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OZET

Bu caligmada, dogada bol miktarda bulunan kestane kabugu FezOj4 ile bir araya getirilmig
ve tekstil endiistrisinde kullanilan Parlak Mavi G (PMG) boyar maddesinin sulu ¢ozelti
ortamindan uzaklastinlmasinda biyosorban olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
Biyosorpsiyon kosullarini belirlemek i¢in kesikli sistemde; ¢ozelti pH’1, sicaklik,
biyosorban miktari, temas suresi, sirekli sistemde ise; akis hizi, biyosorban miktari ve

kirilma noktasi parametreleri aragtirilmigtir.

Calismada deneysel verilerden elde edilen sonuglar kinetik ve izoterm modeller ile
degerlendirilmistir. Kestane kabugu/ Nano-Fe3;O4 (KK/N-Fe3Os) biyosorbanin SEM,
Mosbauer, BET, Zeta potansiyeli ve FTIR ile karakterizasyonu yapilmistir. Optimum
biyosorpsiyon kosullarinda KK/N-Fe304” niin gergek atiksu ortamindaki biyosorpsiyon

performansi aragtirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, PMG, Kestane kabugu, Manyetit, Atiksu
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ABSTRACT

In this study, Chestnut shell, which is abundant in nature, was magnetically modified and
its use as a biosorbent in the removal of Brillant Blue G (BBG) dye, used in the textile
industry, from aqueous solutions was investigated. In order to determine biosorption
conditions in the batch system the parameters; solution pH, temperature, amount of
biosorbent, contact time were studied whereas in the continuous system the parameters;

flow rate, amount of biosorbent and breaking point were studied.

The results obtained from experimental data in the study were evaluated using kinetic and
isotherm models. Chestnut shell/Nano-Fe3Os (CS/N-Fe30a4) biosorbent was characterized
by SEM, Mdsbauer, BET, Zeta potential and FTIR techniques. The biosorption
performance of CS/N-Fe3Oa in the real wastewater environment was investigated under

the optimum biosorption conditions.

Keywords: Biyosorption, BBG, Chestnut husks, Magnetic, Wastewater
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1. GIRIS

Geligen teknolojinin yasamimiza getirdigi konfor yaninda, dogaya ve ¢evreye verdigi
kirliligin boyutuda hizla artmaktadir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan radyoaktif, kati, sivi
ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi
cevre kirliliginin olugmasina neden olmaktadir. Sanayilesme ve kentlesme ¢evre
kirliliginin en 6nemli nedenlerindendir. Giinimuzde sanayilesmenin ulastig1 asama,
cevre kirliligine kargt bilingli bir sekilde onlem almayr gerektirmektedir. Cevre
kirliliginin artmasi, kirletici etkilerin dogrudan insan sagligi uzerinde yarattig
olumsuz sonuglar nedeniyle ¢evre kirliliginin 6nlenmesi tizerine yapilan ¢aligmalar

onem kazanmaktadir (Hamutoglu ve ark., 2012).

Nifus artis1 ve endistri alanindaki ilerlemeler ve insan faaliyetleri sonucu nedeniyle
yizey sularinda olusan kirlilikler olduk¢a biiytik problemler yaratmaktadir.
Kirleticilerin buytk bir kismi organik yapili karmagsik bilesikler ve agir metal
kirlilikleridir. Kontrolsiiz bir sekilde dogaya atilan kimyasal endustriyel maddeler ve
temizlik trtinleri sularin kirlenmesine sebep olmaktadir. Su kirliligi sonucu, ekolojik
diizen bozulur ve suda yasayan canlilarin toplu 6ltimleri ile soylar tiikenir. Tarimda
ise kirli sular nedeniyle verimli tGrtnler elde edilemez. Sularin kirlenmesiyle birgok
bulasict hastalik ortaya ¢ikar. Dolayisiyla kirli sularin temizlenmesi canli saglig

bakimindan son derece dnemlidir (Orbak, 2009).

Endustriyel atik sularda bulunan boyar madde ve agir metallerin giderimi igin bir¢ok
fiziksel ve kimyasal yontem vardir. Bunlardan literatiirde en ¢ok kargilasilanlar;
membran filtrasyonu, ultra filtrasyon, nanofiltrasyon, aerobik yontem, filtrasyon,
elektrokimyasal yontemler, ters osmoz, kimyasal oksidasyon, iyon degisimi,
adsorpsiyon ve biyosorpsiyondur. Uygulamadaki kolayligi ve dusiik maliyetli olmast
nedeniyle adsorpsiyon-biyosorpsiyon yonteminin diger yontemlere gore tsttnlikleri

vardir (Gong ve ark., 2005).

Aktif karbonlar, grafen ve polimerik membranlar boyalarin giderilmesi igin sik¢a
kullanilan adsorbanlardandir. Bu adsorbanlar ile yapilan ¢aligmalarda oldukea yiiksek
performanslar elde edilmesine ragmen yiiksek maliyetli olmalar1 sebebiyle alternatif

adsorbanlarin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir. Tekstil endistrisinde kullanilan



boyarmaddelerin yuksek verimle gideriminin saglanmasi adsorban ve adsorbat
ozelliklerine baglidir. Manyetik nanoparcaciklar, genis yiizey alanlarindan dolay1
yiksek verimli bir adsorpsiyon gerceklestirirler ve atik su aritiminda yaygin olarak

kullanilirlar (Damasceno, da Silva ve de Araujo, 2020).

Srivastava ve arkadaglart (2011), Ni (I) iyonlarinin uzaklastirilmast i¢in sol gel
yontemi ile nanoalimina tozu sentezlemislerdir. Adsorpsiyon kosullarinin
belirlenmesi i¢in pH, adsorban miktari, temas siiresi ve sicaklik gibi parametreleri
incelemislerdir. Ni (II) iyonlarinin ¢ozelti ortamindan uzaklagtirilmasinda %99 verim

elde etmiglerdir (Srivastava ve ark., 2011).

Sulu ve yagl sistemlerden civanin uzaklagtirllmasinda kitosan kapli manyetik
nanopartikiillerin kullanildig: bir ¢aligmada, nanopartikillerin karakterizasyonu TEM,
DLS, UV-Vis ve FTIR teknikleri ile arastinlmigtir. Civa iyonlarinin
uzaklagtirllmasinda adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in, pH, sicaklik, kitosan
derisimi gibi parametreler incelenmistir. Boylece sulu ¢ozelti ortamindan civa

iyonlarinin uzaklastinlmasinda ytksek verimli bir nanoadsorban elde edilmistir

(Nasirimoghaddam, Zeinali ve Sabbaghi, 2015).

Sulu ¢ozeltilerden nitrat iyonlarinin uzaklastirilmasinda nanoaliimina adsorban olarak
aragtirildigi bu ¢alismada, XRD, FTIR, BET, SEM gibi teknikler ile adsorbanin ylizey
analizleri yapilmistir. Temas stresi, pH, sicaklik gibi parametreler incelenmis ve
deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmigstir. Nano
aliminanin sulu ¢ozeltilerden nitrat uzaklastirilmasi i¢in yiiksek potansiyel bir

adsorban oldugu gozlemlenmistir (Bhatnagar ve Sillanpai, 2011).

Farkli ortalama pargacik boyutlarina sahip olarak sentezlenen Fe3O4 (manyetit) nano
parcaciklarinin, Ni (II), Cd (II), Cu (II) ve Cr (IV) gibi metal iyonlarinin atiksu
ortamindan giderimi arastirilmistir. Calismada, ¢ozelti pH’1, temas siiresi, adsorban
miktari, sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Birlikte ¢oktirme yontemi ile
hazirlanan nanopartikiillerin adsorpsiyon kabiliyetinin partikiil buyuakliginiin
azalmasi veya ylizey alaninin arttirilmasiyla artmis oldugu gorilmustir (Shen ve ark .,

2009).



