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OZET

Bu calisma, endiistriyel atiksularda bir problem olusturan renk parametresinin dogal
organik madde kullanimi ile giderimini ekonomik olarak saglayabilmek amaciyla
yapilmistir. Endiistriyel atiksuda renk olusturan parametreyi temsilen Maxilon altin sarisi
4GL boyar maddesi ve sorpsiyon ile renk giderimini saglamak amactyla dogada kendi
kendine yetisen ates dikeni (Pyracanthacoccinea L.—PCL) bitkisinin meyveleri
kullanilmistir. Meyve, saf ve dimetilglioksim (DMG) ile modifiye edilerek kullanilmistir.
Bitki, kesikli biyosorpsiyon i¢in g¢esitli kosullardan gegirilerek analizler i¢in uygun hale
getirilmistir. Saf biyoadsorban i¢in optimal pH 8 olarak belirlenmis ve bu kosullarda
farkli miktarlarda biyoadsorban (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1g) ile farkli sicaklik
derecelerinde (5°C, 15°C, 30°C, 45°C) renk giderimi i¢in analizler yapilmigtir.
Biyoadsorbanin saf ve modifiye haldeki morfolojik yapisini belirlemek amaciyla ise
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimlii kiziltesi spektrofotometresi
(FTIR) ve saf ve modifiye biyoadsorbanin yer aldig1 boya ¢ozeltilerinde zeta potansiyeli
analizleri yapilmigtir. Bu analizlere bagli olarak optimal biyoadsorban miktar1 ve optimal
sicaklik degerleri belirlenmistir. Her iki biyoadsorban i¢in optimal miktar 0,1 g olarak
tespit edilmistir. Saf biyoadsorban i¢in en fazla renk giderimi 45°C sicaklikta (%77,22),
modifiye biyoadsorban i¢in ise 30°C sicaklikta (%74,14) elde edilmistir. Langmuir
izotermlerine gore saf ve modifiye adsorbanin RL degerlerinin tiim sicakliklar icin
Langmuir izotermine uygun oldugunu sdylemek miimkiindiir (O<RL<I). Freundlich
Izotermlerinden elde edilen n degerleri ise 1’den kiigiik ¢ikmistir. Bu sonug, meydana
gelen tiim adsorpsiyon mekanizmalarinin fiziksel oldugunu gostermektedir. 5, 15 ve 30°C
sicaklik degerlerinde modifiye biyoadsorban yiizeyinde homojenite artmistir.

Termodinamik analizlere gére AH<0 oldugundan proseslerin ekzotermik oldugu tespit

iv



edilmigtir. FTIR sonug¢larina gore, saf biyoadsorban modifiye edildiginde C-N bagi, N-O
bagi ve M-O bagi olusmustur. O-H bagi ve C-H bagi ise kaybolmustur. Bu bag
degisimleri, biyoadsorbanin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisikliklerin oldugunu
gostermektedir. SEM analizleri modifikasyonun biyoadsorbanin gdzenek sayis1 ve
gozenek capinda artisa yol actigini ve biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesini arttigini
gostermistir. Zeta potansiyeli sonuglari ise saf ve modifiye adsorbanin yiizey yliklerinin
benzer oldugunu gostermektedir. Tim analiz sonuglar1 gostermistir ki dogada bulunan bir
bitki modifiye edildiginde renk gideriminde daha verimli sonuglar elde edilmekte ve

diisiik maliyetli bir aritim saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: Pyracanthacoccinea L, Ates dikeni bitkisi, Biyoadsorban,
Dimetilglioksim, Zeta potansiyeli.

Tez Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Sevgi GUNES DURAK
Sayfa Adeti: 76
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ABSTRACT

The study was carried out to remove the color parameter, a problem in industrial
wastewater, economically using natural organic matter. Maxilon golden yellow 4GL
dyestuff was used to represent the color-forming parameter in industrial wastewater, and
the fruits of the firethorn (Pyracantha coccinea L.) plant, which grows spontaneously in
nature, were used to provide color removal by sorption. The fruit was used pure and
modified with dimethylglyoxime (DMG). The plant was subjected to various conditions
for batch biosorption and made suitable for analyses. The optimal pH for pure biosorbent
was determined as 8, and analyses were carried out for color removal at different
temperatures (5°C, 15°C, 30°C, 45°C) with different amounts of biosorbent (0.1, 0.2, 0.4,
0.6, 0.8 and 1 g). Scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared
spectrophotometry (FTIR), and zeta potential analyses of dye solutions containing pure
and modified adsorbents were performed to determine the morphological structure of the
adsorbent in pure and modified form. Based on these analyses, the optimal amount of
biosorbent and optimal temperature values were determined. The optimal amount for both
biosorbents was determined as 0.1 g. The highest color removal was obtained at 45°C
(77.22%) for pure biosorbent and at 30°C (74.14%) for modified biosorbent. According
to Langmuir isotherms, it is possible to say that Ry values of pure and modified adsorbent
are by Langmuir isotherm for all temperatures (0<R_.<1). The n values obtained from
Freundlich isotherms were less than 1. This result shows that all adsorption mechanisms

are physical. Homogeneity increased on the modified adsorbent surface at 5, 15, and 30°C
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temperature values. Thermodynamic analyses showed that the processes were exothermic
since AH<O0. FTIR results showed that the C-N, N-O, and M-O bonds were formed when
the pure biosorbent was modified. O-H bond and C-H bond disappeared. These bond
changes indicate that there are changes in the chemical and physical properties of the
adsorbent. SEM analyses showed that the modification increased the biosorbent's pore
number and diameter and the biomass's adsorption capacity. Zeta potential results show
that the surface charges of pure and modified adsorbents are similar. All analysis results
show that when a plant found in nature is modified, more efficient results are obtained in

color removal, and low-cost treatment is provided.

Keywords: Pyracanthacoccinea L., firethorn, biosorbent, dimethylglyoxime, Zzeta
potential.

Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sevgi GUNES DURAK
Page Number: 76

vii



ICINDEKILER

KABUL VE ONAY SAYFAS ..ot i
TEZ BILDIRIM SAYFASL.....ooiiiioiieeeeeeeeeeeee et ii
TESEKKUR ...ttt ettt ettt sttt es s eeeneneeas iii
OZET .ottt iv
ABSTRACT ...t iv
ICINDEKILER ..ot viii
TABLOLAR LISTESI ...ttt xi
SIMGELER ve KISALTMALAR LISTESI......ccoviiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e xiii

1. BOLUM
AMAGC VE KAPSAM ...ttt snas 1

2. BOLUM

GIRIS oottt 2
2.1 Renk Gideriminde Kullanilan Yontemler ............cccoocvviiieniiniiienieiiieiieee 3
2.1.1. Fiziksel yONtemMICT ......ccoeeviiiiiiiieieceee et 3
2.1.2. Kimyasal yONteMIET .........coooiieiiiiiiiiiieiie et 4
2.1.3. Biyolojik yONtEMIET........ccoviiiiiieiieiieciiee e 4

3. BOLUM

GENEL BILGILER .....cevtuiiiiiiiitiecieie it nes 5
3.1. ASOTPSIYOM .ttt ettt ettt ettt et ettt e e bt e esbeeseesnbeenseeenbeeseesaseens 5
3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler..........ccoooovviiiiiiiniiiiiiiiieeeeee 5
3.2.1. PH'TN @KIST .ttt 5
3.2.2. Baslangictaki boya konsantrasyonunun etkisi............cccceerveeiiieniieiieeneennenn. 6
3.2.3. S1CAKIZIN CTKIST ..eeeiiiiiieiieeie e 6
3.2.4. Adsorban miktarinin etkisi........cccceveeiierieniniiniiienieee e 6

viii



3.2.5. Temas SUrESININ ETKIST ..eeeeeviiiiiieieeeeee e 7

3.3. BiyOSOTPSIYOM. ..ccueiiiiiieiieeiieeiie ettt ettt e ettt e et e et eenbeebeeenbeeseesaseens 7
3.4. Biyosorbanlarin Modifikasyonlart ...........cccceevieeiiienieniieniesieeieeeeeee e 9
3.5. Biyosorbanlarin ImmobiliZaSyonu ...............ccecoveeeeveveveceeeeeeeeeeeeeneen. 9
3.6. Biyosorpsiyon Olgusunu Etkileyen Fizikokimyasal Faktorler ...................... 9
3.7. BOYAIAT ...ttt en 9

4. BOLUM
LITERATUR CALISMALARLI .......oooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 13

5. BOLUM

MATERYAL ve YONTEMLER ........coootviiniiriiinieeineniesiessessesse s seseessesssesienenes 27
5.1. IMALEIYAL ...t et 27
5.2 IMIELOT ...ttt ettt ettt et 29
5.2.1. Biyosorpsiyon modellemesi...........cceeveeiieniieiiienieeiieeeee e 29
5.2.2. Denge MOdellemeSi........eevuiieiieiieeiieciie et 29
5.2.3. Termodinamik modelleme ...........ccccooeviiiiiiiiniiniiieeeeeen 30
5.2.4. FTIR QNAIIZIc.eeiiiiiiiiiieieciee et 31
5.2.5. SEM @NALIZI...couviiiiiiieiiciieiece ettt 31
5.2.6. Zeta Potansiyeli analizi .........c.eeveeeviieniieniienieeiieeee e 31

6. BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA ...oorevveooeeeeee oo eeeeeeeeeeseee e seeessesseseeeeseseeseeeeeeeees 33



6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

Saf Biyoadsorbanin Renk Giderim Performansi..........cccceccevceeviriiineenennene 34

Modifiye Biyoadsorbanin Renk Giderim Performanst .........c..ccoccevveeeenneene. 35
Langmuir ve Freundlich izoterm EZrileri ..........c.cooovvevueveiiuereceeiceenennn 36
Termodinamik Analiz SONUGIATT ..........c.coovviiiiiiieiicceeee e 40
FTIR Analizi SONUGIATT .......veiiiiiiiiiiiiciieeee e 43
SEM Analizi SONUGIATT........cccuiiiiiiiieiie e 44
Zeta Potansiyeli Analizi SONUGIATT.......c.cooiiviiriiniiiiiienieceeeee 46

7. BOLUM

ONERILER ... e e et et e e et e e e e e e s e e e s et eseseeseeseseeseseeseseeseseaensens 51
KAYNAKLAR .o et s et e e s e e e e e s et es s s es e s et e ses e e s eseesesesseseseesesenens 53
OZGECMIS ettt ettt ettt ettt eeeseneeas 66



Tablo 3.1.

Tablo 3.2.

Tablo 6.1.

Tablo 6.2.

TABLOLAR LiSTESI

Maxilon boyalarin fizikokimyasal 6zellikleri ........cccoocevieniniiniininienene 10
Boya tiirlerinin tanimlanmast [73] .....ccoevierieeiienieeieie e 11
Saf ve modifiye adsorbanin Langmuir ve Freundlich Parametreleri ........... 40
Saf ve modifiye adsorban i¢in termodinamik parametreler ......................... 42

Xi



Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Sekil 5.3.

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil 6.4.

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 6.9.

Sekil 6.10.

Sekil 6.11.

SEKILLER LISTESI

Biyosorpsiyon olayina dahil olan farkli mekanizmalar [9]..........cccccoeeenee 8
Boyali atiksu aritiminda uygulanan metotlar [73]......cccccoceeviniininniniennne 12
Ates dikeni (PCL) DitKiSI.......ccovveiiiiieeiiieciie e 28
Analizler i¢in ates dikeni bitkisinin hazirlanma agamalari........................... 28
Calkalayiciya alinan nUMUNELET ..........ooveiieiiinieniiieieeeeee e 28
KaliDIaSyOn ©EIIST ..cueeeuvieruieeiieiiieeiieniieeiteeiteeieesite et e sae et e seaeeaeeseaeeseenes 33
25°C’de saf ve modifiye adsorbanin Maxilon altin saris1 4GL boyar maddesi

IAETIM VEITMICTT..ceuviiiiiiiiiieieeiteieee et 34
Saf biyoadsorbanin renk giderim performansi.........c.ccecceeeeeveeneeieneenennene 35
Modifiye biyoadsorbanin renk giderim performanst .........cccoceeveevieeiennnene 35

Saf adsorban i¢in farkli sicakliklarda Langmuir ve Freundlich Izotermleri 38

Modifiye adsorban i¢in farkli sicakliklarda Langmuir ve Freundlich

TZOLEIMUETT ..o 39
Van 't Hoff e$itligi grafifi.......cccceevieiiieiiiiieeiieeeeee e 41
Saf ve modifiye biyoadsorban i¢in FTIR analiz sonuglari............ccccceuenee. 43

Saf ve modifiye biyoadsorbanin farkli biiylitme oranlarinda yiizeysel SEM

GOTUNTUICTT ..ottt ettt et e s e 46

Saf ve modifiye biyoadsorbanin boyarmadde icerisindeki zeta potansiyeli

4 (51053 1S o OO USSP 47
Saf ve modifiye biyoadsorbanin (a) faz grafigi, (b) frekans kaymasi, (c) zeta
potansiyeli voltaji, (d) mobilite ve (e) zeta potansiyeli dagilimlari ............. 50

xii



SIMGELER ve KISALTMALAR LISTESI

H> Hidrojen

HNO;  Nitrik asit

H,0; Hidrojen Peroksit
N Hidrojen

NaOCl: Sodyum hipoklorit
NH; Amonyak

O3 Ozon

AH Entalpi degeri

AS Entalpi degeri

xiii



1. BOLUM

AMAC ve KAPSAM

Calismanin amaci, endiistriyel atiksular i¢in 6nemli bir problem olan ve desarj edildigi
ekosistemin karakterizasyonunu bozan renk olusturan parametrelerin aritma tinitelerinde
diisiik maliyetle giderimini saglamaktir. Bunun i¢in dogada yetisen ates dikeni bitkisinin
(Pyracanthacoccinea L. — PCL) meyveleri su aritim islemlerinden biri olan adsorpsiyon
metodunda kullanilmak {izere biyosorbent olarak se¢ilmistir. Meyvenin aritim
verimliligini artirmak amaciyla dimetilglioksim (DMG) kimyasali kullanilmig ve
meyveler modifiye edilerek meyvelerin adsorpsiyon kapasitesi arttirilmistir. FTIR, SEM,
zeta potansiyeli, Langmuir ve Freundlich Izotermleri ile termodinamik analizler
kullanilarak modifikasyona ugrayan meyve yapisindaki degisimler ve adsorpsiyon
uyumluluklart incelenmistir. Farkli sicaklik kosullar1 ve farkli adsorban miktarlar

kullanilarak ise optimal renk giderim kosullar1 tespit edilmistir.



2. BOLUM
GIRIS
Kullanilabilir su kaynaklar1 her gecen giin hizla azalmaktadir. Su kaynaklariin kullanim
dagilimi incelendiginde %71 tarimsal tiiketim, %15 endiistriyel tiiketim ve %13 evsel
tilketim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tiiketim kaynaklari i¢inde cevre kirliliginin

baslica sebebi olan endiistriyel tiiketim, 2014 yilinda %17 iken 2020 yilinda bu oran
%15’e gerilemistir [1].

Endiistriyel tliketim sonucu aciga ¢ikan atiksu, yiiksek oranda kimyasal madde
icermektedir. Bu kimyasal maddeler alic1 ortam ve alici ortamda yasayan canlilar i¢in
tehlike olusturmaktadir. Kimyasallardan bir tanesi, kagit, kozmetik, tabakhane, deri, gida,
eczacilik {irtinleri gibi iirlinlerin renklendirilmesinde kullanilan boyalardir [2]. Diinya
capindaki boya liretiminin yaklasik 70 ton oldugu tahmin edilmektedir [3]. Bu boyalar
uygun sekilde aritilmadan alici ortama desarj edilirse alic1 ortamdaki ekolojik denge alt
iist olur. Sudaki boya kirleticilerinin varligi giines 1s18inin niifuzunu azaltacak ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz etkiler [4]. Ayrica sulardaki renk olusumu isinmadan

etkilenir, spektrumda degisikliklere neden olur ve diizensiz sonuglara yol agar [5].

