenmistir.

RS-160 biyosorpsiyonu sonrasina ait EDX grafigine bakildiginda ise, modifiye
kizilcik biyokiitlesi yapisinda C ve O atomlarinin yaninda, Na ve Cl atomlarinin varlig
dikkat cekmektedir. Modifikasyon Oncesi ve sonrast kizilcik biyokiitlesi yapisinda
gozlenmeyen Na ve Cl atomlarinin, biyosorpsiyon sonrasi ortaya ¢iktigi goriilmektedir.
Na ve CI atomlari, Sekil 1.1° de gosterildigi tizere RS-160 boyarmaddesine ait molekiil
yapisinda bulunmaktadir. RS-160 boyarmaddesine ait oldugu bilinen Na, Cl gibi
atomlarin, biyosorpsiyon sonrasi biyokiitle yapisi iizerinde gozlenmis olmasi, kizileik
biyoktiilesi tarafindan boyarmaddenin tutuldugunu kanitlar niteliktedir.

Modifikasyon oOncesi, modifikasyon sonrast ve biyosorpsiyon sonrasi EDX
sonuglarinda, Au ve Pd atomlar1 goriilmektedir. Biyokiitle yapisinda bu atomlarin
varlifi, SEM analizleri i¢in biyokiitlenin hazirlanmas1 asamasinda, biyokiitle {izerine

yapilan kaplama isleminden kaynaklanmaktadir.

3.7.3. Zeta potansiyeli analizi
Kizileik  biyokiitlesinin - modifikasyon oOncesi ve modifikasyon sonrasi
durumlarina ait zeta potansiyeli analiz sonuglar1 Sekil 3.10” da verilmistir. Biyokiitlenin

zeta potansiyeli analizleri saf su icerisinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.10. Kizilcik biyokiitlesinin (a) modifikasyon oncesi, (b) modifikasyon sonrasi
zeta potansiyeli analiz grafikleri.
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Modifikasyon Oncesi kizilcik biyokiitlesinin sahip oldugu zeta potansiyeli -20.6
mV iken, modifikasyon sonrasi kizilcik biyokiitlesinin zeta potansiyeli -25.0 mV olarak
Olciilmiigtiir. Aseton muamelesi ile zeta potansiyeli negatif yonde artis gostermistir.
Aseton muamelesinin, biyosorpsiyondan sorumlu oldugu bilinen hiicre ylizeyi
tizerindeki negatif yik yogunlugunu arttirdigi distiniilmektedir. Negatif yiik
yogunlugunun normal biyokiitleye gore artmis olmasi, modifikasyondan sonra

adsorpsiyon kapasitesindeki artis1 da dogrulamaktadir.

3.7.4. AFM analizi

RS-160 boyarmaddesinin biyosorpsiyon siirecinin aydinlatilabilmesi amaciyla
yapilan karakterizasyon c¢alismalari kapsaminda, biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasi
kizileitk  biyokiitlesi  iizerine AFM  (Atomic Force Microscope) analizleri
gerceklestirilmistir. RS-160 biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast modifiye kizileik

biyokiitlesine ait AFM goriintiileri Sekil 3.11°de sunulmustur.
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Sekil 3.11. Modifiye kizilcik biyokiitlesinin (a) biyosorpsiyon Oncesi ve (b)
biyosorpsiyon sonrast AFM analiz goriintiileri
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Elde edilen verilere gore, modifiye kizilcik biyokiitlesinin biyosorpsiyon oncesi
sahip oldugu tanecik yiiksekligi 7,822 nm, yiizey pirizliligi 2,11 nm iken
biyosorpsiyon sonrasi tanecik yiiksekligi 3,441 nm, piiriizlilik ise 0,84 nm olarak
Ol¢lilmiistiir. Goriildiigl lizere, biyosorpsiyon sonrasi ortalama tanecik yiiksekligi 7,822
nm’den 3,441 nm’ye, yiizey plriizliligi ise 2,11 nm’den 0,84 nm’ye diismiistiir.
Ayrica AFM goriintiileri incelendiginde; biyokiitle yiizeyi, biyosorpsiyon &ncesi
heterojen ve piiriizlii bir yapiya sahip iken, biyosorpsiyon sonrasi piiriizliiliik azalmistir.
Tanecik yiiksekliginde ve piriizliilikte gozlenen bu azalma, biyosorpsiyon sonrasi
modifiye kizilcik biyokiitlesi yiizeyinin, RS-160 boyarmaddesi tarafindan kaplanmasi
seklinde yorumlanabilir (Akar vd., 2016).
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SONUCLAR