Hu ve arkadaslart (2010), MgO nanoplakalar1 ile attk sudan boya giderimini
incelemislerdir. MgO nanoplakalarin kalinliginin 3 ile 5 nm araliginda oldugunu ve
198 m? lik ortalama spesifik yiizey alanina (SSA) sahip oldugunu gozlemlemislerdir.
Kongo kirmizist ve reaktif parlak kirmizi X3B azo boyalarinin ¢ozelti ortamindan
giderimini arastirmiglardir. Adsorpsiyon caligmalarinin ~ farkls boya
konsantrasyonlarinda, ¢ozelti pH' inda, tuz konsantrasyonunda ve sicakliklarda

incelemislerdir (J. Hu ve ark., 2010).

Sulu ¢ozeltilerden floririin uzaklastinlmasinda, Mg katkili nano ferrihidrit’in
kullanildigr bir ¢alismada, TEM ve SAED sonuglarinda floriir iyonlarinin
adsorpsiyonundan sonra pargaciklarin daha 1yi bir kristallige sahip olarak dagildig:
goriilmustiir. Deneysel olarak hesaplanan biyosorpsiyon kapasitesi 64 mg g™ olarak
bulunmugtur. Bu sayede floriir giderimi i¢in %90 verimle caligan bir adsorban

gelistirilmesini saglamiglardir (Mohapatra ve ark., 2012).

Cd*" 'min uzaklastirilmast igin, nano sifir degerli demir (nZVI) partikiillerinin
kullanildigr  diger bir c¢alisgmada, kullanilan nanomalzemenin kirleticilerin
cikarilmasinda etkili bir adsorban oldugu bulunmustur. Kadmiyumun kirlenmis su
kaynagindan uzaklastirlmasinda sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin
arttigint  gézlemlemislerdir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine uyum
sagladigi ve EDX analizinde nZ V1 pargaciklarinin Cd?" iyonlar: tarafindan adsorbe

edildigi sonucunu bulmuglardir (Boparai, Joseph ve O’Carroll, 2011).

Awual ve arkadaglart (2018), atiksu orneklerinden kadmiyum (II) iyonlarinin
uzaklagtirilmasinda nanokompozit malzemeler olarak adlandirilan mezoporoz silikay:
adsorban olarak kullanmigladir. Adsorpsiyon verimi tzerine ¢ozelti pH’ si1, temas
suresi gibi parametreleri aragtirmiglardir. Cd (II) iyonlarinin eklenmesiyle
nanokompozit malzemelere ¢iplak gozle gozlenen milkkemmel bir renk saglamiglardir.
Gercek attk su orneklerinde saha uygulamasinda Cd (II) iyonlarimin

uzaklagtirilmasinda %93’ tin tizerinde bir verim elde etmislerdir (Awual ve ark., 2018).



Pb (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden ¢ikarilmasi igin 50 ila 57 nm arasinda degisen
partikiil boyutuna sahip kalsiyum hidroksiapatit (n-CaHAP) nano malzemesinin
kullanildig1 bu ¢aligsmada, farkli deney kosullar altinda kesikli bir reaktérde deneyler
gergeklestirilmistir. pH, baslangi¢c Pb?" iyon konsantrasyonu ve adsorban miktari gibi
parametrelerinin adsorpsiyon Uzerine etkilerini arastirmiglardir. Ayrica, Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile deneysel veriler
degerlendirilmistir. Pb?" iyonlarinin n-CaHAP tizerine adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm modeline uyum sagladigini gormiislerdir. Pb™? iyonlar1 igin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 769.23 mg g! olarak bulunmustur (Mousa, Ammar ve Ibrahim,

2016).

Reaktif Kirmizi 120 boyasinin nano-alimina kullanarak sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirillmasi i¢in yapilan bu g¢alismada, pH, temas suresi, boya derigimi ve
adsorban miktarinin adsorpsiyon prosesi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon etkinligini pH=3' te gozlemlemislerdir. Bununla birlikte, adsorban
miktarinin artmastyla, boya ¢ikarma etkinligi artmis, birim kiitle bagina adsorbe edilen
boya miktarinin (mg g~!) azalmis oldugunu gozlemlemislerdir. Deneysel verilerin
Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline ve Langmuir izoterm modeline uyum
sagladigini gormuslerdir. Mevcut ¢alismanin sonucu olarak, nano-altiminanin, Reaktif
Kirmizi 120° nin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasinda etkili bir adsorban oldugunu

ortaya koymuslardir (Nadafi ve ark., 2014).

Keyhanian ve arkadaglari, katyonik bir boya olan metil morunun etkili bir bigimde
sulu c¢ozeltilerden uzaklagtinnlmast ig¢in, kimyasal c¢okeltme yontemiyle Fe3;Oq4
manyetik nanopartikiillerini (MNP) sentezlemislerdir. Sentezlenmis olan MNP’ lert,
XRD ve SEM teknikleri ile karakterize etmislerdir. MNP’leri metil morunu
uzaklagtirmak i¢in sodyum dodesil siilfat (SDS) ile modifiye etmiglerdir. Boyay1
uzaklagtirmak i¢in pH, sicaklik, konsantrasyon, karistirma hizi parametrelerini
incelemislerdir. Metil moru adsorpsiyonu igin kinetik ¢aligmalarin, ikinci dereceden
kinetik model ile desteklendigini gormislerdir. Boya adsorpsiyonu denge verileri i¢in
Langmuir izoterm modeline uyum sagladigini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini

416 mg g' olarak hesaplamislardir. SDS kapli olan manyetik nanopartikiillerin,



boyalarin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi i¢in ucuz ve etkili bir adsorban olarak

kullanabileceklerini gormiislerdir (Keyhanian ve ark., 2016).

Rajabi ve arkadaglari, Malakit Yesili (MG) boyarmaddesinin uzaklastirilmasi i¢in poli
(metil metakrilat) / grafen oksit-Fe;O4 (PMMA/GO-Fe3;04) ve poli (metil
metakrilat)/grafen oksit (PMMA/GO) nanokompozitleri ile MG boya adsorpsiyonu
icin, 35 dakika gibi kisa bir stirede adsorsiyon dengesi kurulmustur. Boyanin her iki
adsorban tarafindan optimum adsorpsiyonunu 298 K’ de gerceklestirmislerdir (Rajabi,

Mahanpoor ve Moradi, 2019).

Misir samanindan elde ettikleri biyokomur ile nZVI manyetik kompozitinin
(nZVI/BC) hazirlandigt bu c¢alismada, Malakit Yesil (MG) boyarmaddesinin
adsorpsiyon kosullan aragtirilmistir. nZVI/BC kompozitini TEM, XPS, TGA, FTIR,
XRD ve zeta potansiyeli ile karakterize edilmistir. Deneysel veriler Langmuir izoterm
ve yalanci-ikinci-derece kinetik modeli ile uyum gostermiglerdir. MG nin nZV1/BC
kompozit lzerine ¢ikarilmasi islemi igin adsorpsiyon mekanizmast yoluyla ve
oksidatif bozunma mekanizmalarini takip ederek incelemislerdir (Eltaweil ve ark.,

2020).

Sulu ¢o6zelti ortamindan uzaklastirllmasi i¢in fenol ve 4-nitrofenol gibi fenolik
bilesiklerin kullanildig1 bu ¢alismada, manyetik gozenekli karbon (MPC) adsorban
olarak kullanimistir. Adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan MPC’nin yapisint farkl
teknikler ile karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon kosullarin belirlenebilmesi i¢in
baglangi¢ konsantrasyonu, adsorban miktart ve pH’in uzaklagtirma verimliligi
uzerindeki etkilerini  aragtirmiglardir.  Yiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
tekrarlanabilirlik gibi avantajlart MPC’nin sulu ¢ozelti ortamindan fenolik turlerin
giderimi i¢in oldukga giivenilir bir malzeme oldugunu soylemislerdir (Tran ve ark.,

2020).