Cevre tizerindeki bu olumsuz etkileri bertaraf edebilmek i¢in renk igeren atiksularin
dogaya desarj edilmeden Once uygun yontemlerle aritilmasi gerekmektedir. En uygun
yontem tespit edilirken en etkin aritimi saglayacak, maliyeti diisiik olacak ve aritimdan

arta kalan tiriinlerin ¢cevreye zarar vermeyecek sekilde tercih edilmesi dnemlidir.

Kirlilige maruz kalmis sularin yan1 sira dogal sular da bulaniklig artiran, goriiniir renk
veren ve 1s18in niifuz etmesini engelleyen asili partikiiller igerir. Bu partikiiller
erozyondan, su havzalarindan gelen bitkisel dokiintiilerden ve su kiitlelerinde iiretilen
mikroorganizmalardan kaynaklanir. Askidaki partikiiller, siiresiz olarak askida kalan
kolloidlerden tiirbiilans tarafindan siispansiyonda tutulan daha biiyiik silt ve kum
partikiillerine kadar c¢esitlilik gosterir [6]. Dogal su bazindaki renk kaynaklarimi
inceledigimizde dogal sulardaki ana renk kaynagi kromoforik ¢oziinmiis organik
karbondur [7]. Iklim degisikligi, yagis, havza dogas1 ve kiiresel radyasyon nedeniyle
kuzey yarimkiirenin bir¢ok bdlgesinde yiizey suyundaki renk artmaktadir [8].



Durgun sudaki partikiillerin ¢okelme hizlar1 Stoke yasast denklemi ile tahmin edilir ve
esas olarak partikiil ¢capina ve yogunluguna baghdir (Biiyiik ve yogun partikiiller en hizli
coker). Organik partikiiller diisik yogunluklari nedeniyle yavas c¢okerler, ancak
planktonik organizmalar ¢okelme hizin1 azaltan adaptasyonlara sahiptir. Tiim dalga
boylarindaki gilines radyasyonu hizli bir sekilde sondiiriiliir (Yaklasik %50'si ilk metre
icinde yansitilir veya 1siya doniistiiriiliir). Gorilinlir spektrumda, berrak su, kirmizi ve
turuncu 15181 en giiclii sekilde emer, ardindan mor ve sari, yesil ve mavi gelir, ancak
sudaki asili partikiiller tim dalga boylarini emme egilimindedir. Askida kat1 maddelerin
cokelmesi, su kiitlelerinin kademeli olarak "dolmasmna" ve bentik organizmalarin yok
olmasina neden olabilir. Su Kkiitlelerindeki bulaniklik ve renk fotosentez oranlarini
diistirtir ve tiretkenligi azaltir. Bununla birlikte berrak su géze daha hos gelir, rekreasyonel

su kullanimlari i¢in tercih edilir ve igme amaglart i¢in biiylik 6l¢iide tercih edilir [6].

Renk ve bulaniklik kontroliinde kimyasal koagiilasyon, flokiilasyon, elektrokimyasal
teknikler, aerobik ve mikrobiyal anaerobik ve filtrasyon teknikleri, adsorpsiyon, ileri
oksidasyon iglemleri, ozonlama, membran filtrasyonu, elektroflotasyon, elektrokinetik
pihtilagma, elektrokimyasal yikimi, iyon degisimi, 1sinlama, ¢okeltme islemlerini iceren

fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir¢cok yontem kullanilabilir [3, 6, 9].

2.1.Renk Gideriminde Kullanilan Yontemler

2.1.1.Fiziksel yontemler

Fiziksel yontemler kiitle transfer mekanizmasina dayali olarak calisir ve genellikle atik
sudan boyanin uzaklastirilmasi igin basit sistemlerden olusur. Iyon degisimi, 1sinlama,
adsorpsiyon, pihtilagsma ve membran filtrasyonu, ayirma islemi i¢in kullanilan geleneksel
fiziksel islemlerdir. Kullanim kolayligi, basit isletme kosullar1 ve daha verimli prosesler
nedeniyle boyanin uzaklastirilmasinda yaygin olarak fiziksel yontemler uygulanmaktadir
[10]. Bu yontemler endiistriyel atik sularin renk giderilmesinde etkili olabilir ancak
bazilar1 olduk¢a maliyetlidir. Bunun yani sira bu yontemler sonucunda, atik ¢amur
iiretilmekte ve boyalar tamamen uzaklastirllamamaktadir. Bu yontemlerden sorpsiyon, en
iyi sonuglar1 verdigi ve ¢esitli renklendirici malzeme tiirlerini ortadan kaldirmak igin
kullanilabilecegi i¢in en cok kabul goren aritim yontemi olmustur. Ote yandan
adsorpsiyon, son yillarda biiyiik 6l¢gekte bir aritma ve ayirma islemi olarak popiilerligini

artirmig ve Ozellikle Maxilon boyalar1 gibi kimyasal ve biyolojik olarak kararli organik



bilesiklerin giderilmesinde endiistriyel (atik) su aritimi ic¢in arzu edilen bir alternatif

haline gelmistir.
2.1.2.Kimyasal yontemler

Atiksulardan renk gideriminde kullanilan kimyasal yontemler ise Fenton reaksiyonu [11],
aliminyum siilfat, demir kloriir ve diger koagiilantlarin kullanildig1 koagiilasyon ile
polielektrolit gibi flokiilasyon yardimcilarmin kullanildigr  flokiilasyon [12],
elektrokoagiilasyon [13], ozonlama, UV 1ginlama, hidrojen peroksit gibi ileri oksidasyon

yontemleri [14], iyon degistirme [15] ve redoks reaksiyonlar1 [16] olarak siralanabilir.
2.1.3.Biyolojik yontemler

Atik sudan boyanin uzaklastirilmasi i¢in biyolojik proseslerin kullanilmasi son
zamanlarda yayginlagsmistir. Bu yontemde, mikroba direngli yeni bir mikrop tiirii, zehirli
atikla temas ederek daha az zararl bir forma doniismektedir. Biyobozunma mekanizmasi,
mikrobiyal sistemdeki direngli bilesiklerin biyolojik olarak par¢alanmasina yol agacak
biyotransformasyon enzimlerine dayanmaktadir. Biyodegradasyon ajani olarak tirozinaz,
heksanoksidaz, demetilaz, lakkaz veya lignin peroksidaz gibi ¢esitli enzimler
kullanilmistir. Bununla birlikte, azo boyalarinin enzimler veya fiziksel yontemlerin bir
kombinasyonu ile bozunmasi, ¢esitli biyoteknolojik yaklasimlarin dikkatini ¢ekmistir

[17].



3. BOLUM

GENEL BIiLGILER
3.1. Adsorpsiyon

Sorpsiyon, absorpsiyon veya adsorpsiyonun etkisini ifade eder. Absorpsiyon, bir
maddenin bir durumdaki digerine farkli bir duruma dahil edilmesi anlamma gelir
(6rnegin, bir kat1 tarafindan emilen sivilar veya bir siv1 tarafindan emilen gazlar). Ancak
adsorpsiyon, iyonlarin ve molekiillerin baska bir molekiiliin yiizeyine fiziksel olarak
yapigmasi veya baglanmasidir. Sorpsiyonun etkinlik, sorunsuz ¢aligma, kolay canlanma
ve adsorban yeniden islenmesi gibi say1siz avantaj1 vardir [18-21]. Ancak yliksek maliyet
nedeniyle yaygin kullanimi1 kisitlanmistir. Son zamanlarda, daha ucuz ve etkili

adsorbanlarin gelistirilmesi i¢in ¢ok sayida yaklagim caligilmistir [9].

Adsorpsiyon, adsorbanin ve adsorbatin yiizey kimyasiin yan sira iki faz arasinda var
olan proses faktorlerinden biiyiik Olciide etkilenen karmasik bir siirectir. Uygulama
kolayligi, rahatligi, diisiik isletme maliyeti, adsorbanin yeniden kullanilabilirligi, diisiik
malzeme tiikketimi, adsorban malzemenin miikemmel 6zellikleri (6rnegin, yliksek yiizey
alan1 ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi) ve kullanilan adsorbanlarin toksik olmamasi
nedeniyle diger atik su aritma teknolojilerine gore tercih edilmektedir [10]. Son
zamanlarda, yeni adsorbanlar iizerinde adsorpsiyon, biyokiitle adsorpsiyonu, membran
filtrasyonu, 1sinlama ve elektrokimyasal pihtilagsma gibi fiziksel ve kimyasal giderim

tekniklerinin kombinasyonuna biiyiik 6nem verilmektedir [3].

Boyarmaddelerin atiksulardan adsorpsiyon yontemi ile giderimini, ¢ozelti pH'1, sicaklik,

baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorban miktari gibi ¢esitli faktorler etkilemektedir [22].

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
3.2.1.pH'"n etkisi

(Cozeltinin asitligi, atiksu aritiminda adsorban kapasitesini etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir[23-25]. Adsorpsiyon verimliligi ¢ozeltinin pH'ma baghdir ¢iinkii
pH'taki degisiklikler erime 6zelliklerinin derecesinde degisikliklere yol agar [26]. Bu



nedenle renk adsorpsiyonunda pH Onemli bir parametre olarak belirtilmektedir.
Yiizeydeki adsorpsiyon yetenegi ve aktif merkezler, yiizey P, ad1 verilen sifir elektrik
yiikii noktasina baglidir [27]. Bu nokta, tipik olarak yiizeyin elektromanyetik 6zelliklerini
6lemek icin kullanilan, yiizey yiikiiniin sifir oldugu pHy.c pH ¢6zeltisinden dogrudan
etkilenir [28]. P.'yi tanimlayan pH degeri yalnizca H+/OH iyonlariin baskin oldugu
sistemler icindir. Fonksiyonel grup olan OH grubu nedeniyle pHp. arzu edilirken,
yiizeyin pozitif yiikli oldugu pH, pHp.c'deanyonik boyalarin adsorpsiyonu arzu edilir
[29].pH degisimi, boya molekiillerinin adsorban ylizeyine taginmasini etkileyebilir ve bu,
boya adsorpsiyon prosesinde hiz sinirlayici asama olarak diisliniilebilir [3, 30]. Alkali
pH'da goriilen azalmis adsorpsiyon, boyalarin yiizeyindeki anyonlar ile adsorbanin
adsorpsiyon bdlgeleri icin iiretilen fazla hidroksil iyonlar1 arasindaki daha fazla

rekabetten kaynaklaniyor olabilir [24].
3.2.2.Baslangictaki boya konsantrasyonunun etkisi

Baslangictaki boya konsantrasyonunun etkisi, boya konsantrasyonu ve adsorban
yiizeyinde bulunan bdlgelerle yakindan iliskilidir. Genel olarak, boya giderme yiizdesi,
baslangictaki boya konsantrasyonunun artmasiyla azalir, bu da adsorban yiizeyindeki
adsorpsiyon bélgelerinin doygunluguna yol agar [31]. Ote yandan, boyanin baslangig
konsantrasyonunun arttirilmasi, baslangictaki yiiksek boya konsantrasyonunda kiitle

transferinin yiiksek itici glicii nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini arttirir [3].
3.2.3.S1cakhigin etkisi

Sicaklik, adsorban kapasitesi miktarinin proses sicakligi ile iliskili olabilmesi nedeniyle
fiziko-kimyasal adsorpsiyon prosesinde bir diger 6nemli parametredir [32]. Sicaklik
arttikca adsorpsiyon bolgelerinin miktar1 artiyorsa bu, adsorpsiyon igsleminin endotermik
oldugunu, kapasitesinin azalmasi ekzotermik adsorpsiyon siirecini gosterir [33—36]. Bu
durum, proses sicakliginin artmasiyla birlikte adsorpsiyon i¢in aktif bdlgelerin sayisi

arttikca boya molekiillerinin hareketliliginin artmasindan kaynaklaniyor olabilir [37].
3.2.4. Adsorban miktarinin etkisi

Adsorban dozu, adsorban performansini ve proses ekonomisini degerlendirmek i¢in bir
oOlciit gorevi gordiigiinden adsorpsiyon siirecinde 6zellikle 6nemlidir [38—40]. Genel

olarak adsorban miktar1 arttik¢ca boya giderim ytiizdesi de artar [41].



3.2.5. Temas siiresinin etkisi

Birc¢ok calisma, temas siiresinin bir adsorpsiyon isleminin giderim etkinligini belirlemede
cok 6nemli oldugunu ortaya koymustur [42, 43]. Adsorbanin adsorpsiyonkapasitesi
dolana kadar adsorpsiyon verimliligi artig gdsterirken daha sonra bir siire sabit kalma ve

azalma egilimi gostermektedir.
3.3. Biyosorpsiyon

Sulardan renk gideriminde adsorpsiyon uygulamasi olduk¢a yaygindir. Adsorban olarak
kullanilan malzemenin verimli bir aritim saglamasi ve maliyetinin diisiik olmas1 gibi
beklentileri kargilamasi gerekmektedir. Bu sebeple bir¢ok arastirmact diigiik maliyetli
adsorban tespit edebilmek icin dogadan veya atik malzemelerden temin ettigi

biyosorbanlarla atiksulardan renk giderimi ¢aligmalar1 yapmaktadir.

Biyoadsorbanlarin kullanimimin sebebi biiyiilk miktarda kolayca bulunmalari, uygun
maliyetli ve ucuz bir alternatif olmalaridir [44]. Biyosorpsiyon, inaktif ve 6lii biyokiitle
kullanarak seyreltik sulu ¢ozeltilerden boya molekiillerini uzaklagtirmak icin etkili bir
teknoloji olarak kurulmustur. Biyosorpsiyon fizikokimyasal bir siirectir ve esasen
bitkilerin ve mikrobiyal hiicrelerin hiicre duvarinda meydana gelen bir dizi
metabolizmadan bagimsiz siireci (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik
etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme, selasyon ve mikro 6n ¢okelme) igerir (Sekil
3.1). Biyosorpsiyon genellikle hizli bir islemdir ve tarimdan kaynaklanan atik biyokiitle
ve endiistrinin dogada bol olmasi, ucuz olmasi ve ¢ok az islem gerektirmesi gibi daha
ucuz malzemeler kullanir. Biyosorpsiyon bir son islem teknolojisidir ve biiyiik hacimli
atik sulardaki boya konsantrasyonunu ¢ok diisiik seviyelere diisiiriir [9]. Ornegin Maxilon
boyalarinin atik sulardan uzaklastirilmasinda yapilan bazi ¢calismalarda kil, seker kamist
sap1 tozu, ceviz kabugu, atik gamur, cam talasi vb. biyoadsorban olarak kullanilmistir [3,
6, 9]. Genel olarak boyarmaddelerin gideriminde ise torrefiye bugday samani, yulaf
kabugu, kullanilmig kahve telvesi [45], nigasta, seliiloz, kitosan, aljinat [46], halat {iretimi
atig1 kenevir lifleri [47], tarimsal kat1 atiklar ve tarimsal yan tirlinler [48, 49], hurma
cekirdegi, cay yapraklari, misir kabugu, seftali tohumlar1 [50], findik kabugu ve ceviz
kabugu [51], bamya atig1 [44], tarimsal ve endiistriyel yan iirlinler, turba, kitin, silika,
ucucu kiil [52], yumusak agag talasi [53], asitle modifiye edilmis agac talasi [54], enerji
santrali atig1 kiil ve soya fasulyesi[55], aycicegi sap1 [56], tarimsal atik malzeme olarak

kiil tohumu [57], muz lifi, hindistan cevizi lifi ve talas [58], Penicillium sp. Fungusun 6lii
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biyokiitlesi ve odun talasi [59], Laurusnobilis yapraklart ve tahta talasi [60] gibi
biyosorbanlarin kullanildigi bir ¢ok c¢alisma mevcuttur. Biyosorbanlar tek baslarina

uygulanabildikleri gibi c¢esitli maddelerle modifiye edilerek de renk gideriminde

.=
'.'
‘ Fiziksel & kimyasal
$

kullanilmaktadir.

adsorpsiyon

Sekil 3.1.  Biyosorpsiyon olayina dahil olan farkli mekanizmalar [9]

Biosorpsiyon, bazi durumlarda %99 giderimi hesaba katan sulu ¢ozeltilerden reaktif
boyalar1 ¢ikarmak i¢in uygun ve uygun maliyetli bir aritma teknolojisidir. Tarimsal ve
endiistriyel atiklardan kaynaklanan biyosorbanlar, etkinliklerini artirmak i¢in fiziksel ve
kimyasal modifikasyon ve immobilizasyon teknikleri ile uyarlanabilir. pH, biyosorban
dozu, boya konsantrasyonu ve sicakligi optimize edilmesi gereken onemli fiziko-
kimyasal parametrelerdir. Biyosorpsiyon birka¢ denge, kinetik ve termodinamik
parametre ile belirlenebilir. Biyosorbanlarin FTIR ile karakterizasyonu, ylizey
fonksiyonel gruplarmin katilimi hakkinda bilgi verir ve SEM goriintiileme,
biyosorbanlarin morfolojik 6zelliklerini belirler. Biyosorban rejenerasyonu, ekonomik
acidan ¢aligmak i¢in 6nemli bir parametredir ve ayni1 zamanda biyosorbani ¢evre dostu

hale getirir [9].