Bu ¢alismada endiistride yaygin kullanima sahip, reaktif boyarmadde sinifinda
yer alan reaktif sar1 160 (RS-160) boyarmaddesinin aseton ile modifiye edilmis kizilcik
biyokiitlesi tarafindan biyosorpsiyonu iizerine arastirmalar gergeklestirilmistir. Kizilcik
meyvesinin c¢esitli kullanimlarindan sonra ortaya c¢ikan atik posasinin biyosorpsiyon
etkinligi incelenmis ve biyokiitle {lizerine ¢esitli modifiye islemleri uygulanmistir.
Aseton ile modifiye edilmis kizilcik biyokiitlesi ile olduk¢a yiiksek giderim sonuglari
elde edilmistir. Bu sekilde modifiye edilmis kizilcik biyokiitlesi kullanilarak RS-160
biyosorpsiyonu Tlizerine pH, sicaklik, biyokiitle miktar1 ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir. Biyosorpsiyon siirecinin aydinlatilabilmesi
amactyla deneysel c¢alismalardan elde edilen verilerin, bazi izoterm ve Kkinetik
modellerine uygunluklar1 arastirilmig, biyosorpsiyonun termodinamik hesaplamalari
yapilmustir. Buna gore; RS-160 biyosorpsiyonunu en iyi tanimlayan kinetik modelin,
yalanci ikinci derece kinetik model oldugu goriilmiistiir. Ayrica modifiye edilmis
kizileik biyokiitlesi iizerine RS-160 boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun Langmuir
izoterm modeline uyum sagladigi belirlenmistir. Siirecin Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu olmasi, RS-160 biyosorpsiyonunun, modifiye kizilcik biyokiitlesi ylizeyinde tek
tabakali olarak gerceklestigini, biyosorpsiyona ait negatif AG degerileri ise
biyosorpsiyon siirecinin istemli oldugunu gostermistir.

Gergeklestirilen zeta potansiyeli analizi; aseton ile modifikasyon islemi sonrasi
biyokiitle yiizeyindeki negatif yiik yogunlugunun artmis oldugunu gostermistir.
Biyokiitle yiizeyindeki negatif yiiklerin artis1, asidik pH degerlerinde, anyonik yapili
RS-160 boyarmaddesinin, biyokiitle tarafindan daha fazla elektrostatik ¢cekime maruz
kalmasina neden olmustur. Boyarmadde-biyokiitle arasinda artan bu etkilesim,
modifikasyon islemi sonrasi sonuglara, biyosorpsiyon veriminde artis olarak
yansimigtir.

Ayrica bu calisma kapsaminda, biyokiitle yapisinda modifikasyon islemlerinin
neden oldugu degisimlerin morfolojik olarak aydinlatabilmesi amaci ile SEM-EDX,
FTIR ve Zeta potansiyeli analizleri gerceklestirilmistir. Modifiye biyosorbentin,
biyosorpsiyon oncesi ve sonrast SEM-EDX, FTIR, AFM analizleri yapilmustir.

(Calismada kullanilan biyosorbentin, sentetik olarak hazirlanan atik sudaki

etkinligi de c¢alisma kapsaminda arastirilmistir. Optimum caligma kosullarinda test
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edilen sentetik atik su Orneginde, %88,348 gibi yiiksek bir yiizde giderim degeri elde
edilmistir. Bu da hazirlanan biyosorbentin atik sulardaki uygulanabilirliginin yiiksek
oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak; elde edilen yiiksek giderim degerlerine dayanarak, atik halde
bulunan ve ¢evreye zararsiz olan kizileik biyokiitlesinin aseton ile modifikasyon
isleminden sonra, RS-160 boyarmaddesinin atik sulardan giderilmesinde oldukga etkili

bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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