Quansah ve arkadaglar (2020), metilen mavisini (MB) ve kristal viyole’ yi (CV) sulu
cozeltilerden uzaklastirmak i¢in piring kabugunun adsorban olarak kullanilabilirligi
tizerine ¢alismislardir. MB ve CV i¢in adsorpsiyon kapasitesini sirasiyla 24,48 - 25,46

mg g' olarak hesaplamislardir. Langmuir izoterm modelinin her iki boya



adsorpsiyonu ile iyi uyum sagladigint gorilmisdir. Cozelti pH’t 4° ten 10’ a

cikarildiginda kapasitenin artti1 bulunmustur (Quansah ve ark., 2020).

Bu c¢alismada, tekstil endustrisinde kullanilan Parlak Mavi G (PMG) boyarmaddesinin
atik su ortamindan uzaklagtirilmast i¢in, kestane kabugu/nano-Fe3O4 (KK/N-Fe3Oy)
biyokompozitinin kullanilabilirligi arasgtirilmigtir. Bu amagla manyetik 6zellik
kazandirilan kestane kabuklar ile baslangi¢ ¢ozelti pH’1, sicaklik, biyosorban miktari,
temas suresi, iyonik siddet kesikli sistemde; akis hizi ve biyosorbanin miktar1 ve
kirilma noktast gibi parametreler de siirekli sistemde incelenmigtir. Ayrica deneysel

caligmalardan elde edilen veriler kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmisgtir.



2. BOYARMADDELER

Ik caglardan beri cevremizdeki bircok nesneyi onu giizellestirmek ve korumaya
yonelik yapilan kaplamaya boya denir. Boyarmaddeler ise, bazi tekstil malzemelerini

kalici olarak renklendiren maddelere denir.

Sekil 2.1 Tekstil atiksularinin gérianimi

Boya anorganik, boyarmaddeler ise organik yapilardadir. Dogal olan anorganik
boyalar, Fe203,HgS, & 203, Pb30a4, grafit gibi maddeler 6rnektir. Dogal kokenli olan
boyarmaddeler genelde sentetiktir. Genellikle hayvanlarin derileri, hayvanlarin salgi
bezleri, bitkilerde tohum ve kdklerdeki gibi kisimlarindan mikroorganizmalardan basit

kimyasal islemler sonucunda dogal boyalar elde edilirler (Baser ve inanici, 1990).

Dogal boyalar, on dokuzuncu yiizyila kadar tek renk kaynagi olup olduk¢a énem arz
etmekteydi. Daha sonra sentetik boyalarin kullanilmasiyla endistriyel dlgekte en sik
kullanilan sentetik boyalar arasinda Azo boyalari yer almaktadir. Azo boyalari ile
bircok ucuz sentetik pigment ortaya ¢ikmistir. Fakat sentetik boyalarin artmasi ile
birlikte cevresel kaygilar artmis olmaktadir. Dolayisiyla ¢evre ile daha yiksek
uyumluluga sahip dogal boyalara talep artmaktadir. Son yillarda, dogdal renkler olarak
mikrobiyal pigmentlerden dogal renk elde etme potansiyeli artmis olmak ile birlikte
bakteriyel pigment Uretiminin cogu Ar-Ge asamasindadir. Bu nedenle bakterilerden
pigment Gretimindeki calismalar, 6zellikle maliyeti azaltabilen ve endustriyel Gretime

uygulanabilirligini arttiracak bir yol olmustur (Ahmad ve ark., 2012).



Sentetik boyarmaddeler yaygin olarak tekstil, kagit, matbaa ve boyahanelerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu endistrilerin atik sulari oldukca renklidir ve bu atiklarin
sulara atilmasi cevreye zarar verir. Atik sularin tasinmasi, bu tir aritma islemlerinde
zorluk nedeniyle karmasik bir sorundur. Boyalar, sucul yasamdaki fotosentetik
aktiviteyi 6nemli 6lcude etkileyebilir (Vasanth Kumar, Ramamurthi ve Sivanesan,
2006).

Sekil 2.2 Tekstilde Boyarmadde Kullanimi
2.1. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler; ¢ozunirliklerine, kimyasal yapilarina ve boyama 0Ozelliklerine gore

ug sinifa ayrihir.
2.1.1. Cozunurluklerine gére boyarmaddeler

Cozundrliuklerine gore boyar maddeler suda ¢6ziinms olan ve suda ¢éziinmemis olan

boyarmaddeler olarak ikiye ayrihir (Baser ve inanici, 1990).
2.1.1.1. Suda ¢6zunen boyarmaddeler

Boyarmaddenin sentezi sirasinda suda ¢6ziinen grup icermiyorsa, daha sonra bu grup
tekrar eklenerek cozinirlik saglanabilir. Boyarmadde molekilinde muhakkak tuz

olusturabilen bir grup vardir. Boyarmadde molekilinde iyonik grup bulunmasina ve



suda ¢6zlinen boyarmaddelerin tuz bulunan grubun 6zelligine gore 3 katagoriye ayrilir

(Baser ve inanici, 1990).
2.1.1.2. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Bircok alanda kullanilan ve tekstilde alaninda tercih edilen suda c¢6zinmeyen

boyarmaddeler farkl gruplar ile siniflandirilabilir.

Cizelge 2.1 Cozunurluklerine gére boyarmaddeler
SUDA COZUNEN BOYARMADDELER

SUDA ANYONIiK OLARAK COZUNENMADDELER
SUDA KATYONIK OLARAK COZUNENMADDELER
IYON KARAKTERLI OLAN ZWITTER BOYARMADDELER
SUDA COZUNMEYEN MADDELER

SUBSTRATTA COZUNMUS OLANBOYARMADDELER
ORGANIK COZUCUDE BULUNARAK COZUNENBOYARMADDELER
ELYAFTA OLUSMUS OLANBOYARMADDELER
PIGMENT

2.1.2. Boyama 0Ozelliklerine gére boyarmaddeler
2.1.2.1. Asidik boyarmaddeler

Oksokrom gruplarindan O-, SO3, COO- igerirler. Asit boyar maddeler K+, Na+, Ca+,
NH4+ vb. gruplar ile birlikte tuz olustururlar. Negatif yiki vermeleri icin ¢ozelti

iceresinde iyonlasirlar. Genellikle suda ¢oziinebilirler (Baser ve inanici, 1990).

Tekstil endustrisinde asit boyalari yaygin olarak kullaniimaktadir. Tekstil asit boyalari
ipek, naylon, yin ve modifiye akrilikler gibi protein lifleri igin etkilidir. Genellikle
sodyum sulfonat tuzlari olarak bulunan silfonik asit gruplarini igerirler. Bunlar sudaki
¢cozunarlagl arttirir ve boya molekdllerine negatif bir ylk verir (Gomez, Larrechi ve

Callao, 2007).
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2.1.2.2. Bazik boyarmaddeler

Genellikle bu boyalar kagit, naylon ve akrilik gibi yiizeylerde uygulanir. Modifiye
edilen polyester yiizeylerde de kullanilir. Bazik boyalar suda ¢oziinerek, bu sayede
cozeltide renkli katyonlar uretir. Bu katyonlar elektrostatik olarak negatif yukli
substratlara ¢ekilir. Elyafin boyarmadde ile baglantisi iyoniktir. Elyafin anyonik
gruplar ile boyarmadde katyonlari tuzu olustururlar. Bazik boyar maddeleri kagitlarda,
poliakrilonitril, modifiye naylon, modifiye polyester ve bazi tip alanlarinda da

kullanilabilirler (Benkhaya, Harfi, ve Harfi, 2018).
2.1.2.3. Mordan boyarmaddeler

Mordan boyalarin kullanimi yapilan arastirmalarda, boyanmig tekstil elyaflarina
mitkemmel 151k ve 1slak haslik kazandirir. Mordan boya sinifi dogal boyama igin
kullanilan dogal urtnlerden turetilmistir. Tarihsel olarak, farkli mordanlarin
arange'leri ile dogal mordan boyalar (metal tuzlar, 6zellikle tuzlar) uygulandi. Hem
hayvan hem de bitki kaynaklarindan kaynaklanan dogal mordan boyalar yaygin olarak
kullanilmistir. Bunlar arasinda kermes ve kinkeal, tiiretilmis olup sentetik boyalarin
gelismesinden bu giine, krom mordanda kullanilan evrensel metal haline gelmistir.
DSSC (dye-sensitised solar cell- boya duyarli glines pili) sensitizorleri ¢alisilmis olup
Mordan boyalarin ¢ogu ¢aligsmada incelenen bir veya daha fazla konjuge azo igerir.