3.4. Biyosorbanlarin Modifikasyonlari

Biyosorbanlarin fiziksel ve kimyasal modifikasyonu, ylizey fonksiyon gruplarinin

aktivasyonuna veya deaktivasyonuna neden olabilir.
3.5.Biyosorbanlarin immobilizasyonu

Biyosorpsiyonun endiistriyel uygulamasinda kati/sivi ayrimi i¢in immobilizasyon
gereklidir [61]. Ham biyokiitle genellikle diisiik yogunluga, zayif mekanik dayanima ve
az sertlige sahip kii¢iik parcaciklardan olusur. Sonug olarak, biyosorbanin olas1 sismesi,
yenilenememesi ve kolon modunda yiiksek basing diisiisiiniin gelismesi nedeniyle kati-

stv1 ayirma sorunlari ortaya ¢ikabilir [62].
3.6. Biyosorpsiyon Olgusunu Etkileyen Fizikokimyasal Faktorler

Tekstil boya atiklar1 ¢esitli kimyasal konumlara sahiptir ve biyosorbent ile baglanma
etkilesimleri, belirli bir boyanin kimyasal yapisina, biyosorban yliizeyinin spesifik

kimyasi ile morfolojisine ve boya ¢dzeltisinin veya atik suyun 6zelliklerine baghdir [9].
3.7. Boyalar

Boyalar, insan sagligini dogrudan temas halinde cilt tahrisi ve alerjik reaksiyonlar,
solunmast halinde ise solunum problemleri, kanserojen etki olusturabilir. Baz1 boyalarin
yutulmasi ve emilimi, ¢esitli organlar1 ve viicut fonksiyonlarini etkileyen toksisiteye yol
acabilir [48]. Maxilon boyalar ise farkli alifatik ve aromatik radikaller igeren bir katyonik
boya sinifidir. Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), renk, toplam organik karbon (TOK) ve
biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) konsantrasyonlarmin tiimii, Maxilon boyalari gibi
atik su igeren boyalarda yiiksektir [63—65]. Bu smiftaki boyalarla suyun kirlenmesi,
renklerinin islemden sonra bile devam etme egiliminde olmasi, 151k penetrasyonunu
engellemesi ve bdylece sucul floranin fotosentetik faaliyetlerini etkilemesi nedeniyle
ciddi ¢evresel endiselere neden olmaktadir [66]. Bu boya sinift kanserojen, mutajenik ve
teratojeniktir ve ayni zamanda insanlar, baliklar ve mikroorganizmalar icin tehdit
olusturmaktadir [66, 67]. Cok sayida sucul tiirii 6ldiirme, ekolojik dengeyi bozma ve alict
su kiitlesinin kendi kendini temizleme yetenegini azaltma potansiyeline sahiptirler [68].
Cok diistik miktarlarda bile sudaki varliklari oldukca belirgin ve istenmeyen bir durumdur

[69].



Tablo 3.1. Maxilon boyalarin fizikokimyasal 6zellikleri

Molekiiler
. Molekiil
Maxilon boya | [IUPAC name Molekiiler yapr | agirlhik
formiilii
(gmol™)
N-metil-N-[(E)-(1-
Maxilon altin oicidin L
metilpiridin-1-1ym- HaQ cHs
saris1 4GL P Y @ﬁé—«N_Nsz
. 4-yl) Ci15H19N304S Sy 337.4
(basicyellow . . ehos0: Q
87) metildenamino] o OCH;
anilin; metil siilfat

Maxilon boyalar1 bazik monoazo boyalarin bir siifidir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
cozlinebilir sentetik boyalarin en renkli sinifi bazik boyalardir (katyonik boyalar olarak
da bilinir) [70]. Bu boyalarda poliaromatik halkali bir veya daha fazla azo grubu (R1-NN-
R2) genellikle stilfat gruplar ile yer degistirir [71]. Hem dogal hem de sentetik liflerin
birgok yiizeyi ile giiglii etkilesimleri nedeniyle deri, yiin, ipek, naylon, deri, pamuk ve
akriliklerin boyanmasinda kullanilirlar [72]. Bu azo boya grubunun yaygin kullanima,
reaksiyon iirlinlerinin ¢cogunun yiiksek derecede kanserojen oldugunu ortaya ¢gikarmigtir
[70]. Aromatik ve diger fonksiyonel gruplarin varligi, boyalar1 kararli ve biyolojik olarak
parcalanamaz hale getirir. Bu nedenle, su kiitlelerinde uzun siire kalirlar, tiim sucul flora
ve fauna iizerinde ciddi zararl etkilere neden olurlar ve biyomagnetizma da dahil olmak
iizere cesitli yollarla insana ulagirlar. Koktiirk ve arkadaslari (2021) tarafindan yapilan
yakin tarihli bir ¢alisma, Maxilon Blue 5G'nin zebra baligi embriyonik gelisiminde

toksisite, teratojenite ve genotoksisiteye neden oldugunu gostermistir.

Calismaya gore boya, oksidatif stres nedeniyle embriyolarda veya larvalarda geri dontisii
olmayan hasarin yani sira kuyruk deformitesi, mikroftalmi, egri viicut ekseni ve kese
O0demi gibi gelisimsel kusurlara neden olabilir [68]. Literatiirde derin ¢evresel etkileri
oldugu bildirilen Maxilon boyalar1 arasinda Maxilon Blue 5G, Maxilon Blue GRL,
Maxilon Red GRL, Maxilon Red BL-N, Maxilon Red SL, Maxilon Yellow 4GL, Maxilon
Golden Yellow ve Maxilon Yellow 3GL bulunmaktadir. Tablo 3.1, bu boyalarin kimyasal
yapilarinin yani sira fizikokimyasal 6zelliklerini de sunmaktadir [66]. Tablo 3.2°de ise

boya tiirlerinin tanimlamasi yapilmistir.Diger boya tiirlerinden farkli olarak, bazik
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boyalar baslangicta renksizdir; renk yalnizca boya tuz formundayken sergilenir. Bazik

boyalar, asit boyalara kiyasla olaganiistii bir renk parlaklig1 ve yogunlugu verir.

Tablo 3.2. Boya tiirlerinin tanimlanmasi [73]

Boya

Tanimi Kullanim Alanlar1
Tiiri

Liflerdeki niikleofilik bolgelerle kovalent baglar

. _ o _ Pamuk, keten, suni
Reaktif olusturarak reaksiyona girebilen kromoforlar iceren |
ipek, yiin

boyalar

Suda diisiik ¢oziiniirliige sahip boyalar. Suda

dagilirken H-bagi ve Van der Waals kuvveti ile Naylon, akrilik,
Daginik o

elyafa renk verir, nispeten diisiik hasliga neden polyester

olur.

[zotermal denge adsorpsiyon kinetik prensibini

izleyerek adsorpsiyon yoluyla liflere baglanan Pamuk, keten, suni
Dogrudan . .

boyalarin kullanim1 kolaydir. Boya alimini tegvik | ipek, yiin

etmek i¢in genellikle inorganik elektrolit eklenir

Asidik (pH2-6) kosullarda uygulanan anyonik
Asidik boyalar. Renk, boya ve elyaf arasindaki iyonik bag | Ipek, yiin, naylon

yoluyla uygulanir

Amin grubu igeren ve alkolde iyi ¢oziintirliige

sahip, genellikle etanol ile birlikte boya pastasi

olusturmak i¢in kullanilan katyonik boyalar. Boya | Akrilik, suni ipek
Bazik ve liflerin negatif yiiklii bileseni arasinda iyonik (smirh

bag yoluyla boyama, dogal liflerin ¢ogunun pozitif | uygulanabilirlik)

yiiklii olmasi nedeniyle uygulanabilirligi

siirlamaktadir.
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Koagiilasyon-
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C Membran Membran
Letral ol hriyeiel filtrasyonu biyoreaktor
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2 Adsorpsiyon sistomi
g Mikrobiyal bazli Anaerobik lagiin
% Biyolojik
<E Fungi bazli
=
>
]
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prosesi
Elektro-fenton
Fenton bazli

Sono-fenton

Fenton benzeri
reaksiyon

Sekil 3.2. Boyali atiksu aritiminda uygulanan metotlar [73]

Bununla birlikte, suda diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler ve alkali maddelerle temas
ettiklerinde ayrigabilirler, bu nedenle su sertliginin izlenmesi gerekir. Bazik boyalar,
dogrudan veya asit boyalar gibi diger anyonik boyalarla birlikte kullanilamaz, ¢iinkii
reaksiyona girip ¢okelirler [74-77]. Bazik boyalar akrilik lifler iizerinde miikemmel
performans gosterir. Ipek icin kullamilabilirler; ancak, parlak bir gériiniim sergilemelerine
ragmen zay1f hasliklara sahiptirler. Tesadiifen, akrilik elyaflar da anyonik olduklar i¢in
dispers ve katyonik boyalar da dahil olmak {izere sadece kiigiik bir boya kategorisi ile
renklendirilebilir. Geleneksel bazik boyalar difenilmetan, trifenilmetan, tiyazin, oksazin,
azin, ksanten, akridin ve azo gibi ¢esitli kimyasal siniflara aittir [73, 78-81].Boyal1 atiksu
artttminda kullanilan fizikokimyasal, biyolojik ve ileri oksidasyon proseslerinin

siniflandirilmasi Sekil 3.2°de verilmistir.

12



4. BOLUM

LITERATUR CALISMALARI

Robinson ve ark. (2002), bes tekstil boyasinin esit karisgimindan olusan sentetik bir atik
su ile birlikte 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 ve 200 mgL "lik ¢esitli boya
konsantrasyonlarindaki tekstil boyalarmin ¢ikarilmasi i¢in elma prinasi ve bugday
samaninin biyosorpsiyon potansiyelini degerlendirmistir. Bir gram elma prinasi, 2 mm x
4 mm partikiil boyutunda ve 600 mm'de %91'inde sentetik atik sudan boyalarin %81'ini

uzaklagtirmigtir [ 18].

Chiou ve Li (2002), ¢apraz baglh kitosan boncuk iizerinde sulu c¢ozeltilerden reaktif
boyanin (Reaktif kirmizi 189) adsorpsiyonunu kesikli bir sistemde incelemis ve pH 3.0
ve 3768 g/m’ baslangi¢ boya konsantrasyonunda aktivasyon enerjisinin 43 kJ/mol
oldugunu bildirmistir. ikinci dereceden kinetik modele iyi uyan kinetik verileri
tanimlamak icin sozde birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller
kullanilmistir. Bu, kimyasal sorpsiyonun kiitle transferi yerine hiz sinirlayict adim oldugu

anlamina gelmektedir [82].

Ozacar ve Sengil (2003), seliiloz elyaf boyamada kullanilan ii¢ reaktif boyanin
uzaklastirilmasi i¢in kalsinealunitin biyosorpsiyonunun kinetigini incelemistir. Kinetik
verileri tanimlamak i¢in s6zde birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller

kullanilmis ve ilgili hiz sabitleri tahmin edilmistir [83].

Aksu ve Donmez (2003), laboratuvar kosullarinda sulu ¢ozeltilerden Remazol Blue
reaktif boya icin farkli tlirde kurutulmus mayalarin (Saccharomycescerevisiae,
Schizosaccharomycespombe, Kluyveromycesmarxianus, Candidasp., C. tropicalis, C. lip
maksimum biyosorpsiyon kapasitesini 100 mgL™! baglangi¢ boya konsantrasyonu ile

baslangi¢ pH 2'de bulmustur [84].

Zhang ve ark. (2003), biyosorban tarafindan hizla adsorbe edilen ii¢ reaktif boya i¢in
Penicilliumoxalicummiselyum peletlerinin biyosorpsiyon potansiyelini incelemistir.

Reaktif mavi 19'un boya adsorpsiyonu 10 dakikada %60’a ve 80 dakikada %91 e kadar
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cikmistir. Peletler, belirlenmis pH araligindaki (2-10) ii¢c boyanin tiimii i¢in yiiksek bir
boya adsorpsiyon kapasitesi (80—180 mg/g) gdstermistir ve en yliksek adsorpsiyon pH
2'de elde edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi tuzluluk arttirilarak biraz daha arttirilmigtir
[85].

Pereira ve ark. (2003), HNO3, H,O,, NH3 ve H> veya N, akisi altinda 1s1l islemler
kullanilarak kimyasal islemler yoluyla piyasada bulunan aktif karbona bir ylizey kimyasi
uyarlamistir. Aktif karbonun yiizey kimyasinin boya adsorplama performansinda baglica
rol oynadigi sonucuna varmiglardir. Aragtirma altindaki boyalarin ¢ogunun adsorpsiyonu
icin en uygun malzeme olarak 700°C'de H» akis1 altinda aritilan bazik numune tespit
edilmistir. Cekirdek adsorpsiyon mekanizmasinin oksijen-ham Lewis bazik bolgeleri ile

boya molekiiliiniin ham elektronlar1 arasindaki etkilesimler oldugu belirlenmistir [86].

Chen ve ark. (2003), fosforile edilmis bir polivinil alkol (PVA) jel ile azo boyasinin (RED
RBN) hizl1 dekolizasyonu i¢in yiiksek kapasiteye sahip bir mikrobiyal konsorsiyumu
immobilize etmistir. Immobilize hiicreli boncuklar, sise kiiltiirii kullanilarak 12 saat
i¢inde yiiksek Kirmizi RBN (500 mgL ') konsantrasyonunda bile %75'lik bir renk

giderme potansiyeli gostermistir [87].

Al-Ghouti ve ark. (2003), tekstil atik suyundan sorunlu reaktif boyalarin yan1 sira bazik
boyalarin (Metilen mavisi, Cibacron reaktif siyah ve reaktif sar1) ¢ikarilmasi i¢in diatomit
kullanmanin fizibilitesini arastirmistir. pH ¢o6zeltisi, pHzpc, yiizey alani ve Fourier
doniisimii kiz1lotesi spektrumu ve taramali elektron mikroskobu fotograflar1 gibi
diatomitin fiziksel ve kimyasal karakter izleri analiz edilmistir. Calisma, boyalarin
diatomit {izerine adsorpsiyonunda elektro-statik etkilesimlerin prevalansini gostermis ve
metilen mavisinin diatomit iizerine adsorpsiyon mekanizmasinin bir modeli dnerilmistir

[88].

Chiou ve digerleri (2004) iyonik ve kimyasal olarak dort reaktif boyanin (RB2, RR2,
RY2, RY86), ii¢ asit boyanin (AO12, AR14, AO7) ve bir direkt boyanin (DR81) kesikli
sistemde sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonu icin c¢apraz baglh kitosanla giderimini
incelemistir. Asidik cozeltilerdeki anyonik boyalarin 30°C'de adsorpsiyonu i¢in ham
enerji degisimleri AG® degerlendirilmis ve negatif degerler genel adsorpsiyon
stireclerinin  kendiliginden oldugunu gostermistir. Bir dogrudan boyanin (DR81)
adsorpsiyonunun kinetigini s6zde birinci dereceden ve Veriler pseudo- ikinci dereceden

kinetik model ile uygundur [82].
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Aksu ve Tezer (2005), sistemdeki dis kiitle transfer kisitlamalarinin ihmal edilebilecegini
varsayarak sozde birinci dereceden, sozde ikinci-1s1 ve doygunluk tipi kinetik modelleri
uygulayarak bir seri sistemde kurutulmus C. vulgaris iizerine ii¢ vinilsiilfon tipi reaktif
boyanin (Remazol Black B, Remazol Kirmiz1 RR ve Remazol Altin Saris1). Sonuglar, C.
vulgaris'e giden boya sorpsiyon isleminin sdzde ikinci dereceden ve saturasyon tipi oran
ifadelerini takip ettigini ortaya koymustur. Alg biyokiitlesi, tim boyalar i¢in baglangi¢
pH degeri olan 2.0'da ve Remazol Black B i¢in 35°C'de ve RemazolRed RR ve Remazol
Golden Yellow RNL i¢in 25°C'de en yiiksek sorpsiyon kapasitesini gostermistir. Alglerin
biyosorpsiyon kapasitesi, Remazol Black B ve RemazolRed RR boyalar1 i¢cin 800
mgL!"ye ve Remazol Altin Saris1t RNL boyast i¢in 200 mgL!"ye kadar baglangi¢ boya
konsantrasyonunun artmasiyla artmistir. Remazol Black B, ii¢ boya arasinda biyosorban

tarafindan maksimum 419,5 mg/g'a en verimli sekilde adsorbe edilmistir [89].

Sakkayawong ve ark. (2005), kitosanin asidik ve kostik kosullar altinda sentetik reaktif
boya atik suyundan (SRDW) boya giderim potansiyelini degerlendirmistir. Baslangic
pH'inin sentetik reaktif boya atiksu tlizerindeki etkisi, etkili fonksiyonel gruplar (amino
gruplan) ile asidik kosullar altinda boya arasinda elektrostatik etkilesim olasiligina isaret
etmistir. Ayrica, kostik kosullar altinda sentetik reaktif boya atiklarinin adsorpsiyonu,
kitosan boya ve hidroksil gruplarinin kovalent baglanmasiyla da etkilenmistir. Ancak

artan sicaklikla birlikte kitosanin maksimum adsorplama kapasiteleri artmistir [90].

Yang ve Al-Duri (2005), sézde birinci dereceden denklemi, sdzde ikinci dereceden
denklemi ve partikiiller aras1 diflizyon modelini kullanarak bir parti reaktdrde aktif
karbon iizerine ii¢ reaktif boyanin biyo-emzorpsiyonunun kinetigini incelemis ve ilgili
karakteristik hiz sabitleri bildirilmistir. Tiim adsorpsiyon siireci boyunca deneysel verileri
tanimlamak i¢in pseudo-first-order denklemine dayali yeni bir adsorpsiyon orant modeli
Onerilmistir. Sonuglar, modifiye edilmis s6zde birinci dereceden kinetik modelin, ii¢ tek
bilesenli adsorpsiyon sistemi i¢in deneysel verilerle en iyi uyum i¢inde oldugunu

gostermistir [91].

Aksu ve Isoglu (2006), Gemazol turkuaz mavi-G i¢in kurutulmus seker pancari posasinin
biyosorpsiyonunun kinetigini degerlendirmis ve biyosorpsiyon isleminin daha 6nceki
asamalarda yiizey diflizyonu ve ardindan sonraki agamalarda gozenek diflizyonu ile
kontrol edildigini bildirmistir. S6zde birinci dereceden, sézde ikinci dereceden ve

doygunluk tipi kinetik modeller, incelenen tiim konsantrasyonlarda ve sicakliklarda
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biyosorpsiyon siirecini iyi tanimlamustir. Baslangig pH, sicaklik ve ilk boya
konsantrasyonu gibi cesitli parametrelerin etkisini incelemek i¢in yapilan siirekli
adsorpsiyon c¢aligmalarinin sonuglari, adsorpsiyonun giiclii bir sekilde pH'a bagh ve az
oranda sicakliga bagl oldugunu gostermistir. Kurutulmus seker pancari posasi, 25°C'de
pH 2 olan 800 mgL™! baglangi¢ boya konsantrasyonu i¢in 234,8 mg/g ile en yiiksek
Gemazolturquoiseblue-G alim kapasitesini sergilemistir. Boya alimi ¢ozelti pH'ini
artirarak hizla azalmistir ve nétr kosullar altinda ihmal edilebilir diizeyde olmustur.
Biyokiitle lig, pH 7 ve iizeri biyosorplama performansini etkileyen énemli bir faktor

oldugunu kanitlamistir [92].

Gulnaz ve ark. (2006), kurutulmus aktif ¢amurla reaktif boyanin uzaklastirilmasi igin
boya adsorpsiyon fenomenindeki mekanizma ve hiz kontrol adimlarini agiklamak igin
sozde birinci dereceden, ikinci dereceden ve intrapargacik diflizyon kinetigini
incelemistir. S6zde ikinci dereceden kinetik model, temas siireleri araligina uymus ve
ayrica intrapargacik diflizyon kinetik modeli sadece ilk 30 dakikada iyi ¢alismistir. Aktif
camurun karakterizasyonu Fourier transform kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ile
gerceklestirilmis ve sonuclar aktif ¢amur iizerinde sulu ¢dzeltide boya molekiilleri ile

reaksiyona girebilen farkli fonksiyonel gruplarin varligini ortaya koymustur [93].

Won ve ark. (2006), seri deneylerde Reaktif siyah 5'in uzaklastirilmas: i¢cin C.
glutamicum'unprotonlanmis  biyokiitlesini kullanmis ve biyosorpsiyon kinetiginin
cozeltiye gore sozde ikinci dereceden bir biyosorpsiyon oranini takip ettigini tespit

etmistir [94].

Won ve ark. (2006), Reaktif portakal 16'nin (RO 16) uzaklastirilmasi i¢in potansiyel
biyosorbanlar olarak bir igme suyu aritma tesisinden (su isleri camuru; WS), kanalizasyon
aritma tesisinden (kanal camuru; SS), anaerobik sindirimden (sindirilmis ¢amur; DS) ve
depolama alanindan (bosalma c¢amuru; L SS'de bulunan baglanma bolgeleri,
potansiyometrik titrasyon ve FTIR ¢alismasi ile protonlanmisamin gruplari (—NH3")
olarak ayirt edilmistir. Bu baglanma bolgelerinin RO 16'nin negatif yikli siilfonat

gruplart ile elektrostatik etkilesimi gelistirdigi bulunmustur [95].

Han ve Yun (2007), amino asit fermantasyon endiistrisinin C. glutamicum atik
biyokiitlesinden elde edilen yenilenebilir, diisiik maliyetli bir biyosorbenti karakterize
etmis ve biyosorbente boya tutunmasiin altinda yatan mekanizmalara odaklanmigtir.

Baglanma boélgeleri biyokiitlede bulunan birincil amin gruplar1 olarak tanimlanmaigtir.
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Biyokiitlenin kimyasal modifikasyonu, FTIR ve potansiyometrik titrasyon caligmalari,
biyosorbata baglanan boyay1 inhibe eden boya molekiillerinin itilmesinde karboksil ve
fosfat gruplarinin roliinii ortaya koymustur. Biyosorban potansiyelinin pratik uygulama
icin inhibitdr karboksil gruplarmin ¢ikarilmasiyla gelistirilebilecegi sonucuna

varmislardir [96].

Kara ve ark. (2007), calkalanmis bir kesikli sisteminde ugucu kiil kullanan sulu
cozeltilerden {i¢ reaktif boyanin, Remazol Kirmizisi, Remazol Mavisi ve
RifacionSarisi'nin adsorpsiyonunu incelemis ve iki parametrenin, yani adsorban
dozajinin ve partikiil boyutunun reaktif boyalarin uzaklastirma verimliligi tizerindeki
etkisini arastirmistir. 11k olarak, adsor biikiilmenin karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-1s1n1 kirinim1 (XRD) spektroskopisi ve Fourier doniisiim kizilGtesi
(FTIR) spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. FTIR spektrumu, boya ve ugucu kiil
arasinda komplekslesme olusumunu ortaya ¢ikarmistir. Ugucu kiiliin XRD paterni, esas
olarak kuvars, bir miktar manyetit ve kalsit igeren mullite ile uyumluluk goéstermistir.
Ucucu kiil ve boya yiiklii ugucu kiiliin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile incelenmistir [97] .

Kavitha ve Namasivayam (2007), Hindistan cevizi 0zli karbon kullanarak
Procionorange'in sulu ¢ozeltisinden uzaklagtirilmasi icin kesikli adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirmis ve Hindistan cevizi 0zlii karbon {izerindeki adsorpsiyon kinetik
parametrelerini incelemistir. Deneysel verilere uymasi i¢in Lagergren birinci dereceden,
ikinci dereceden, Bangham ve partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanilmigtir. Kinetik
calisma, boyanin Hindistan cevizi 6zlii karbon {izerindeki adsorpsiyonunun kademeli bir
stire¢ oldugunu ve boya ¢6zeltisi konsantrasyonuna gore ikinci dereceden kinetik modeli

takip ettigini gostermistir [98].

Osma ve digerleri (2007), sentetik anyonik boya Reaktif siyah 5'in sulu ¢ozeltilerden
biyosorptif olarak uzaklastirilmast icin aygicegi tohumu kabuklar1 ve mandalina
kabuklar1 gibi iki diisiik maliyetli adsorbanin potansiyelini degerlendirmistir.
Adsorpsiyon hizi yalanci ikinci dereceden bir kinetik modeli izlemis ve partikiil ici

diflizyonun hiz1 kontrol eden agama oldugu bulunmustur [99].

Necibi ve digerleri (2007), sulu ¢ozeltilerden reaktif tekstil boyasinin uzaklastirilmasi i¢in
ham ve kimyasal olarak islenmis P. oceanica L. yaprak kiliflarinin biyolojik

sorpsiyonunun kinetik modellemesini uygulamistir. Hem s6zde birinci dereceden hem de
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s0zde ikinci dereceden kinetik modeller, ham lifler i¢in deneysel sorpsiyon verilerini ve
on islem gdrmiis olanlar i¢in sdzde ikinci dereceden verileri iyi bir sekilde tanimlamigtir

[100].

Akkaya ve ark. (2007), baglangi¢ boya konsantrasyonunun, sicakligin, ¢alkalanma hizinin
ve pH'm Reaktif sar1 2 ve Reaktif siyah 5'in kitin biyosorpsiyonu tiizerindeki etkisini
arastirmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen deneysel veriler s6zde birinci dereceden,
s0zde ikinci dereceden ve Weber-Morris esdegerlerine uygulanmistir. Sozde birinci

dereceden kinetik model, adsorpsiyon siirecini iyi tanimlamigtir [101].

Arica ve Bayramoglu (2007), adsorban dozaji, pH, sicaklik ve iyonik kuvvet gibi farkli
parametreleri goz onilinde bulundurarak Reaktif Kirmizi 120'yi sulu ¢6zeltiden ¢ikarmak
icin dogal ve islenmis beyaz ciirik mantar1 Lentinussajurkajunun kapasitelerini ve
mekanizmalarini aragtirmistir. Tiim mantar biyokiitle preparatlar tarafindan optimum
boya alinmast pH 3.0 ve 800 mgL ™! boya konsantrasyonunda incelenmistir.
Biyosorbantlarin boya alim kapasitelerinin dogal, 1s1l islem gérmiis, asitle islem gormiis
ve baz islem goérmiis kuru mantar prepazasyonlari i¢in sirastyla 117.8, 182.9, 138,6 ve
57,2 mg/g oldugu bulunmustur. Boya i¢in mantar preparatlarinin alim kapasiteleri 1s1l

islem gormiis > asitle islem gérmiis > dogal > baz islem gormiis seklindedir [102].

HNO3, H3PO4, H20, ve NaOCI gibi farkli 6n islemlerin etkisi, Ncibi ve ark. (2007)
tarafindan reaktif tekstil boyasmmin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi igin
Posidoniaoceanica L. yaprak kiliflarinin  biyosorpsiyon potansiyeli iizerinde
incelenmistir. Liflerin H3POs4 ve HNO;3 ¢ozeltileri ile on islemleri adsorpsiyon

verimliligini %80'e kadar artirmistir [ 100].

Vijayaraghavan ve Yun (2007), Corynebacteriumglutamicum'un fermantasyon atigi
biyokiitlesini sulu ¢ozeltiden Reaktif siyah 5 i¢in bir biyosorban olarak kullanmistir. HCI,
H>S04, HNO3, NaOH, Na,CO3, CaCl, ve NaCl gibi ¢esitli kimyasal maddeler kullanarak
Reaktif siyah 5 i¢in 6n islemin C. glutamicum'un biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki
etkisini incelemislerdir. 0,10 M HNOj3 ile modifye edilmis biyosorban, 500 mgL!"lik bir
baslangi¢ boya konsantrasyonu ile pH 1'de maksimum sorpsiyon kapasitesi (195 mg/g)
sergilemistir [103, 104].

Vijayaraghavan ve Yun (2007) baska bir ¢aligmalarinda C. glutamicum'un fermantasyon

atik biyokiitlesinin, polisiilfon matrisinde dekarboksilasyon ve immobilizasyondan sonra,
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dort farkli reaktif boya ve diger yardimeci kimyasallardan olusan simiile reaktif boya
banyosu atik suyunun renk giderilmesinde iyi performans gosterdigini [103, 104] ve
Vijayaraghavan ve ark. (2008), metilen mavisinin (MB) biyosorpsiyonu i¢in bir
polisiilfon matrisinde immobilize amino asit fermantasyon endistrisi atiklart C.
glutamicum'un kapasitesini arasgtirmistir [105]. Izoterm deneyleri, C. glutamicum'un ham
biyokiitleye kiyasla immobilize durumda biraz daha diisiik boya tutumu gergeklestirdigini

ve ayrica dengeye ulasmanin uzun zaman aldigini ortaya koymustur.

Wang ve ark. (2008), inaktif karboksil metil seliloz (CMC) immobilize
Aspergillusfumigatus boncuklar1 yoluyla bir azo boyasinin (reaktif parlak kirmizi K-
2BP) biyosorpsiyon dengelerini ve kinetigini biyosorbent olarak incelemistir. En ytliksek
biyosorpsiyon kapasitesi pH 2.0'da gdzlenmistir. Sorpsiyon siireci, dnemsiz entropi
degisiklikleri ile spontan ve endotermik olarak tespit edilmistir. Freundlich izoterm
modeli biyosorpsiyon denge verilerini iyi tanimlamigtir. Biyosorpsiyon oranlarinin sdzde

ikinci dereceden modele uydugu bulunmustur [106].

Lima ve ark. (2008) Brezilya cam-meyve kabugunun (Araucariaangustifolia) sorpsiyon
kapasitesini, sulu cozeltilerden hidrolize edilmemis reaktif kirmizi 194 (NRR) ve
hidrolize reaktif kirmiz1 194 (HRR) formlarinin uzaklastirilmasi igin kimyasal islem
gormiis Brezilya cam-meyve kabugu (PW) krom (Brezilya ¢gam-meyve kabugunun krom
(Cr—PW ve Cr—A— PW) ile islenmesi, bu biyosorbanlarin kesin yiizey alanini ve ortalama
gbézenek hacmini, degistirilmemis Brezilya cam-meyve kabuguna (PW) kiyasla 6nemli

oOlgtide artirmis ve bu nedenle daha fazla biyosorpsiyon potansiyeline yol agmistir [107].