(Millington, Fincher ve King, 2007).

Esas olarak elyaf i¢in siirlt olan dogal boyalar, dogal renklendiricinin elyafla
kompleksi boya ile olusturarak fiksasyonunu arttiran mordan kullanilmasini gerektirir.
Onemli kullanilan mordanlardan bazilar sap, potasyum dikromat, demirli siilfat, bakir
sulfat, ¢inko siilfat, tanen ve tannik asittir. Metal mordanlar dogal renklendirici
bilesiklerle komplekslendikten sonra genis renk tonu gelistirmesi saglansada, bu
metallerin ¢ogu dogada toksiktir ve eser miktarlarda kullaniminin uygun oldugu
gorilmiistir. Metalik mordanlarin kullanimi her zaman ¢evre dostu degildir (Bhute,

2015).
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2.1.2.4. Direkt boyarmaddeler

Dogrudan boya belirgin 6zelliklere sahip oldugundan pamuk i¢in kullanilan ilgi goren
boyarlardan biridir. Duigiik maliyetli olmasi, boyama siiresinin kisa olmasi, mikemmel
olan boya penetrasyonu ve genis renk skalasina sahip olmasi gibi avantajlara sahiptir.
Yalniz 1slak isleme hasligi, 6zellikle yikama haslig1, yapisindaki hidrofilik ve stilfonik
gruplart nedeniyle oldukga zayiftir. Yikama haslhigint arttirmak i¢in direkt boyalarla
boyanmis pamuk, recine fiksatifleri, metalik tuzlar ve ¢apraz baglama ajanlar vs.

yaygin olarak uygulanmaktadir (Liu, Wang ve Xu, 2010).
2.1.2.5. Kiipe boyarmaddeler

Molekiillerinde halkaya bagli olarak iki oksijen atomunu kapsayan renkli bilesiklerdir.
Suda ¢ozinmeyen ve dogrudan boyamada kullanilmayan bilesiktir. Ama sodyum
hidroksit gibi indirgenler etki ederek suda ¢oziinmesi saglanip renkli olan bilesiklerin
renksiz bilesiklere dontgtr. Seliloz da bu bilesiklere ilgi duyar. Yikseltgenme
olusturmast oksijen etkisiyle gerceklesmektedir. Boylece suda ¢oziinmeyen
pigmentler meydana gelir. Bu durum boyanin elyafta durmasina neden olur (Baser ve

Inanici, 1990).
2.1.2.6. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyalar, tekstil endustrilerinde seliilozik lifleri istenmig renkte renklendirmek
icin parlak renk ozelliginden, problemsiz uygulama tekniginden ve su hasligindan
dolayt oldukg¢a buyiikk bir uygulama alanina sahiptir. Azo veya antrakinon bazl
kromoforlardan ve ¢esitli tipte reaktif gruplardan olusur. Reaktif boyalar baglangicta
adsorbe edilir. Reaktif gruplar tarafindan pamuk gibi tekstil elyaflariyla kovalent
baglanma gelistirir. Reaktif boyalar suda ¢oziiniir ve boyanin %10-15’1 kadar boya
banyosuna girerek ¢cevrede ciddi sorunlara neden olmaktadir. Kimyasal olarak kararli
olan, biyolojik olarak az parcalanabilirligi olan reaktif boyalarin ge¢mesi
muhtemeldir. Islem gormemis geleneksel aritma tesisleri aracilifiyla, bunlarin

kaldirilmast oldukg¢a onemlidir (Asgher, 2012).
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2.1.2.7. inkisaf boyarmaddeler

Bircok boyarmaddeler bu grupta yer almaktadir. Son haline donusturilen elyaf
ustiinde olusturulan boyarmaddelerin tamami bu gruba girmektedir. Azoik
boyarmaddeler olarak adlandirdigimiz Naftol-As ve ftalasiyanin olan boyarmaddeler
azoik boyarmadde sinifindadir. Elyaf ilgisi bulunan bilesen elyafa emdirilerek bir
sonraki bilesen ile tepkimeye girdirerek suda ¢ozinmemis olan boyarmaddeye gevrilir.

Butin renk tirleri bu kademeler ile elde edilmektedir (Baser ve inanici, 1990).
2.1.2.8. Metal-Kompleks boyarmaddeler

Metal kompleksi boyarmaddeler, iki veya ¢ok degerli gecis metal iyonlarinin segici
asit boyalaridir. Daha iyi yikama hashgi saglamak icin ipek, naylon, ylnlere uygulanir.
Metal kompleks boyarmaddelerin suda ¢6zinurligu dusuktir. Azo boyarmaddelerde
bulunan gruplarin ve bu gruplar sayesinde metal iyonlariyla kompleks olusturan

boyarmaddelerdir (Hou ve ark., 2016) .
2.1.3. Kimyasal yapiya gore boyarmaddeler
2.1.3.1. Azo boyarmaddeler

Molekillerinde azo grup olan (-N=N-) icerir. Benzen ve naftalin halkasina ise azo
grublari bagh halde bulunur. Kromofor grubu olan azo grubuyla ayirt edilir. Karbon
atomlarina sp2 hibritlesmesiyle azot atomlari baglanir. Aril azo bilesikleri 6zellikle
kirmizi, turuncu ve sari canli renklere sahiptir, bu nedenle boya olarak kullantlirlar.
Ve genellikle azo boyalari olarak adlandirilir. Yaygin olarak kullanilan azo boyalari

Metil kirmizisi ve Metil turuncudur (Sharma, Saxena ve Gaur 2014).

Azo boyalari, yaygin olarak tekstil, gida, kagit, kozmetik, deri ve ilag endustrilerinde
yaygin olarak kullanilir ve dretilen tim boyarmaddelerin ¢ogunu olusturur. Mevcut
atik su aritma prosedurleri, renk hasliklari, stabiliteleri ve bozulmaya karsi direncleri
nedeniyle, yeniden kireclenen azo boyalarini atik sulardan tamamen cikaramaz. Azo
boyalarin belirli gevresel kosullar altinda bakteriyel renklendirilmesi ve bozulmasi, bir
tedavi yontemi olarak énem kazanmistir. Cunki bunlar ucuz olup c¢evre dostudur ve

bu tur boyalarin genis bir yelpazesine uygulanabilir. Farkh renk giderme
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mekanizmalarina odaklanmakta ve g¢esitli fizikokimyasal parametreler ile farkli
bakterilerin boya giderme etkinligi tizerinde etkileri vardir. Azo boyalarinin bakteriyel
bozunmasinda yer alan enzimatik mekanizmalar, ¢esitli analitik teknikler kullanilarak
metabolitlerin tammlanmast ve toksisitelerinin dogasi1 dikkate alinmistir. Bu
derlemeler sayesinde azo boyalarinin bakteriyel renk giderimi, bozunmasi hakkinda
genel bir bakis saglar ve bu islemlerin azo boya igeren atik sularin aritilmast igin

uygulanabilirligi saglanir (Saratale ve ark., 2011).
2.1.3.2. Nitro ve Nitroso boyarmaddeler

Yapilarinda hem nitro hemde nitroso grubu ile birlikte elektrondondr gruplarini
kapsar. Nitro veya nitroso gruplanyla elektrondonér gruplar orto kisminda yer alir

(Baser ve Inanici, 1990).
2.1.3.3. Kiikiirt boyarmaddeler

Kiukurt boyalant ucuzdur ve tekstil selilozik malzemelerin veya selillozik elyaf
karigtmlarinin boyanmasinda kullanilir. Sodyum siilfir olduk¢a ucuzdur, ancak
kullanimi toksik ve tehlikelidir. Kumaglarda zararli kalintilar birakabilir. Bunlarin
islenmesi zor ve gevreye zarar veren atik sular olusturabilir. Tekstil sirketleri, kati
¢evre mevzuatinin yani sira yiksek su ve atitk su maliyetleri ile karsi karsiya
kalmaktadir. Su ve attk su igeren kukurt boyalarinin antilmasina yonelik
fizikokimyasal ve biyolojik yontemler dahil olmak tizere c¢esitli yontemler
aragtinlmistir. Hem ekonomik hem de teknik agidan aritma siireglerinin iyilegtirilmesi
icin yapilabilecek daha ileri adimlar i¢in oneriler yer almaktadir (Nguyen ve Juang,

2013).
2.1.3.4. Polimetin boyarmaddeler

Renkli bilesiklerin arasinda genis bir grup olusturan polimetin boyarmaddeleri, ilk
bulunan polimetin boyarmaddesi olan G.Williams’ 1n siyanin’i olusturmast iki kinolin
halkalarin1 bir metin grubuyla baglamasi sonucu meydana getirmistir (Bager ve

Inanici, 1990).
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3. UV_VIS GORUNUR BOLGE MOLEKULER ABSORPSiYON
SPEKTROSKOPISI

Spektroskopi, maddeyle 151g8in (elektromagnetik radyasyon) etkilesimini inceleyen
bilim dalina denir. Yikli tanecikler ile yiiksiiz taneciklerin madde ile etkilesmesinden
olusan olaylarin arastirllmasi olarak da tanimlanabililir. Spektroskopinin, UV-Vis
Absorpsiyon, Atomik Absorpsiyon, Floresans, X-ray, Infrared (IR), Raman, Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR), Fotoemisyon gibi bir¢ok farkl tirleri vardir (Yaman,
2010)

Genel olarak kimyasal molekiiller 15181 absorbe ederler ve yansitirlar. Molekiillerin bu
ozelligini kullanan spektrofotometri, kantitatif olarak maddelerin analiz edilmesini
saglarlar. Kimya, fizik, biyoloji, biyokimya, malzeme bilimi, besin kimyast ve
endistriyel alanlarda yaygin bir sekilde kullanilir. Spektrofotometre, madde
icerisinden gegen 15181n ne kadarinin o madde tarafindan gegirildigini 6l¢gmeye yarayan
bir alettir. O maddenin miktar1 (derigimi) hesaplanabilir. Spektrofotometreler dalga
boyu araligina gore kullandiklar 151k kaynagina gore iki kisma ayrilabilirler. Birincisi,
UV-visible spektrofotometreler, ultraviyole bolge olan 185 ile 400 nm arasinda olup
goriiniir bolge olan kistm 400 ile 800 nm arasindadir. Ikincisi ise, IR (infrared)
spektrofotometreler, kizilotesi bolge olan kismin 800 ile 15000 nm araligindadir.
Spektrofotometrelerde, istenilen dalga boyunda 1s1k iireteren kisim spektrometredir.
Maddeden 151k gegtikten sonra 15181n yogunlugunu 6l¢en kisim ise fotometredir. Yani
olgtim yapilacak olan madde spektrometre ile fotometre arasina koyularak, gececek

olan 151k miktart fotometre yardimiyla ol¢iilar (Bekir, 2016).
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Sekil 3.1 Ultraviyole (UV) Isin ve Cesitlerinin Gosterimi

Belli olan yonden diz bir dogrultuda cisme gelen 151k lo, ayni yonde maddeden
gectiginde enerjisi azalir | ile ifade edilir. Bu durumda ¢0zelti sayesinde bir kismi
emilir bir kismida yansir. Bahsedilen (lo) ve (I) degerleri arasinda baglanti
kurulmaktadir. Bu baglanti Lambert-Beer ile gerceklesir. UV-Spektroskopisi de bu

bagintidan faydalanir.

Sekil 3.2 Isigin (lo) kiivet eni olan (1) genisliginden gecerek gosterimi

Lambert-Beer yasasinin ilgi goérmesi daha c¢ok emilim indeksini, maddenin
ozelliklerine bagh olan miktari kisa bir yoldan bularak, bilinmeyen bir belirsizligi
onlemek olarak goériinmektedir. Bir levhanin yada c¢0zeltinin bir levhasi yoluyla

gecirgenlik olan T, bilinen bir formulle absorbans A’ya donustirdlir.

—logT = -logVj=A (3.1)
A= Absorbans

I= lletilen yogunluk

lo= Verilen 1s1§1n belirli bir dalga boyunda yogunlugu

Gegirgenlik dogrudan molar zayiflama katsayisina (£), emici olmayan bir ¢6zlcunln
icindeki emici ¢ozinenin konsantrasyonuna (c) ve numunenin icindeki yayilma

mesafesine (L) baghdir (Mayerhofer, Mutschke ve Popp, 2016).
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A=¢cL (3.2)

Eger ki birden daha fazla absorplayict madde igerirse karisim Beer yasast uygulanir.

Cesitlerin birbirlerini etkilememeleri halinde ¢ok bilesen mevcut ise toplam absorbans
Atoplam :Al +A2 + .- :E.b.C1+E.b.C2 + .- (33)
formiili ile bulunur.

Buradan sapmalar meydana gelir. Meydana gelen sapmalara gergek , aletlerden ileri
gelen ve c¢ozelti etkilesmelerinden gelen sapmalar olarak ifade edilmektedir (Yaman,

2010).
3.1. Spektrofotometrenin Boliimleri

Isik Kaynaga: Isik kaynaklarindan daha ¢ok D2, Hz, W, Xe gibi UV-gorinir bolgede
kullanilmaktadir. Déteryum lambast 185 nm ile 390 nm araligindadir ve déteryum
lambasi oldukg¢a maliyetlidir ayn1 zamanda daha uzun 6murlidir. Tungsten lambasi
ise 350 nm ile 3000 nm araliginda tarama yapar. Tungsten lambalarinin émrii daha
uzun olmasi i¢in iyot yada brom buhari lamba i¢ine koyulur. Bu yiizden tungsten-

halojen lambasi da denir.

Monokromatdr: Spektrometrenin en o6nemli sistemidir. Uzerinde dalga boyu
dogrulugu ve ¢ozinirligi gibi en temel faktorlere baglidir. Bir prizma veya 1zgara
olabilen bir dagitma eleman ile birlikte yariklar, lensler yada aynalar sistemi igerir

(Irish, 1984).

Numune kaplari: Cam ve plastik kaplar goriiniir bolgede, silis kaplar her ti¢ bolgede

UV, IR ve goriinir bolgede tercih edilir.