Vijayaraghavan ve Yun (2008), Reaktif siyah 5'in ¢ikarilmasi i¢cin Laminariasp.nin
biyosorpsiyon kapasitesini arastirmistir. Biyosorban FTIR spektrumlari, biyosorbent
tizerinde amin gruplarinin varligini pekistirmis ve pozitif yiiklii amin gruplari ile negatif

yiiklii Reaktif siyah 5 arasinda elektrostatik etkilesim olasiligin1 6nermislerdir [105].

Tabak ve ark. (2009) Reaktif mavi 15'in Tiirk Sepiolite tizerinde seri denge teknigi ile
adsorpsiyonunu gerceklestirmistir. Boya-sepiolit sisteminin kompozitinin IR spektrumu
ve yiizey alani 6l¢iimii, bagli su ile hidrojen bagi olusturmak ve kanal bolgelerine adsorbe
etmek i¢in boya tilirlerinin zeolitik su ile degistirilmesini gostermistir. Boyanin

adsorpsiyonu sicakliktaki artigla artmig ancak yiiksek pH degerlerinde azalmigtir[108].
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Ergene ve ark. (2009) aljinat jel boncuklarda yesil alg Scenedesmusquadricauda'nin
immobilizasyonunu gerceklestirmistir. Immobilize aktif ve 1s1 ile inaktive edilmis
S.quadricauda, 25-200 mgL™' konsantrasyon araligindaki sulu ¢ozeltilerden
RemazolBrilliant Blue R'min (CI 61200, Reaktif mavi 19) uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi, immobilize aktif S. quadricauda igin seri
sistemdeki ayn1 baslangi¢ boya konsantrasyonunda sirastyla 30, 60 ve 300 dakikada 44,2;
44,9 ve 45,7 mgg™' olarak uzaklastirilmistir. Immobilize 1s1 inaktive edilmis .
quadricauda'min adsorpsiyon kapasitesi 30, 60 ve 300 dakikada sirasiyla 47,6, 47,8 ve
48,3 mg g! olarak bulunmustur ve 300 dakikadan 24 saate kadar degismemistir.
Biyokiitlenin monomolekiiler biyosorpsiyon kapasitesinin, immobilize aktif ve 1s1 ile

inaktif S. quadricauda igin sirastyla 68 ve 95,2 mgg ™! oldugu tespit edilmistir [109].

Bouberka ve ark. (2009), Supranol Sar1 4GL asit boyasinin sulu ¢ozeltiden bir inorgano-
organo kili tizerindeki adsorpsiyonunu incelemistir. Bentonit, iyi degisim kabiliyetine
sahip dogal olarak olusan kildir ve dogal bentonitin 6zellikleri, interlamellar katyonlarini
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve hidroksialiiminik veya krom polikatyonlar1 ile
degistirerek biiyiik olgiide iyilestirilebilir. Supranol Sar1 4 GL'nin siirekli adsorpsiyon
testleri 20°C ve sabit pH 6.5'te gerceklestirilmistir [110].

C. glutamicum'un polietilenimin (PEI) ile capraz baglanmasi yoluyla reaktif boya
biyosorpsiyon kapasitesini artirma olasiligi, Mao ve ark. (2009) tarafindan C.
glutamicum'un hiicre duvarindaki amin gruplarmin reaktif boya anyonlari ile elektro-
statik etkilesimler gelistirebilecegini varsayarak bildirilmistir. Boylece, biyokiitlenin PEI
ile ¢apraz baglanmasi, birincil ve ikincil amin gruplarinin mevcudiyetini artirarak reaktif
boyanin biyosorpsiyonunun artmasina neden olmustur. pH deneyleri, asidik kosullarin
amin gruplarinin protonasyonu nedeniyle Reaktif kirmizi 4 biyosorpsiyonunu
destekleyebilecegini ortaya koymustur. Langmuir modeline gore, polietilenimin
modifiye C. glutamicum, ham C. glutamicum'un 171,9 mg/g'ina kiyasla maksimum 485, 1
mg/g kapasitede boya alimi sergilemistir. Kinetik ¢aligma, kimyasal modifikasyonla

biyosorpsiyon oranindaki diisiisii ortaya koymustur [111].

Akar ve ark. (2009), sulu ortamdan ve endiistriyel bir atik sudan reaktif tekstil boyasi
RR198'in uzaklastirilmasi i¢in pirina atik biyokiitlesinin kinetik modellemesini aragtirmig
ve sorpsiyon kinetigini yalanci ikinci dereceden kinetik model ile gostermistir. Baslangic

pH, biyosorban dozu, temas siiresi, sicaklik ve iyonik kuvvet gibi proses degiskenlerinin
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etkilerini tahmin etmek icin bir dizi deney gerceklestirmislerdir. Pik boya biyosorpsiyon
kapasitesi pH 2'de gozlenmistir ve biyosorpsiyon dengesine ulagsmak i¢in gereken siire

3.0 g/L'lik bir biyosorban konsantrasyonu ile 40 dakika olarak tespit edilmistir [112].

Caner ve ark. (2009), Burazol Blue ED (BB) i¢in kurutulmus anaerobik ¢camur (DAS)
izerinde biyosorpsiyon kinetigini pH, denge siiresi, baglangi¢ boya konsantrasyonlar1 ve
sicaklik agisindan incelemislerdir. Genel biyosorpsiyon siireci en iyi yalanci ikinci

dereceden kinetik model ile tanimlanmustir [113].

Hameed ve ark. (2009) Reaktif kirmizi 120'nin aktif palmiye yagi kiilii iizerindeki
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik denklem ile iyi bir sekilde

aciklandigini bildirmistir [114].

Qin ve digerleri (2009) dort anyonik boyanin (Metil turuncu, Turuncu IV, Reaktif parlak
kirmizi X-3B ve Asit fuksin) amonyum fonksiyonlu MCM-41 (NH**-MCM-41)
izerindeki sorpsiyon davranigini sulu ortamdan analiz etmis ve partikiil i¢i difiizyon
modelinin NH*-MCM-41 iizerindeki dort anyonik boya i¢in adsorpsiyon kinetigini en
iyi sekilde agikladigini bulmustur [115].

Gupta ve dig. (2009) ¢alismalarinda kiilden %95, soya fasulyesi atigindan %78 boya geri

kazanimi saglamistir [55].

Akar ve ark. bagka bir calismasinda (2009), sulu ¢ozeltilerden reaktif tekstil boyasini
uzaklastirma yetenegi nedeniyle bir konserve gida fabrikasi tarafindan iiretilen bir atik
biyokiitle olan PhaseolusvulgarisL.min potansiyel giderimi arastirilmistir. Optimum renk
giderimi, 20 dakika i¢inde biyokiitle dozajinin pH 2.0 ve 1.6 g/dm® degerinde elde
edilmigtir [112].

Singh ve arkadaslar1 (2009) kitosan asili poli(metilmetakril- late) (Ch-g-PMMA)'nin ii¢
anyonik azo boyasi (ProcionYellow MX, RemazolBrilliantViolet ve Reaktif Mavi H5G)
4-10 gibi genis bir pH araliginda. Her ii¢ boyanin adsorpsiyon kinetik verileri, korelasyon
katsayilar1 (R?) dogrudan sari, reaktif mor ve mavi boya igin sirasiyla 0,992, 0,999 ve
0,986 olan ve hiz sabitleri sirasiyla 0,91 x 104, 1,82 x 10 ve 1,05 x 10* g'! dk'! olan
yalanci ikinci dereceden model ile iyi bir sekilde agiklanabilmistir. Boya aliminin
sicakliga bagimliligt ve adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetigi,

kemisorpsiyonun siireci kontrol eden hiz sinirlayict adim oldugunu gostermistir [116].
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Ilging bir sekilde, Barka ve digerleri (2009) arastirmalarinda ters bir egilim
bildirmislerdir. Sicaklik arttikca Maxilon saristnin  dogal fosfat tarafindan
adsorpsiyonunun arttigini kesfetmislerdir. Bu, siirecin endotermik dogasini yansitirken,
dogal fosfatin i¢ yapisinin genislemesi ve adsorbanin aktif alanlarina daha fazla niifuz

etmesini saglayan boyanin artan hareketliligi olas1 agiklamalardir [117].

Tung ve ark. (2009) pamuk bitkisinin sap (CS) ve kabuk (CH) atiklarini vinilsiilfon tipi
reaktif bir boya olan Reaktif siyah 5'in giderimi i¢in sorbent olarak kullanmislardir.
Adsorpsiyon mekanizmalarint ve potansiyel hiz kontrol adimlarini incelemek igin
deneysel verilere basit kiitle transferi ve kinetik modeller uygulanmistir. Boyanin
adsorpsiyon mekanizmasinda hem dis kiitle transferi hem de partikiil i¢i difiizyonun
baslica rolii oynadig1 ve adsorpsiyon kinetiginin her sorbent i¢in yalanci ikinci dereceden

kinetik modeli takip ettigi bulunmustur [118].

Fiorentin ve ark. (2010), kesikli sistemlerde sulu bir ¢zeltiden reaktif mavi 5 G boyasinin
uzaklastirilmasi i¢in portakal kiispesi kullanmistir. Kesikli kinetik deneyler iki sicaklikta
farkli boya konsantrasyonlart ile gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon kinetik verileri hem
s0zde birinci hem de ikinci dereceden modeller tarafindan iyi bir sekilde agiklanmigtir

[119].

Suteu ve dig. (2010), yaptiklar1 ¢calismada biyosorpsiyonda kullanilan kiil miktari, boya
konsantrasyonu ve sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun da arttigini tespit etmislerdir. Bununla
birlikteyumusak agac talasinin adsorpsiyon veriminin ¢ok yiiksek olmadigimi ancak

tekstil atiksulariningideriminde umut vadettigini belirtmislerdir [53].

Asgher ve Bhatti (2010), organik ve inorganik reaktifler tarafindan kimyasal
modifikasyondan sonra reaktifyel diisiik 42 ve reaktif kirmiz1 45 i¢in Citrussinensis
biyokiitlesinin sorpsiyon potansiyelini arastirmistir. Asetik asit ve asetonitrilin sirasiyla
reaktif sar1 42 ve reaktif kirmizi 45 i¢in sorpsiyon kalitelerini iyilestirdigini bulmuglardir.
Ancak, ham ve kimyasal islem gormiis biyosorban kullanilarak sorpsiyon dengesine 60

dakika i¢inde ulasilmistir [120].

Yapilan bir bagka caligmada malakit yesilini gidermek i¢in kesikli sistem kullanilmistir.
Optimum pH 6, sicaklik 20°C olarak bulunmustur. Odun talaginin maksimum giderim

verimi %81,9, penicillium 6lii biyokiitlesi i¢in %61,8 olarak tespit edilmigtir [121].
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Sicakligin Maxilon mavisinin beyaz mermer {izerine adsorpsiyonu iizerindeki etkisi
Aljebori ve Alshirifi (2012) tarafindan incelenmistir. Sonuglara gore ¢ozelti sicakligi
303'ten 343 K'ye yiikseldik¢e, boyanin denge adsorpsiyon kapasitesinin diistiiglinii
kesfetmislerdir. Bunun nedeninin, boya ile adsorbanin aktif bolgeleri arasindaki fiziksel
baglantidaki bir bozulma olabilecegini, ortamin ekzotermik etkisinin bir sonucu olarak,
adsorbe edilen boyalarin desorpsiyonun hizlanabilecegini Ongdrmiislerdir. Boya
aliminda, 60 dakikada dengeye ulasilana kadar 0-120 dakika araliginda artan temas
siiresiyle birlikte bir artis oldugunu fark etmislerdir. ilk artisin hizli olmasimin adsorban
ylizeyinde erisilebilen ¢oklu adsorpsiyon bolgelerine atfedilebilecegini belirtmislerdir.
Ayrica adsorban dozajinda 2,5 ila 20 g/L arasinda 6nemli bir artisla giderim yiizdesindeki
artis, Maxilon Blue GRL emilimini saglayan ek adsorban tarafindan sunulan daha biiyiik

yiizey alan1 ve sorpsiyon bdlgelerinden kaynaklanabilecegini diistinmiislerdir [23].

El-Sayed ve digerleri, 2013, dogal seker kamis1 sap1 tozunun sulu ¢ozeltiden Maxilon
kirmizis1 (GRL) alimi tizerindeki pH etkisini aragtirmistir. Boyanin ¢oziicliye maksimum
adsorpsiyonunun diisiik pH degerlerinde diisiik oldugunu ve en yiiksek adsorpsiyonun pH
4.8'de elde edildigini kesfetmislerdir. pH, 1,9 ila 10,8 pH araliginda 4,8'den 1,9'a
ayarlandiginda, giderim ylizdesinin azaldigi goriilmistiir. Bunun nedeni, sifir yiik
noktasinin (pHpzc) da gosterdigi gibi, pH < 4,8'de adsorbanin yiizeyindeki pozitif yiiktiir.
Sonug olarak, adsorpsiyon bdlgelerinde boya katyonlar1 ve protonlar arasinda rekabet
vardir. Bununla birlikte, adsorbanin sifir yiik noktasinin 6tesindeki pH seviyelerinde,
adsorbanin yiizeyindeki negatif yiik ile boya katyonlar1 arasinda artan elektrostatik ¢gekim
vardir ve bu da daha iyi adsorpsiyonla sonuglanir [122]. Giderilen en biiyiik boya yiizdesi
60 dakikalik temas siiresinden sonra kaydedilmistir, bu da boya gideriminin boya
konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermektedir [66, 122]. Seker kamist sap1 tozu ile
Maxilon kirmizist  lizerindeki  adsorpsiyonun%11,25'ten  9%95,10'a  yiikseldigi
bulunmustur. Adsorpsiyonda 1.0-4.0 g/L. doz araliginda kaydedilen artis, seker kamist
sap1 tozunun artan yiizey alanina ve adsorpsiyon bdlgelerinin mevcudiyetine baglanabilir

[122].

Karthik ve dig. (2014), muz lifi hindistan cevizi lifi ve talasi kullandiklar1 caligmalarinda
3,5,7,9 ve 11 olmak iizere farkli pH’larda, 25, 30, 35, 40 ve 45°C olmak tizere farkli
sicakliklarda, 30, 60, 90, 120, 180 ve 210 dakika olmak {izere farkli temas siirelerinde

calismistir. Maddeler d&giitillerek neminin giderilmesi i¢in 105°C’de 48 saat
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kurutulmustur. Hindistan cevizi lifi %96, talast %89 ve muz lifi %85 oraninda metilen
mavisi giderimi saglamistir. pH 7, sicaklik 40°C ve temas siiresi 120 dakika olarak

optimum bulunmustur [58].

Aljeboree ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir bagka arastirmada, 10-40 °C araliginda
artan sicaklikla birlikte Maxilon mavisinin hindistan cevizi kabugu aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunda bir azalma oldugu bildirilmistir. Bu gozlemin makul bir nedeni,
adsorban ve boya arasindaki etkilesime kiyasla ¢oziicii ve Maxilon mavisi arasinda
geligmis bir etkilesime neden olan boyanin ¢ozilintirliiglindeki artigtir. Bu ayn1 zamanda
hindistan cevizi kabugu aktif karbon ve Maxilon mavisi arasinda var olan ve boya alimina
giiclii bir sekilde katkida bulunan molekiiller arast hidrojen bagmin bozulmasina da
baglanabilir. Ayrica pH 3'ten 10'a yiikseldikce Maxilon mavisinin adsorpsiyonunun
azaldigini kesfetmislerdir. En biiyiik adsorpsiyon pH 3'te ve en diislik boya alim1 pH 10'da
meydana gelmistir. Hidrojen iyonlarinin yok olmasi nedeniyle, alkali pH'da boya
iizerindeki anyonlar ile adsorban yiizeyi arasinda daha yiiksek elektrostatik itme meydana
gelir. Bununla birlikte, asidik bir pH'da, adsorbanin fonksiyonel grubu protonlanir ve bu

da adsorpsiyonun artmasina neden olur [123].