Dedektor: Uzerine diisen 15in enerjisini biitiinilyle elektrik enerjisine geviren
diizeneklere denir. Fototlp, fotogogaltici tiip olarakda kullanilir. Yapilarina gore UV
spektrofotometreleri, tek 151n demetli ve ¢ift 151n demetli spektrofotometreler olarak

ayrilir (Yaman, 2010).
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1.1.1. Tek 1s1k bicimli spektrofotometreler

Bilesenlerin timu 1sik dogrultusunda dizilir. Isik kaynagindan giden 1sik, mercekte
toplanarak monokromatdre ilerler, drnekle eslesen 1sik uygun bir dedektoér ile élculir
ve ¢ogaltilarak galvanometrede okunur. Cihazda kullanilan, prizmayr mekanik olarak
dondurebilen, 151k ilerlemesinin kapatilarak galvanometrede gecirgenligin sifir olarak
ayarlayan, 1s1gin gectigi kisimdaki araligin enini degistiren dugmeler mevcuttur
(Bekir, 2016).

Sekil 3.3 tre
3.1.2. Ciftisik bicimli spektrofotometreler

Isik monokromatdrden ayrildiktan sonra, biri érnek olan kisma digeri ise yalnizca
¢cozucinin oldugu kaba ikiye bolunerek ayrilir. Isigin ikiye boélinmesiyle iki farkl
dedektorle okunur ve meydana gelen sinyaller control edilir. Ornekte olan gegirgenlik
sonucu devamli ¢ozucuyle kiyaslanir. Bu iki dedektorlerin birbiri ile uygun olmasi igin

ayni siddette olan 1sik ile birlikte ayni sinyali olusturmasi gerekir (Bekir, 2016).
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Sekil 3.4 Ciftisik bicimli spektrofotometre

3.2. Spektrofotometrelerin Analitik Uygulamalari
3.2.1 Nitel (Kalitatif) analiz

UV spektrumu, tanimlanmayan madde saflastirildiktan sonra alinir. Alinan spektrum
onceden alinmis spektrum ile ayni madde Uzerinden kiyaslama yapilir. Bu
spektrumlardan birine uyum saglanirsa madde spektrumuna uyan maddedir (Ozden,
Ertan ve Akisener, 2004).

3.2.2. Nicel (Kantitatif) analiz

Maddenin kantitatif analizi i¢in bilinen madde saflastirildiktan sonra, takip edilen
maddenin dalga boyu araligi ayarlanir. Sicaklik ayarlanarak, orantili bir ¢éziict ile pH
tercih edilir. Daha sonra absorbans degerine denk olan derisim grafigi cizilir (Ozden,

Ertan ve Akisener, 2004).
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4, ADSORPSIYON VE BiYOSORPSIYON

4.1. Adsorpsiyon/ Biyosorpsiyon Teorisi

Bir maddenin baska bir madde yizeyinde ya da iki ayr faz olan ara yuzeyde
derisiminin artmasi durumuna adsorpsiyon denir. Bir katl ylizeyin icine gaz ya da
buhar girerek emilim gdsteriyorsa bu duruma da absorsiyon denir. Biyosorpsiyon ise
organik kirleticiler ile boya veya agir metal gibi inorganik kirleticilerin biyolojik
materyal kullanilarak sivi ortamdan uzaklastiriimasi yéntemine denir. Adsorbat,
ylzeyde birikim gosteren maddeye denir. Bu birikimi tutan yuzeye ise
adsorban/biyosorban denir. Kati ylzeyinde tutulan taneciklerin yizeyden ayrilmasi

islemine desorpsiyon denir (Dabrowski, 2001).

Adsorban ile adsorbat madde arasinda ¢ekim kuvvetleri gerceklesir. Bunlar sirasiyla,

fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon turleridir.

Sekil 4.1 Adsorban ylizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon olusumu
4.2. Biyosorpsiyon Turleri

Biyosorpsiyon, biyosorplanan atom, iyon veya molekuller ile biyosorban ylzey
arasindaki baglanma kuvvetlerine baglh olarak, fiziksel, kimyasal ve iyonik

biyosorpsiyon olarak t¢ sekilde gerceklesir.
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4.2.1 Fiziksel biyosorpsiyon

Biyosorban yizeyindeki taneciklerin adsorplanan maddenin tanecikleri ile zayif
etkilesimler Van der Waals kuvvetler ile meydana gelen baglanma turdir. Bu tip
biyosorpsiyonda biyosorban yilizeyindeki taneciklerin tutunmadan hareketli halde

bulunmasi ile gergeklesir (Myers ve Monson, 2014).

Sekil 4.2 Fiziksel biyosorpsiyonun sematik gosterimi
4.2.2. Kimyasal biyosorpsiyon

Biyosorban ylzeyindeki taneciklerin adsorplanmasiyla kimyasal reaksiyon sonucunda
kimyasal bag ile tutunmasi olayidir. Kimyasal baglarin kopmasi ile yeni kimyasal
baglar olusumu gerceklesir. Genellikle heterojen katalizorlerin etkilesimi ile olusur.

(Zhang et al. 2014)

Sekil 4.3 Kimyasal biyosorpsiyonun sematik gésterimi
4.2.3. lyonik biyosorpsiyon

Elektrostatik ¢cekim kuvvetinin etkisi sonucu ¢ozelti icerisindeki adsorbatin iyonlarinin
biyosorban yiizeyinde konsantre olmasi ile olusan adsorpsiyon tipidir (Zhang ve ark.,
2014).
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4.3. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyonu etkileyen bir¢cok faktdér vardir. Bunlar, biyosorbanin tanecik boyutu,
ylizey alani, pH'l, ¢Ozelti konsantrasyonu, sicaklik, karistirma hizi gibi faktorlerdir.
Uygun biyosorpsiyon kosullarinin belirlenmesi biyosorpsiyon verimi icin oldukc¢a
o6nemlidir. Bu kosullarin optimizasyonu endustriyel 6lcekte boya gideriminde biyuk

6lcude yardimci olacaktir.
4.3.1. Biyosorbanin yuzey alani

Biyosorpsiyon yiizeyde gergeklesen bir durum oldugu igin, ylizey alaniyla ayni oranda
artmaktadir. Spesifik yuzey alani ve parcacik boyutlari biyosorpsiyon kapasitesi ve
ayni zamanda biyosorpsiyon hizi ile bagdlantili olduklari igin en 6nemli
parametrelerden biridir. Kullanilan malzemenin boyutu ne kadar kiicik ise yizey alani
o0 kadar artacaktir. Dolayisiyla ylzey alani ne kadar artarsa biyosorpsiyon kapasiteside

0 oranda artar.
4.3.2. Cozelti pH"I

Atiksu aritiminda c¢ozelti pH'si, biyosorban kapasitesini etkileyen en 6nemli
faktorlerden biridir. Cozeltinin pH degerinde olan degismeler, biyosorpsiyon

verimliligine bagl olarak degismekte ve etkilemektedir (Fu ve Viraraghavan, 2001).

Yapilan bir calismada, Basic Green boyarmaddesinin kullanilan boyanin Ananas
bitkisinin yaprak tozu biyosorpsiyonunu, 2 ila 10 arasi pH araliginda ¢alisiimistir. Bu

calismada % adsorpsiyon en yiksek pH 10" dabulunmustur (Chowdhury ve ark, 2011).

4.3.3. Cozelti konsantrasyonu

Biyosorpsiyon, seyreltik ¢ozeltilerde konsantre ¢ozeltilere gére daha fazladir. Yapilan
bir calismada, Kitosan / Alimina arayuzt tarafindan Metil Orange’ In
adsorpsiyonununda, Metil Orange derisimini 20° den 400 mg L-1" ye arttiriimistir.
Boya uzaklastirma ylzdelerinin % 99.53” ten % 83.55” e dustugu gorulmustur (Celik,

2011).
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4.3.4. Sicaklik

Sicakligin etkisi bir diger o6nemli fiziko kimyasal parametredir. Fiziksel
biyosorpsiyon, 1si veren bir olaydir. Dusuk sicakliklarda biyosorpsiyon daha cok
fazladir. Bazi sistemlerde sicaklik arttiginda biyosorpsiyonuda artirir. Sicakligin

biyosorpsiyona etkisi biyosorpsiyon isisi dustik oldugunda énemli degildir.