Firdous (2017) yaptig1 calismada, hurma c¢ekirdekleri ile %96,3’e varan verime 20
dakikada ulagmustir [50].

Konstantinovi¢ ve ark. (2019), halat {iretimi atig1 olan kenevir liflerini kullandiklar
caligmalarinda baslangic boya konsantrasyonu yiiksek oldugunda, adsorpsiyonun
zamanla azaldigini, 60°C deki adsorpsiyonun 40°C sicakliktaki adsorpsiyona gore daha
yogun oldugunu, baslangigtaki boya konsantrasyonu diisiikse daha yiiksek renk giderimi

elde edildigini tespit etmislerdir [47].

Boudechiche ve ark. (2019) tarafindan yapilan baska bir aragtirmada adsorban dozaj1 0,2-
0,7 gL' araliginda degistirildiginde, yazarlar Maxilon altin sarisinin adsorpsiyon
etkinliginde pH 8'de yiizde 59'dan yiizde 100'e bir artis oldugunu bildirmislerdir. ilk 5
dakika i¢inde %35 giderim yiizdesi ile adsorpsiyonda ciddi bir artig gézlemlemislerdir.
Daha sonra, 90 dakikaya kadar giderim verimliliginde yavag bir artis olmustur. 180.
dakikada, %79'luk bir giderim verimliligi ile denge adsorpsiyonuna ulasilmistir. Ik 5
dakikadan sonra giderim verimindeki kiicliik artig, adsorbanin yiizeyindeki boya
molekiillerinin artan konsantrasyonlarda erisilebilir bolgeler icin rekabet ettigini

gostermektedir. Bu durum adsorbanin artan temas yiizeyi alanina ve adsorpsiyon
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bolgelerinin varligina baglanabilir. Yazarlar, 0,6 gL' adsorban dozajinda maksimum

adsorpsiyon verimliligi rapor etmislerdir [124].

Aragaw ve Angerasa (2020) tarafindan adsorban olarak ham kaolin kullanilarak yapilan
bir ¢aligmada, sicaklik 30'dan 70 °C'ye yiikseldiginde Maxilon altin sarist GL giderim
verimliliginde %94,79'dan %85,41'e bir diisiis rapor edilmistir. Bu, adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik oldugunu ve kaolinin gézeneklerinin genisledigini, bunun da artan sicaklikla
birlikte boya molekiillerini tutma kabiliyetini azalttigin1 gostermektedir. Adsorban
dozajinin 0,1 ila 2 g arasinda artmasiyla, zenginlestirilmis, ham ve kalsine kaolin i¢in
strastyla %22,92-97,5, 9%17,92-96,87 ve %3,33-94,38'lik bir yiizde artis1 bildirmislerdir.
Adsorban yiizeyinde erisilebilir adsorpsiyon alanlarinin mevcudiyeti, artan dozajla

birlikte giderim verimliligindeki artisla 6nerilmektedir [125].

Wong ve ark. (2020) yaptiklar1 ¢alismada, tipik olarak, modifiye aliimina kullanilarak
kristal menekse giderimi, pH'in 2,6'dan 10,8'e yiikseltilmesiyle %60 oraninda artarken,
bu yontem diger adsorbanlar igin tekrarlanmistir. Analiz sonuglarina gore, H" iyon
konsantrasyonunun artmasi, adsorban yiizeyinde daha yiiksek protonasyon derecesine yol
acabilir, bu da adsorban ile negatif yilikli boya arasindaki elektrostatik etkilesimin
artmasina neden olur. Boya molekiilii ile adsorban ylizeyi arasinda daha yiiksek bir
etkilesim, daha yiiksek bir adsorpsiyon oranina yol agar. Bununla birlikte, yliksek pH’ta
adsorban yiizeyindeki (protonsuz yiizey) OH grubu konsantrasyonunun arttirilmasi, daha
diisiik bir adsorpsiyon hizina yol agmaktadir [37], bu da yiiksek pH kosullarinda daha
diistik bir adsorpsiyon oranina sahip boyaya yol agacaktir [3].

Cozelti pH'min siilfonlanmis atik poli metil metakrilat kullanilarak Maxilon sarisinin
adsorpsiyonu iizerindeki etkisi Dahdouh ve arkadaslar1 (2020) tarafindan aragtirilmistir.
(Cozeltinin pH'1 2 ile 8 arasinda oldugunda, yazarlar adsorpsiyon kapasitesinde bir artis
gozlemlemiglerdir. Maxilon yellow i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 6 pH
degerinde bulunmustur. Maxilon yellow'un sulu ¢6zeltideki katyonik formu, adsorban ile
elektrostatik etkilesimi artirir ve bu nedenle adsorbanin yiizey yiikiiniin negatif hale

geldigi pH 6 ve ilizerinde daha fazla adsorpsiyon, bunun olas1 agiklamasidir [126].

Ma ve dig. (2022), tekstil katyonik boyalarin giderilmesi i¢in aygigegi sap1 kullanmigtir.
35-70°C sicaklik araliginda ve 30 dakikada %97 aritim saglanmistir [56].
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Grabi ve dig. (2023), 2 gL! kiil tohumu tozu ile %95’in iizerinde verim elde edilmistir.
pH 2.2°de adsorpsiyon fiziksel ve spontan olarak tespit edilmistir [57].

Laurusnobilis yapraklari ve tahta talaginin kullanildig: bir ¢alismada her bir biyokiitlenin
dozajlar1 0,5-5,9 gram, pH 3-9 arasinda, temas siiresi 10-190 dakika olacak sekilde
calisilmistir. Optimal kosullarda 5,5 g tahta talasi ve 0,8 g LNY pH 3 ve 141 dakika temas
stiresi ile %60’dan fazla reaktif mavi giderimi saglanmistir. Burada iki adsorbanin

birlestirilmesinin renk giderimini artirdig1 tizerinde durulmustur [60].

26



5. BOLUM

MATERYAL ve YONTEMLER
5.1. Materyal

Rosaceae familyasindan Pyracanthacoccinea olarak da bilinen ates dikeni, yapraklar1 yaz
kis yesil kalan, parlak kirmizi meyveleri ve kiigiik beyaz ¢igcekleri olan bir ¢alidir [127].
Tiim y1l boyunca yesil kalabilen bu cali, mayis ve haziran aylarinda beyaz renkte ¢icek
acar. Kirmizi, turuncu veya sar1 meyveleri Kasim ayindan bir sonraki yilin mart ayina
kadar cali lizerinde bulunabilir. Ates dikeni diinyanin ¢esitli yerlerinde yaygin olarak
yetistirilmektedir. Tiirkiye'de ates dikeni genellikle Kuzey, Orta ve Giiney Anadolu'da,
ozellikle Karadeniz kiyilarina yakin yerlerde dogal yayilis gosterir [128].

P. coccieana meyveleri, 2023 Mart ayinda Nevsehir Haci1 Bektas Veli Universitesi Damat
Ibrahim Pasa Kampiisii'nden (38°40° 29.5" K ve 34°44" 37.9" D) toplanmis ve
laboratuvara getirilerek hemen yikama, kurutma ve 6giitme islemlerine baslanmistir.
Calisma kapsaminda ates dikeni (PCL) bitkisinin meyveleri, dikenlerinden ayri bir
sekilde toplanmistir (Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3). Toplanan bu meyveler 6nce musluk
suyuyla sonra ultra saf su ile yikanmistir. Yikanan meyveler kurutulmak tizere 60 °C 24
saat etiive alinmigtir. 77,79 g yas meyve kurutulduktan sonra 23,42 g olarak tartilmistir.
Kuruyan meyveler oncelikle laboratuvarda demir havanda ezilmis daha sonra 20 cm
gozenek c¢apli metal elekten gegirilip toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen
malzemelerin bir kism1 bu dogal haliyle bir kismi ise modifiye edilerek adsorpsiyon
caligmasinda kullanilmistir. Modifikasyon i¢in 6giitiilen bitki meyvesine dimetilglioksim
(DMG) eklenerek ¢ozelti 24 saat siireyle 100 devir/dk hizla karistiricida karigtirilmastir.
Modifikasyon islemi sonrasi biyokiitle ultra saf sudan gecirilmis ve 70°C sicaklikta 24

saat etiivde kurutulmustur.

Oncelikle ¢alismamizda modifikasyonun biyosorpsiyona etkisini inceleyebilmek igin
adsorban saf hali ile ¢aligmalara dahil edilmistir. Adsorpsiyon i¢in 0,2-0,4-0,6-0,8-1-1,5-
2 mL’lik boya ¢ozeltileri sirasiyla 5,8 mL’ye tamamlanmis dalga boyu belirlenmesi i¢in

Olgtimler yapilmis ve 411 nm dalga boyu uygun olarak belirlenmistir. Hazirlanan
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cozeltilerden 0,1-1 g araliginda degisen biyokiitle eklenerek 100 mL’ye tamamlanarak

uygun biyokiitle aralig1 belirlenmek iizere ¢alisilmistir.

Sekil 5.1.  Ates dikeni (PCL) bitkisi

Sekil 5.3. Calkalayiciya alinan numuneler
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5.2. Metot

5.2.1.Biyosorpsiyon modellemesi

Renk igeren atiksulardan boyanin uzaklastirilmasi i¢in etkili ve dogru bir tasarim modeli
gelistirmek amactyla adsorpsiyon kinetigi, termodinamik ve denge verilerini kullanmak

gerekmektedir.
5.2.2.Denge modellemesi

Biyosorpsiyon siirecini karakterize etmek ve biyosorpsiyon kapasitesini degerlendirmek
icin ¢esitli dogrusal ve dogrusal olmayan adsorpsiyon izotermleri kullanilir. Bir izoterm,
adsorbe edilen boya miktar ile ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu arasindaki iliskiyi
tamimlar. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri en yaygin kullanilan iki
parametreli dogrusal izotermlerdir. Regresyon yontemleri genellikle izoterm

denklemlerinin katsayilarini belirlemek i¢in kullanilir.

Langmuir izotermi, tiim baglanma bdlgelerinin adsorbe molekiillerin tek tabakasinin

olusumuna neden olan esit afiniteye sahip oldugunu varsaymaktadir [129].

Ce/Qe = (—) + (=) C. (5.1)

K1 Qmax Qmax

Burada Qmax (mg/g), tam bir tek tabakanin olusumuna esdeger adsorban birim kiitle
basma adsorbe edilen boya miktari, Ki (L/mg) adsorplama isleminin denge sabiti, Ce

(mgL™") boyanin denge konsantrasyonu, Qe (mg/g) dengedeki adsorpsiyon kapasitesidir.

Freundlich izotermi, degisen afinitelerde adsorpsiyon bdlgelerine sahip heterojen
yiizeylere adsorpsiyonu tanimlar [130].

1
Inq, = InKy + ;lnCe (5.2)

Burada K¢Freundlich kapasitesi/sabit faktorii, (mg absorbat/gram aktif karbon) (L su/mg
adsorbat), C. ¢ozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu 1/n Freundlich'in yogunluk
parametresidir. Eger 1/n degeri 0,1-1 araliginda ise adsorpsiyon siirecinin iyi oldugu

kabul edilir [131].

Temkin izoterm modeli denklemi genellikle asagidaki formda uygulanabilir [132].
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Ge = In(A7P.) (5.3)

Bu ifadenin dogrusal formu soyledir:

qe = BiInA; + B;InP, 5.4)
RT
Br=1- (5.5)

Burada T mutlak sicaklik, R evrensel gaz sabiti, AT maksimum baglanma enerjisine
karsilik gelen denge baglanma sabiti, brTemkin izoterm sabiti ve Br sabiti adsorpsiyon

1s1s1 (boyutsuz) ile ilgilidir.
5.2.3. Termodinamik modelleme
Serbest enerjideki degisim (AG), entalpi degisimleri (AH) ve entropi degisimleri (AS)

gibi termodinamik parametreler agagidaki denklemler kullanilarak belirlenmistir [133].

K, = ‘CI— (5.6)

Burada Kc denge sabiti, ge ve Ce sirasiyla adsorbent {izerindeki (mg/g) ve ¢ozeltideki
(mgL—1) boya iyonlarmin denge konsantrasyonlaridir. Serbest enerjideki degisim (AG)

bagmtidan hesaplanabilir:
AG® = —RT InK, (5.7)

Burada, T Kelvin cinsinden sicaklik ve R gaz sabitidir (8.314 J/mol K).

Entalpi degisimi (AH) asagidaki denklemden hesaplanmaistir:

AG® = AH® — TAG® (5.8)
AS®  AH°1
ll’lKC :T—T; (59)

AH° ve AS°, log Kc'ye kars1 1/T'nin Von't Hoff grafiklerinin egiminden ve kesisiminden

elde edilmistir.
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5.2.4.FTIR analizi

FTIR analizi, bir numune tarafindan kizil6tesi radyasyonun emiliminin 6l¢iilmesini igerir
ve malzemede bulunan fonksiyonel gruplar ve kimyasal baglar hakkinda bilgi saglayan
bir spektrum tiretir. Bu teknik kimya, malzeme bilimi, biyoloji ve ¢evre bilimi gibi ¢esitli
alanlarda farkli malzeme ve bilesikleri karakterize etmek ve incelemek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir [45]. Calismada 4000-400 cm™! dalga sayis1 araliginda saf ve karisiml
membranlar (Bruker VERTEX 70v) iizerinde Selguk Iltek Arastirma ve Uygulama
Merkezi’nde FTIR analizi yapilmistir. Cihaz 13°-83° spekiiler yansima agisina, 0,2 hPa
vakum seviyesine, 0,4 cm™! spektrum ¢oziiniirliigiine ve ultra genis aralikli 151n ayirici ve

genis aralikli DLaTGS dedektoriine sahiptir.
5.2.5.SEM analizi

SEM analizi veya taramali elektron mikroskobu analizi, malzeme bilimi ve
mithendisliginde yaygin olarak kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Malzemenin
ylizey morfolojisinin ve bilesiminin belirlenmesini saglar. Analiz i¢in kullanilan cihaz
ZEISS EVO LS10 cihazidir. Analizler, Selguk iltek Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
yaptlmistir. Yalitkan polimer membranlart iletken hale getirmek i¢in 6nce SEM
goriintiilerini elde etmek iizere tlizerlerine altin uygulanmistir. Membranlarin SEM yiizey
gorlintlileri 500X, 2000X, 5000X, 10000X, 20000X ve 40000X biiylitmelerde

incelenmistir.
5.2.6.Zeta Potansiyelianalizi

Asili partikiillerin Zeta veya elektrokinetik potansiyeli, iletken ortamin biiyiik kismu ile
asilt partikiilii g¢evreleyen sabit sivi tabakasi arasindaki potansiyel farki olarak
tanimlanabilir [134]. Zeta potansiyeli, kolloidal partikiillerin ylizey yiikii ile yakindan
iligkilidir. Parcaciklarin dis yiikii nedeniyle, harici bir elektrik alanina maruz
kaldiklarinda, elektroforetik hareketlilik ad1 verilen belirli bir hizda zit ytiklii bir elektroda

dogru goc¢ edeceklerdir.