4.3.5. Karistirma hizi

Biyosorban ve biyosorbat molekillerinin surekli carpisma olasih§r arttikca
biyosorpsiyon hizi da artar. Belli bir siireye geldiginde dengeye ulasmis olur. Bu
nedenle karistirma hizi biyosorpsiyon veriminde oldukg¢a 6nemli bir parametredir

(Chu ve Chen, 2002).

4.4. Biyosorpsiyonda Kullanilan Parametreler

Biyosorpsiyon kapasitesi, birim kiitle basina biyosorban tarafindan alinan biyosorbat
miktaridir. Kati bir kurutucunun su icin biyosorpsiyon kapasitesi, kurutucu kutlesi
basina adsorbe edilen su kdtlesi olarak kullanilan statik biyosorpsiyon kapasitesi,
dinamik biyosorpsiyon kapasitesi, dinamik nem biyosorpsiyon kapasitesi olmak (zere
uc terim vardir. Statik biyosorpsiyon kapasitesi, dinamik biyosorpsiyon kapasitesinden
fazladir. Dinamik denge yiki genellikle statik denge kapasitesinin %50' si ile %70" i
kadardir. Statik biyosorpsiyon kapasitesi, kurutucunun maksimum teorik kapasitesidir
ve Kkarsilastirilmasi icin kullanilabilir. Bir kurutucunun dinamik nem biyosorpsiyon
kapasitesi bir dizi faktore baglidir; giris gazinin bagil nemi, gaz akis hizi,
biyosorpsiyon bdlgesinin sicakhgi, biyosorbanin aj boyutu ve servis uzunlugu,
kurutucu bozunma derecesi gibi. Nem biyosorpsiyon kapasitesi basing ve diger

degiskenleri etkileyebilir (Mokhatab, Poe ve Mak, 2019).

Biyosorpsiyon kapasitesi,

(Co - Cd)V

o (4.1)

esitligi ile hesaplanir.
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qa : Biyosorpsiyon kapasitesi (mg g'!)

C, : Biyosorbatin baslangi¢ konsantrasyonu (mg L)

Ca : Biyosorbatin denge zamanindaki konsantrasyonu (mg L)
V : Cozeltinin hacmi (L)

m : Biyosorban miktart (g)

4.5. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyonun  kontrol mekanizmast ve dinamigini yorumlamak i¢in
biyosorpsiyonda hiz belirleme basamagi olduk¢a 6nemlidir. Bir ¢ozeltide bulunan
maddenin biyosorban tarafindan adsorplanmasi verilen ti¢ temel basamag igermekte
ve en yavag gerceklesen basamak biyosorpsiyon hizini belirleyen basamak olarak
degerlendirilmektedir. Son basamak hizli ger¢eklestiginden, hiz belirleyici basamaklar
genellikle sinir tabakasi diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyon basamagidir. Biyosorpsiyon

hizin1 daha ¢ok tanecik i¢i difiizyon etkiler.

Biyosorpsiyon kinetik verilerini tamimlamak ig¢in birkag matematiksel model
onerilmistir. Genellikle biyosorpsiyon reaksiyon modelleri ve biyosorpsiyon diflizyon
modelleri olarak siniflandirilabilir. Her ikisi de modelleri kinetik stireci tanimlamak
icin uygulanir. Biyosorpsiyon ancak dogasi geregi oldukga farklidir. Biyosorpsiyon
difizyon modelleri her zaman yapilir ti¢ ardisik adim temelinde (1) sivi film boyunca
difizyon adsorban partikiillerin g¢evrelenmesi, yani harici difizyon veya film
difizyonu; (2) sivi iginde difiizyon gozeneklerde ve / veya gozenek duvarlarinda
bulunan, dahili difiizyon veya partikil adi verilen difizyon ve (3) arasindaki
biyosorpsiyon ve desorpsiyon biyosorbat ve aktif siteler, yani kitle eylemi. (Qiu et al.

2009).
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Sekil 4.4 Biyosorpsiyon kinetiginin sematik gosterimi
4.5.1 Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci-birinci-dereceden Kkinetik modeline gdre biyosorpsiyon hizi
biyosorbanin ylizeyindeki bosluk sayisiyla dogru orantilidir. Tepkime denklemi

Esitlik 4.2 asagida verilmistir (Lagergren, 1898).

qt " ki(gd- qt) (4.2)

In(gd-qgt) =lnqd-ki.t (4.3)

gt:t anindaki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g-1)
gd: Dengede biyosorplanan madde miktari (mg g-1)
k]_: Yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (dk-1)

In (qd-qt)’ ya karsi t grafigi cizildiginde egimden -kidegerleri ve buradan qd degerleri

hesaplanir.
45.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli

Lagergren, yalanci-birinci-dereceden kinetik modelinin biyosorpsiyon kapasitesinin
aciklamasinda yetersiz olmasi durumunda biyosorpsiyon mekanizmasi yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modeli ile agiklanmaktadir (Ho ve McKay, 1999).



25

dqd

= k2(qd - qt (4.4)
dqt 2(q qt) 2

4.3 te verilen esitlik dizenleme vyapilarak Esitlik 4.4° te kinetik denklemi

gosterilmistir.

t 1 1

— 4.5
qt ~kz qdf +qd t (4:3)

k 2: Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (g mg-1dk-1)

Buradan t” ye karsi t/gtelde edilerek grafik olusturulur ve egimi 1/qd’ den qd bulunur.

Ayrica kesim noktalari da 1/k2 qd’ den k2 degerleri hesaplanmis olur.
4.5.3. Pargacik ici difiizyon denklemi

Parcacik ici diffizyon kinetigi ilk olarak Weber-Morris tarafindan biyosorpsiyon

yonteminde agiklanmistir (Weber ve Morris, 1963).

gt = kptiz + C (4.6)
kp: Diflzyon sabiti (Pargacik i¢ci)  (mg g-1 dk-1/2)

C: Biyosorpsiyon isleminin tabaka kalinligini goésteren sabit

Buradan ti2 deQerlerine karsi qt grafigi elde edilir. Buradan e§im olan kp degeri

hesaplanarak bulunur.

Biyosorpsiyon basamaklarinin hiz sabitleri, her iki dereceden kinetik modellerinden
yararlanarak bulunabilir. Biyosorbatin biyosorban tarafindan adsorplanmasi asamalar
ile gerceklesir. Biyosorbat molekdillerinin gaz ya da sivi fazda adsorplanan maddeyi
tamamen dolduran bir film tabakasina diflizyonudur. Adsorplanmis olan madde film
tabakasina geldikten sonra biyosorbanin gdzeneklerine diflizyonudur. Bir sonraki
asamada ise biyosorbatlarin biyosorbanin g6zeneklerine dogru ilerleyerek
biyosorpsiyon olusan yilzeylere difizyonu sonucu tanecik ici diflzyonu
saglamalaridir. Son asamada ise biyosorbanin gézenek yizeyinde tutularak sorpsiyon

gerceklestirmesidir (Kara, 2012).
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4.6. Biyosorpsiyon izoterm Modelleri

Cozucunin ¢ozeltiden bir biyosorban tizerine adsorptifterk edilmesinin olumlu yénde
temsil edilmesi, iki faz arasindaki denge ayriminin iyi bir sekilde aciklanmasina
baghdir. Biyosorban lzerine adsorbe edilen ¢éziinen madde miktari, desorbe edilen
miktara esit oldugunda bir denge olusturulur. Denge ¢ozeltisi derisimi sabit olur. Kati
faz derisiminin sivi faz derisimine denk olarak cizilmesi, grafik olarak denge
biyosorpsiyon izotermini ifade etmektedir. Bu izotermleri agiklayabilmek igin tercih
edilen biyosorpsiyon dengesi teorileri bircok calismalarda yer almaktadir.
Biyosorpsiyon izotermleri, bir biyosorban yizeyine adsorplanan madde miktari icin
denge kosullarint  tanimlamaktadir. Biyosorpsiyon izotermlerinden en sik
kullanilanlari, Freundlich, Langmuir, BET (Brunauer, Emmett ve Teller), Dubinin-

Raduskevich (D-R) izoterm modelleridir (Allen, Mckay ve Porter 2004).