Zeta potansiyeli, bir sivinin yiizeyindeki yiiklii pargaciklarin c¢evresindeki sivi
ortamindaki potansiyel farkini ifade eder. Bu, oOzellikle kolloidal sistemlerde ve
elektrokinetik olaylarda Onemlidir. Zeta potansiyeli, yilizey yiki, elektrolit
konsantrasyonu ve g¢evresel kosullara bagl olarak degisebilir [135]. Zeta potansiyelin

biiyiikliigii, kolloidal sistemin kararliliginin bir gdstergesidir. Zeta potansiyelinin birimi
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volttur. +30 mV’dan biiyiik ve -30 mV’dan kii¢iik potansiyellerde kolloidal tanecikler
kararl olarak kabul edilmektedir. Kolloidlerin destabilize edilmesi i¢in potansiyelin sifira
yakin olmasi istenmektedir. Tanecikler 0 - £5 mV aralifinda zeta potansiyeline sahipse
taneciklerin bir araya toplanmasini engelleyecek kuvvet bulunmadigindan topaklanma ve
cokelme olusabilir [136]. Genel olarak, zeta potansiyeli 6l¢iildiiglinde, bir siv1 i¢indeki
yikli parcaciklarin diger pargaciklarla veya sivi ile olan etkilesimini anlamak igin
kullanilir. Negatif zeta potansiyeli genellikle yiiklii parcaciklarin sivi i¢inde dagilma
egiliminde oldugunu gosterirken, pozitif zeta potansiyeli cokme veya ¢okiis egiliminde
olduklarin1 gésterebilir [137]. Ornegin, -18 mV ile 20 mV arasindaki farklilik, yiiklii
parcaciklarin ¢evresindeki sivi ortamiyla olan etkilesimlerindeki degisiklikleri
gosterebilir. Daha negatif bir zeta potansiyeli, parcaciklarin ¢ozeltide daha iyi dagildig:
veya dispers oldugu anlamina gelebilir. Pozitif bir zeta potansiyeli ise pargaciklarin
birbirine ¢ekildigi veya ¢oktiigii bir egilimi gdsterebilir.

Projedeki zeta potansiyeli analizi, Selguk iltek Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
yapilmistir. Zetasizer Nano ZS modelinin pargacik boyutu i¢in dl¢tim araligi 0.3 nm-10

mikron, zeta potansiyeli i¢in ise 3.8 nm-100 mikrondur.
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6. BOLUM

SONUCLAR ve TARTISMA

Calismamizda Maxilon saris1 4GL boyar maddesi 5 g L' stok ¢6zeltisi hazirlanmis ve
tiim ¢aligsmada bu ¢ozelti kullanilmistir. Cozeltileri istenen pH degerlerine ayarlamak i¢in
ise HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Maxilon saris1 4GL boyar maddesi i¢in 365
nm dalga boyunda bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur (Sekil 6.1).

y =1.5586x -0.1154
R?=0.9927

35
25
15
0.5 o

-0.5

Sekil 6.1. Kalibrasyon egrisi

Ayn1 zamanda 2-12 araliinda degisen pH degerleri i¢in ise da 0,1 g biyokiitle {izerinde
caligmalar yapilarak uygun pH araligr degerlendirilmistir. Cozelti hazirlandiktan sonra
cozeltiler 25°C 250 rpm ve 24 saat siireyle kompakt calkalamali inkiibatorde
karistirilmistir. Calkalayicidan alinan ¢dzeltilerde bulunan biyosorban, ¢ozeltiden 4500
devir/dk hizinda 5 dk santrifiijlenerek ayrilmistir. Biyoadsorbandan ayirilan aritilmig
cozelti i¢in renk giderim performanslar1t degerlendirilmistir. Saf ve modifiye

biyoadsorban icin optimal pH degerleri arastirildiginda saf biyoadsorban i¢in pH 8 ve
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modifiye biyoadsorban i¢in pH 12’nin uygun oldugu goriilmiistiir [124]. Bu sebeple saf
adsorban icin pH 8’de, modifiye adsorban i¢in pH 12’de farkli biyoadsorban ve farkli
sicakliklarda analizler yapilmaya devam edilmistir (Sekil 6.2).

—@— Saf adsorban Modifiye adsorban

64.5
64
63.5
63
62.5

61.5
61

60.5
60

pH

Sekil 6.2.  25°C’de saf ve modifiye adsorbanin Maxilon altin saris1 4GL boyar maddesi
giderim verimleri

6.1. Saf Biyoadsorbanin Renk Giderim Performansi

Sekil 6.3 incelendiginde farkli sicaklik ve farkli biyokiitle miktarina gore ¢ozeltiden
boyarmadde gideriminin verimlilik degerleri goriilmektedir. Sicaklik degerlerine gore
degerlendirme yapilacak olursa sicaklik yiikseldik¢e renk gideriminde bir artis olmustur.
Ancak biyokiitle miktar1 incelendiginde biyokiitle miktar1 arttikca renk giderim
veriminde bir azalma oldugu gozlenmektedir. Tiim sicaklik kosullarinda en yiiksek
giderim 0,1 g biyokiitle miktarinda meydana gelmistir. En yiiksek giderim 0,1 g biyokiitle
miktarinda 45°C sicaklikta %77,22 olarak tespit edilmisken en diisiik giderim verimi ise

5°C sicaklik ve 1 g biyokiitle miktarinda %56,21 olarak belirlenmistir.

34



—e—50C 15 oC 30 oC 45 oC

AN 3 3 X0
whn O Whn O

|
[
|
|

Giderim verimi (%)
W D
S S

& b~
S W

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Adsorban miktari (g)

Sekil 6.3. Saf biyoadsorbanin renk giderim performansi
6.2. Modifiye Biyoadsorbanin Renk Giderim Performansi
Sekil 6.4 incelendiginde farkli sicaklik ve farkli biyokiitle miktarina gore ¢ozeltiden
boyarmadde gideriminin verimlilik degerleri goriilmektedir. Sicaklik degerlerine gore

degerlendirme yapilacak olursa en yiiksek renk giderimi 30°C sicaklikta ve 0,1 g

biyokiitle miktarinda %74,15 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.4. Modifiye biyoadsorbanin renk giderim performansi
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Biyokiitle miktar1 incelendiginde saf biyoadsorbanda oldugu gibi biyokiitle miktar
artttkca renk giderim veriminde bir azalma oldugu goézlenmistir. Tim sicaklik
kosullarinda en yiiksek giderim 0,1 g biyokiitle miktarinda meydana gelmistir. En diigiik
giderim verimi ise 5°C sicaklik ve 1 g biyokiitle miktarinda %48,55 olarak belirlenmistir.
Biyoadsorban modifiye edildiginde oda sicakligina yakin kosullarda daha yiiksek
adsorpsiyon veriminin elde edilmesi modifikasyondan sonra adsorpsiyon i¢in ihtiyag
duyulan enerjinin azaldig1 Sekil 6.4’te agikca goriilmektedir. Dolayistyla modifikasyon
ile adsorpsiyon islemi sirasinda ihtiya¢ duyulan sicaklik artis1 azalmaktadir. Bu durum

modifikasyonun enerji gereksinimini azaltmasi agisindan avantajl kilmaktadir.

Adsorban miktar1 arttik¢a adsorpsiyon kapasitesindeki diisiis birka¢ faktore baglanabilir.
Onemli faktdrlerden biri, adsorban miktar1 arttikga adsorpsiyon alanlarinin ve
adsorpsiyon i¢in mevcut alanin degismesidir. Adsorban miktar1 arttiginda, adsorpsiyon
icin mevcut alan sinirh hale gelebilir ve bu da adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya
yol agabilir. Ek olarak, adsorban malzemenin gozenek boyutundaki artisla birlikte,
adsorbat molekiilleri ile gdzenek duvari arasindaki etkilesimler azalir ve adsorbat
molekiillerinin daha fazla hareket etmesine izin verir, bu da adsorbat molekiillerinin
gozenek duvarindan kagmasi icin gereken kuvvette bir azalmaya neden olabilir ve
sonucta adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya yol agabilir. Ayn1 zamanda adsorban
miktar1 arttikca, adsorpsiyon bolgeleri daha yiiksek enerjili bolgelerden daha diisiik
enerjili bolgelere degisebilir ve bu da adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya neden olur
[138]. Adsorpsiyon kuvvet alaninin adsorbanin mikro gbzeneklerinde {ist iiste binmesi,
adsorpsiyon potansiyelini 6nemli Ol¢ilide artirarak adsorplanan miktarin artmasina yol

acabilir, ancak adsorban miktar1 artmaya devam ettik¢e bu etki bir sinira ulasabilir [139].

Sonug olarak, adsorban miktarindaki artisla birlikte adsorpsiyon kapasitesindeki diisiis,
diger faktorlerin yani sira adsorpsiyon bdolgelerindeki degisikliklere, adsorpsiyon i¢in
mevcut alana, adsorbat molekiilleri ile adsorban malzeme arasindaki etkilesimlere ve
yliksek enerjili adsorpsiyon bolgelerinden diisiik enerjili adsorpsiyon bdlgelerine

kaymaya baglanabilir.
6.3. Langmuir ve Freundlich izoterm Egrileri

Sekil 6.5’te saf adsorbanin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek
amaciyla Langmuir ve Freundlich izotermleri hesaplanmigtir. Farkli sicakliklarda

Langmuir izotermlerinin R? degerleri oldukga yiiksektir (0,9524- 0,9936). Bu, Langmuir
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izoterminin deneysel verilere iyi bir sekilde uydugunu gosterir. Qm degeri 45°C'de en
yiiksek (1,263 mg/g), 15°C'de en diisiiktiir (0,0404). Bu, belirli bir degerden sonra artan
sicakligin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini gosterir. Ki degeri 45°C'de en yiiksek
(2,130 L/mg), 5°C'de en diistiktiir (1,133 L/mg) (Tablo 6.1).

Bu durum, artan sicakligin adsorpsiyon afinitesini de arttirdigint gosterir. Farkli
sicakliklarda Freundlich izotermlerinin R? degerleri Langmuir izotermlerine gore biraz
daha diistiktiir (0,8301- 0,949). Bu, Freundlich izoterminin deneysel verilere Langmuir
izotermi kadar iyi uymadigini1 gosterir. n degeri 1'den kiiciiktiir. Bu, adsorpsiyonun ¢ok
katmanlt oldugunu gosterir. Ky degeri 45°C'de en diisiik (51,43), 15°C'de en yliksektir
1,58*10%%) (Tablo 6.1). Bu, artan sicakligin adsorpsiyon kapasitesini azalttigin1 gosterir.
Genel olarak degerlendirilirse artan sicaklik, saf ates dikeni meyvelerinin kurutulmus hali
ile adsorpsiyonda hem adsorpsiyon kapasitesini hem de adsorpsiyonun afinitesini arttirir.
Adsorpsiyon sonuglarina goére Langmuir izotermi, deneysel verilere Freundlich
izoterminden daha iyi uymaktadir. Bu, saf ates dikeni meyvelerinin adsorpsiyonu tek

katmanli bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 11 incelendiginde farkli sicakliklarda Langmuir izotermlerinin R? degerleri oldukg¢a
yiiksektir (0,8715- 0,9923). Bu, Langmuir izoterminin deneysel verilere iyi bir sekilde
uydugunu gosterir. Qm degeri 45°C'de en yiiksek (21,367 mg/g), 5°C'de en diisiiktiir
(0,810 mg/g) (Tablo 6.1). Bu, artan sicakligin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini
gosterir. Kr degeri 45°C'de en yiiksek (33,45 L/mg), 30°C'de en diisiiktiir (1,272 L/mg).
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Sekil 6.5. Saf adsorban igin farkli sicakliklarda Langmuir ve Freundlich izotermleri
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Farkli sicakliklarda Freundlich izotermlerinin R? degerleri Langmuir izotermlerine gore
biraz daha diistiktiir (0,8898-0,9621). Bu, Freundlich izoterminin deneysel verilere
Langmuir izotermi kadar iyi uymadigini gosterir. n degeri 1'den kiicliktlir. Bu,
adsorpsiyonun ¢ok katmanli oldugunu gosterir. K¢ degeri 45°C'de en yliksek (92874,09),
30°C'de en diisiiktiir (155,601). Bu durum Langmuir izotermleri ile benzer bir 6zellik
gostermistir. Langmuir izoterm egrileri saf biyoadsorbanda oldugu gibimodifiye
biyoadsorban i¢in de Freundlich izoterminden daha fazla deney sonuclari ile uyumludur.
Bu durum yine, dimetilglioksim ile modifiye edilmis ates dikeni bitkisi ile adsorpsiyonun

tek katmanli bir sekilde gerceklestigini gosterir.

Tablo 6.1. Saf ve modifiye adsorbanin Langmuir ve Freundlich Parametreleri

Langmuir Parametreleri Freundlich Parametreleri
Q K 2 2
Ry R K¢ n R
(mg/g) | (L/mg)
50C
Saf 0,079 | 2,130 | 0,085 | 0,9524 | 2,065%10% | 0,0113 | 0,9299
adsorban
Modifiye | o ¢10 | 1.851 | 0,057 |0.8715| 191027 |0.1424 | 0.9621
adsorban
15°C
Saf 0,0404 | 2,015 |0,0902 | 0,9686 | 1,58%105 | 0,0050 | 0,8301
adsorban
Modifiye | ) 045 | 1326 | 0.131 | 0956 | 17593 | 0.1560 | 0.9387
adsorban
30°C
Saf 0,698 | 1,575 | 0,112 | 0,9694 | 236847 |0,1024| 0,949
adsorban
Modifiye |0 043 | 1272 | 11358 | 09923 | 155.601 | 0.1403 | 0.8898
adsorban
45°C
Saf 1263 | 1,133 | 0150 | 0,9936 | 5143 | 0,202 | 09152
adsorban
Modifiye | 5 367 | 3345 |0,0059 | 09714 | 92874.00 | 0,058 | 0.9382
adsorban

6.4. Termodinamik Analiz Sonuc¢lar1

Sekil 6.7°de saf ve modifiye ates dikeni bitkisi i¢in Van't Hoff denklemi goriinmektedir.

Bu denklemler termodinamikte bir reaksiyonun sicaklikla nasil degistigini ifade eder. Bu
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grafik, genellikle bir kimyasal reaksiyonun sicaklikla nasil degistigini anlamak i¢in
kullanilmaktadir. Saf adsorban i¢in R? degeri 0,9553 olarak elde edilmistir. Bu oldukca
yiiksek bir deger ve lineer uyumun oldukga iyi oldugunu gostermektedir. Diger yandan,
Modifiye adsorban i¢in R? degeri 0.5741 olarak elde edilmistir ki bu daha diisiik bir deger
ve bu adsorbanin sicaklikla degisimini yansitan daha az kesin bir lineer iliskiyi
gostermektedir. Saf adsorbanin sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ve
modifiye adsorbanin bdyle bir sonu¢ vermemesini Sekil 6.7 desteklemektedir. Egim (m)
ve y-kesisim (b) degerleri de her iki adsorban i¢in farklidir. Egim, reaksiyon entalpisi ile
iligkilidir ve negatif oldugu icin endotermik bir reaksiyonu gdsterir. Y-kesisim ise,
reaksiyonun entropisi ile iliskilidir. Egimin biiyiikliigii arttik¢a, reaksiyonun sicakliga
duyarlilig1 o kadar fazla olur ve bu da daha yiiksek bir sicaklik, daha biiyiik bir K

degisikligi anlamina gelmektedir.

e Saf adsorban Modifiye adsorban

0.8
y =-572.55x +2.3252
0.6 - R2=0.9553
a 04 e D L
< ot azsze .
= R2=0.5741
0
. 3.0031 0.0032  0.0033  0.0034  0.0035  0.0036  0.0037
e 1T (1/K)

Sekil 6.7. Van 't Hoff esitligi grafigi.
Tablo 6.2°’de yer alan AH°, sabit sicaklikta bir kimyasal reaksiyonda 1s1 degisimini
gosterir. Negatif AH® degeri, adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu ve bu
durum, adsorpsiyon isleminin 1s1 yaydigin1 gosterir. Sicaklik artttkca AH°® degeri
degismez. AS°, sabit sicaklikta bir kimyasal reaksiyondaki entropi degisimini gosterir.
Pozitif AS°® degeri ise adsorpsiyon isleminin entropiyi artirdigin1 gosterir. Buna gore
sicaklik arttikca AS° degeri degismez. AG®, sabit sicaklikta bir kimyasal reaksiyondaki
Gibbs serbest enerji degisimini gosterir. Negatif AG® degeri, adsorpsiyon isleminin

kendiliginden gergeklestigini gosterir.
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Tablo 6.2. Saf ve modifiye adsorban i¢in termodinamik parametreler

T (K) AH® (k] mol") | AS° (kJ mol' K1) | AG°(kJ mol')
278 | Saf adsorban -572,55 2,3252 -577,14
Modifiye adsorban -1144.3 4,2534 134,16
288 | Saf adsorban -572,55 2,3252 -854,18
Modifiye adsorban -11443 4,2534 -1155,36
303 | Saf adsorban -572,55 2,3252 -956,80
Modifiye adsorban -1144.3 4,2534 -1343,37
318 | Saf adsorban -572,55 2,3252 -1225,03
Modifiye adsorban -1144.3 4,2534 -1204,86

Sicaklik arttikca AG® degeri daha negatif hale gelir. Bu durum, artan sicakligin
adsorpsiyon iglemini daha da kolaylastirdigini gosterir. DMG ile modifiye edilmis ates
dikeni bitkisi ile saf ates dikeni bikisinin adsorpsiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve
kendiliginden gergeklesir. Artan sicaklik, adsorpsiyon kapasitesini ve afinitesini arttirir.

Ayrica adsorpsiyon igleminin entropiyi artirdigi gortiilmektedir.

Termodinamik analizlere gore, saf adsorbanin modifiye edilmis adsorban ile
karsilagtirildiginda daha iyi performans gosterdigi sonucuna varilabilir. Bu, belirli
kosullar altinda saf adsorbanin tercih edilebilecegini veya modifiye edilmis adsorbanin
performansim1  artirmak icin daha fazla iyilestirmeye ihtiya¢ duyabilecegini

gostermektedir.
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6.5. FTIR Analizi Sonuclar:

Ates dikeni bitkisinin FTIR analizi, bitki 6zlerinin biyolojik aktiviteleri ile bitkinin
kimyasal bilesenlerini ve yapilarin1 belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir [140, 141].
FTIR analizi ayrica bitki hiicre duvarlarinin yapisini incelemek i¢in de kullanilmaktadir
[142]. Bununla birlikte, FTIR analizi sadece bitki 6zlerinin biyolojik aktivitelerini degil,
ayn1 zamanda bitki 6zlerinin kimyasal bilesenlerini de belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
Ornegin, bitki 6zlerinden elde edilen yaglarm ve diger organik bilesenlerin kimyasal
yapilarii belirlemek i¢in FTIR analizinin kullanildig1 ¢alismalar bulunmaktadir [141].
Tez calismasinda, DMG’nin kimyasal maddesinin ates dikeni bitkisinin kimyasal

yapisinda meydana getirdigi degisiklikler incelenmistir (Sekil 6.8).

Dalga Boyu (cm!)
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
88287~ 1241:01400.01 3283.75
s 1738.66 2358 283992
< 510.41 1026.] \ : —
‘M .
= 1312.371604 2924.57
o
g
S 463.67 90008 124284 61151 2357.92
667.71 : .
1027.56 1730.56 5920.63296.67

1364.51435.35

e Saf biyoadsorban e===Modifiye adsorban

Sekil 6.8.  Saf ve modifiye biyoadsorban i¢in FTIR analiz sonuglar1
3283,75 cm’! dalga boyunda genis bir pik olusmustur. Bu pik, olas1 bir -OH (alkol)
grubunu gosterebilir [143]. 2924,57 cm™' CH» (metilen) gruplarina ait bir pik ve 2859,92
cm! CHs (metil) gruplarina ait bir piki gostermektedir. 2538 cm! ¢ift baga ait bir pik
olabilir. 1738,66 cm™ ise C=0 (karbonil) gruplari oldugunu gostermektedir. 1604 cm!
aromatik yapilar1 gostermekte, 1400,01 cm™ dalga boyu ise alifatik C-H baglarimi
gostermektedir. 1312,37 cm-1, 1241,6 cm!, 1026,1 cm!, 882,87 cm™! dalga boylarin igin
sirastyla C-O (alkol) gruplari, C-N (amin) gruplari, C-O (alkol) gruplar1 ve C-H

biikiilmesini gostermektedir. DMG ile modifikasyondan sonra ise olusan 2357,92 cm-
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lalifatik C-H baglarini, 1435 cm™ COO™ karboksilik gruplari [143], 900,08 cm™ CH3
(metil) gruplarmni gdstermektedir. Karsilastirma yapildiginda modifikasyon sonrasinda
genel olarak, modifiye edilmis biyoadsorbanda alifatik C-H baglarina ait piklerde artig ve
aromatik yapilar1 gosteren piklerde azalma gozlenmistir. C-N amin gruplarina ait piklerde
degisiklikler meydana gelmistir. Belirli bantlardaki gecirgenlik degerindeki degisiklikler,
kimyasal baglardaki degisiklikleri gostermektedir.

6.6. SEM Analizi Sonuclar

Saf biyoadsorban ve modifiye biyoadsorban i¢in SEM analizleri 500X, 2000X, 5000X,
10000X, 20000X ve 40000X biiyiitmede gerceklestirilmistir (Sekil 6.9). Modifikasyon
oncesi gortintiilerde, yiizeylerin genelde diizensiz ve yogun bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Saf biyosorbanin ylizeyi daha homojen ve piirlizsiizken, modifiye
biyosorbanin yiizeyi daha piiriizlii ve karmasik yapilara sahip goriinmektedir. DMG ile
yapilan modifikasyon sonucunda, ylizeyde daha fazla bosluklar ve porlar olusmustur. Bu
bosluklar, muhtemelen modifikasyon islemi sirasinda kimyasal etkilesimler ve baglarin
yeniden diizenlenmesi sonucu olusmustur. Ayrica, modifiye biyosorbanin yiizeyinde
daha fazla cukur ve girintiler bulunmaktadir. Bu durum, modifiye edilmis biyosorbanin
ylizey alaninin ve dolayisiyla potansiyel adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gosterebilir.
Ciinkii adsorpsiyon iglemlerinde genellikle ylizey alani ne kadar biiyiikse, o kadar fazla
maddenin adsorbe olabilecegi anlamina gelir. Son olarak, modifikasyon sonucunda
ylizeyde olusan bu yeni yapilarin boyutu ve sekli de dikkate degerdir. Daha biiyiik ve
diizensiz yapilar, saf biyosorbana gore daha aktif ve spesifik adsorpsiyon alanlari
saglayabilir. Dolayisiyla DMG’nin ile modifikasyon sonrasi biyosorbanin adsorpsiyon
kapasitesinin arttigin1 ve buna bagli olarak daha fazla kapasitede boyarmadde
adsorplayabildigini sOylemek miimkiindiir. Go6zenek caplar1 incelendiginde saf
biyoadsorbanin gozenek ¢ap1 3300 + 660 nm ve modifiye biyoadsorbanin gézenek ¢api
11660 + 1566 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.9. Saf ve modifiye biyoadsorbanin farkli biiyiitme oranlarinda ylizeysel SEM
goriintiileri

6.7. Zeta Potansiyeli Analizi Sonuc¢lari
-18.3 mV ve -20 mV olan zeta potansiyeli degerleri, kolloidal siispansiyonlardaki
partikiillerin yiizey yiiklerinin blytlkligini gosterir (Sekil 6.10). Bu degerler,

partikiillerin hem ¢oziicii hem de diger partikiillerle olan etkilesimlerini etkiler. Genel

olarak, zeta potansiyeli ne kadar yiiksek olursa, partikiillerin yiizey yiikii o kadar biiyiik
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olur. Bu da partikiillerin birbirleriyle daha fazla itme kuvveti hissedecegi ve daha az

topaklanma olacagi anlamina gelir.

Results

Mean (mV) Area (%)
Zeta Potential (mV): -20,0 Peak 1: -20,0 100,0
Zeta Deviation (mV): 4,67 Peak 2: 0,00 0,0
Conductivity (mS/cm): 0,0344 Peak 3: 0,00 0,0
Result quality : Good
Zeta Potential Distribution
2
S
=3
©
s
o
L
Apparent Zeta Potential (mV)
Record 308: FT23-0603-MOD .suz 1 Record 317: FT23-0603-MOD.suz 1
Record 332: FT23-0603-MOD.suz 3
(a)
Results
Mean (mV) Area (%)
Zeta Potential (mV): -183 Peak 1: 60,8 61,2
Zeta Deviation (mV): 994 Peak 2: -143 388
Conductivity (mS/cm):  0,0222 Peak 3: 0,00 0,0

Result quality : Good

Zeta Potential Distribution

Total Counts

Apparent Zeta Potential (mV)

Record 362: FT23-0603-MOD .lu 1 Record 363: FT23-0603-MOD.Ilu 2
Record 364: FT23-0603-MOD.lu 3

(b)
Sekil 6.10. Saf ve modifiye biyoadsorbanin boyarmadde igerisindeki zeta potansiyeli
degerleri
Analiz sonuglarina gore, saf biyoadsorban -20 mV, modifiye biyoadsorban ise -18,3 mV
zeta potansiyeli sonucu vermistir. -20 mV'luk bir zeta potansiyeli orta derecede kararli
bir durumu gosterir. Mutlak deger olarak 30 mV'den diisiik bir zeta potansiyeli degeri

kararsizlik, agregasyon, koagiilasyon veya flokiilasyona yonelik bir durumu gosterir
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[144]. Ayrica, £10-20 mV zeta potansiyel degerlerinin nispeten kararli oldugunu
sOylemek miimkiindiir [145]. Bu nedenle, -20 mV'luk bir zeta potansiyeli, bu referanslara
gore orta derecede kararli kosullar araligina girmektedir. Sonuclarin negatif ¢ikmasi ve 8
ve 12 gibi bazik pH degerlerinde adsorbanin daha fazla adsorplama kapasitesi gdstermesi
katyonik boya alimimnin artmasi durumunu agiklamaktadir [146]. -18 mV ve -20 mV
arasindaki fark nispeten kiiciiktiir. Bu nedenle, bu iki degerdeki partikiillerin yiizey
yiikleri de benzerdir. Her iki durumda da partikiiller, ¢oziicii ile zayif bir sekilde
elektrostatik olarak itilir ve diger partikiillerle daha az topaklanir. Ayrica boyanin
katyonik formu, adsorban ile elektrostatik etkilesimi arttirdiginda yiizey yiikiiniin negatif

hale gelmesinden kaynakli olarak adsorpsiyon maksimuma ulasir [126].

Farkli pH degerlerinde renk gideren adsorbanlarin zeta potansiyelinin benzer olmasi,
adsorbanlarin yiizey yiikiiniin pH aralig1 boyunca (pH 8-12) sabit kaldigin1 gosterir. Zeta
potansiyeli pH'daki degisikliklere ve modifikasyona ragmen tutarli kaliyorsa, adsorban
ylizey yiikiiniin ve modifikasyonun ¢ozelti asitligi veya alkalinitesindeki degisikliklerden
onemli Ol¢lide etkilenmedigini gosterir [147]. Farkli pH degerleri arasinda zeta
potansiyelindeki bu kararliligin adsorpsiyon siireci iizerinde etkileri olabilir. Bu,
adsorbanlarin pH kosullarindan bagimsiz olarak ¢dzeltide bulunan renk bilesikleriyle
nispeten sabit bir elektrostatik etkilesim silirdiirdiigli anlamia gelir. Bu tutarli yiizey
yiikii, 6ngoriilebilir ve giivenilir adsorpsiyon davranisina yol agarak adsorpsiyon siirecini

daha saglam ve kontrol edilmesi daha kolay hale getirebilir.
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Results.

Results
Zeta Potential Distribution ZetaP b
otental Disrbution
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(e)

Sekil 6.11. Saf ve modifiye biyoadsorbanin (a) faz grafigi, (b) frekans kaymasi, (c) zeta
potansiyeli voltaji, (d) mobilite ve (e) zeta potansiyeli dagilimlari
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7. BOLUM

ONERILER

Genel olarak sonuglar degerlendirildiginde renk giderim verimleri incelendiginde saf
adsorban icin sicaklik degerleri biiylikten kiiciige 45°C, 30°C, 15°Cve 5°C olarak
modifiye adsorban i¢in ise 30°C, 15°C, 45°C ve 5°C olarak tespit edilmistir. Her iki
adsorban icin de kullanilan adsorban miktar1 arttikga giderim veriminde azalmalar
gozlenmistir. En fazla giderim 0,1 g adsorban miktari i¢in elde edilmistir. Bunun sebebi,
adsorban ylizey yapisinin bozulmasi ve adsorbanin doygunluga ulagsmasi olabilir. Saf
adsorban icin en fazla giderim verimi 45°C sicaklikta ve 0,1 g adsorban icin %77,22,
modifiye adsorban i¢in ise en fazla giderim verimi 30°C sicaklikta ve 0,1 g adsorban i¢in
%74,14 olarak tespit edilmistir. Bu durum modifikasyon sonrasi adsorpsiyon i¢in
uygulanmasi gereken enerjinin azaldiginin bir gostergesidir. Modifiye adsorban i¢in 15°C
ve 30°C sicakliklarda giderim verimlerinin birbirine yakin ve diger sicakliklara gore
yiiksek olmasi modifikasyondan sonra adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda da
kendiliginden gergeklesebilecegini gdstermektedir. Langmuir izotermlerinden elde
edilen Ry degerlerini inceledigimizde tiim sicakliklarda saf ve modifiye adsorban i¢in
adsorpsiyonun uygun oldugunu sodylemek miimkiindiir (0<Rp<l). Freundlich
izotermlerinden elde ettigimiz n degerlerini inceledigimizde ise tiim n degerleri 1’den
kiigiik ¢ikmistir. Bu durum adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir. Ayni
zamanda adsorpsiyon ylizeyi heterojendir. n degeri 1’e yaklastikca yiizeyinin
homojenliginin artmasi1 s6z konusu oldugundan modifiye edilen adsorbanin
gerceklestirdigi adsorpsiyonlarda 5, 15 ve 30°C sicakliklarda yilizeyin homojenitesinin
arttigin1 - sdylemek miimkiindiir. Termodinamik analizler incelendiginde AH<O0
oldugundan prosesler ekzotermiktir. 5°C sicaklikta modifiye edilmis adsorban disinda
diger sicakliklarda saf ve modifiye edilmis adsorban i¢in adsorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini sdylemek miimkiindiir. Ayrica AG degerinin 20 kj mol!’den biiyiik
olmas1 adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu Freundlich izotermlerinde oldugu
gibi ispatlamaktadir. FTIR analiz sonuglar1 modifikasyon sonrasinda genel olarak,
modifiye edilmis biyoadsorbanda alifatik C-H baglarmna ait piklerde artis ve aromatik

yapilar1 gosteren piklerde azalma oldugunu gostermistir. C-N amin gruplarina ait piklerde
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degisiklikler meydana gelmistir. Bag degisimleri, kimyasal baglarda modifikasyonla
birlikte degisiklik oldugunu gostermektedir. SEM analiz sonuglarina gére modifikasyon
sonras1 biyoadsorbanin gézenek caplarinda artig, yapisinda ise piiriizliiliik artis1 meydana
gelmistir. Daha biiylik ve diizensiz yapilar, saf biyosorbana gore daha aktif ve spesifik
adsorpsiyon alanlar1 saglayabilir. Dolayisiyla modifikasyon sonrasi biyosorbanin
adsorpsiyon kapasitesi artmis ve daha fazla kapasitede boyarmadde adsorplayabilir hale
gelmistir. Zeta potansiyeli analiz sonuglarina gore -18,3 mV ve -20 mV arasindaki farkin
kiigiik olmasi, bu iki degerdeki partikiillerin yiizey yiiklerinin benzer oldugunu
gostermektedir. Her iki durumda da partikiiller, ¢oziicii ile zay1f bir sekilde elektrostatik
olarak itilir ve diger partikiillerle daha az topaklanir. Tez ¢alismasindan elde edilen tiim
sonuglar degerlendirildiginde, dogada bulunan organik malzemelerin yapisal 6zellikleri
degistirilerek veya bu malzemelerden yeni bir madde sentezlenerek elde edilen verimli

ve diisiik maliyetli su aritimi1 saglayabilecek adsorbanlar, renk gideriminde kullanilabilir.
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