4.(i. 1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yiizey biyosorpsiyonunu ve ylizeyde gerceklesen cesitli
cekim guglerini iceren modeldir. Geri donustimli ve ¢cok tabakali biyosorpsiyonu ifade
etmektedir. Gucli bir denklem olan Freundlich izotermi, neredeyse tum deneysel
biyosorpsiyon-desorpsiyon verileri ve 6zellikle heterojen sorbentlerden gelen verilerin
uyumu i¢in mikemmeldir. Bu izoterm, sistemlerin ¢ogu ic¢in biyosorpsiyon izotermini

yeterince temsil edebilir (Freundlich, 1906).

Freundlich izorterm denklemi;

qd = KFCi/n (4.7)
Burada;

KFE Biyosorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (L q-1),

n: Biyosorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti.

Esitlik 4.9’daki denklemde, her iki tarafin logaritmasi alinir ve esitlik 4.10’daki gibi

gosterilir.
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1
Inqd = InKF + -InCd (4.8)

Verilen esitlige gore Inqd’ye InCd denk gelerek grafik olusturuldugunda dogrudaki
egimden n, kayma degeriyle sabiti bulunur (McKAY, 1984).

4.(i.2. Langmuir izotermi

Bu izoterm modelinde biyosorban yilizeyinde adsorbat molekilleri doygun bir tabaka
olusturur ve tek tabakali adsorpsiyon olusur. Maksimum adsorplama, biyosorban
ylzeyindeki biyosorbatlarin ylzeyde hareketsiz halde olduguna ve doygun tek
tabakali halde oldugu adsorplamadir. Biyosorpsiyon hizi, adsorplanan madde derisimi
ve ylzeyde bulunan bos biyosorpsiyon bdlgeleriyle dogru orantilidir. Langmuir
izoterm denklemine ait esitlikler asagida 4.9, 4.10° da yer almaktadir (Allen, Mckay
ve Porter, 2004).

gmKLCd
ad 14 kicd (4.9)
1 1 1 1
+ (4.10)

gd qgmax gmaxKL Cd

Cd: Biyosorbatin denge konsantrasyonu (mg L-1)

gmax: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mol g-1)

qd: Dengedeki biyosorplanan madde 6l¢iisti (mol g-1)

K1: Langmuir izoterm sabiti (L mg-1)

1/Cd’ ye karsi 1l/qd grafigi elde edilir. Buradan egim 1l/gmaxKL’ den gmexve K1
degende bulunur (McKAY, 1984).



28

Webber ve Chakkravorti tarafindan tanimlanan ayirma faktorii (Ri) olarak bilinen

boyutsuz bir sabit Esitlik 4.12” de verilmistir.

R = 1
=_ - (4.11)
L 1+ KiCo

0< Ri< 1 ise biyosorpsiyonun dogrusal, olumlu veya geri doéndiriulemez oldugunu,
dusuk olan R. degeri 1’ den biuylk ise biyosorpsiyonun uygunlugunu, R degeri 1’
den kucuk ise biyosorpsiyonun olumsuz oldugunu ve uygun olmadigini
gostermektedir. Eger ki Ry degeri 1’ e esit ise dogrusal oldugunu, R degeri 0’ a esit

ise geri dondirilemez oldugunu ifade etmektedir (Foo ve Hameed, 2010).
4.(1.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izoterm modeli, biyosorpsiyonun fiziksel ve kimyasal oldugu hakkinda bilgi
vermektedir. Bu izoterm modeliyle biyosorpsiyon islevinin fiziksel ya da kimyasal
olarak degerlendirilerek bulunur. Dubinin-Radushkevich tarafindan gelistirilmistir.
Gazlarin ve buharlarin oldugu izoterm modeli mikrog6zenekli katilarin (zerine
uygulanmaktadir. Biyosorpsiyon enerjisi sivi faz biyosorpsiyonun olustugu anlarda

D-R denklemine goére bulunmaktadir.
Ingm = Inqd - Ps2 (4.12)
Esitlik 4.13" te verilen;

P: Adsorplanan maddenin 1 moli basina biyosorpsiyonun ortalama serbest enerjisi

ile ilgili sabit (mol2J-2
gm: Doygunluk kapasitesi (Teorik) (mol g-1)
£: Polanyi potansiyelidir (mol kJ-1)

s=RTIn@ + ~) (4.13)

R: Gaz sabit degeri (J mol-1K-1)

T: Salt sicaklik degeri (K)
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D-R izoterm modeli sulu ¢ozeltiden biyosorpsiyon olayini kapsayacak sekilde
genigletilmistir ve biyosorpsiyon potansiyelinin elde edilmesi yalnizca gaz
adsorpsiyonundaki Ps ve P'nin biyosorbatin denge konsantrasyonu (Cg) ve
cozunurlukle (Cs) degistirilmesini gerektirdiginden gaz biyosorpsiyon modeline
benzerdir. Bu nedenle, sulu ¢ozeltiden biyosorpsiyon i¢in biyosorpsiyon potansiyeli

asagidaki baginti ile tanitmlanmustir;

1

= o (4.14)

Buradaki enerji degeri hesaplandiginda 8 kJ mol™1> den diisiik oldugunda fizilsel,
yiiksek oldugunda ise kimyasal biyosorpsiyon mekanizmasini gostermektedir. Enerji
degeri 8 ile 16 k] mol ! arasinda yer alarak biyosorpsiyon iyon degisim
mekanizmasini gostermektedir. D-R izoterm modelinin, kati/¢ozelti arayiiziinde
¢oziinen maddenin adsorpsiyonunu tarif etmek i¢in kullanilmasi, gaz
adsorpsiyonundaki kullanimindan farklidir. Cunki ¢ozictniin, o6zellikle ¢ozelti
pH'nin ¢6ziinen maddelerin kimyasal turleri tizerindeki etkisini ve yiizey yikiini ve
fonksiyonel gruplarin adsorbanlarin kati/¢ozelti adsorpsiyon sisteminde ayrigmasint
gz ardi etmistir. Dolayisiyla, D-R izoterm modeli, bir kati/¢ozelti adsorpsiyon
sisteminde fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek igin ortalama serbest

enerjiyi dogru bir sekilde saglayamayabilir (Onyango ve ark, 2004).
4.7. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Termodinamigin gaz halindeki bir karisimin kat1 olan bir biyosorbanin arasindaki faz
dengesinin hesaplanmasidir. Denge, sicaklik sabit tutularak basincin hem yiikselmesi
hemde distrilmesi ile ulasilmast gereken noktaya gelir. Termodinamigin kayitsiz
niteliklerini birbirine baglamak i¢in buyuk bir kapasiteye sahiptir. Biyosorpsiyonun
sicaklik katsayist ile kati biyosorpsiyonun gaza daldirma 1sist dogru orantili
olmaktadir. Basincin yiikseltilmesiyle biyosorpsiyon, basincin disirilmesiyle
desorpsiyon olarak ifade edilir. Biyosorpsiyon izotermiyle desorpsiyon izotermi
cakismaz ise denge saglanamamis olur. Bu durumdan dolay1 olagan denklemler

uygulanmaz. Histerezis diye isimlendirilen biyosorpsiyon ve desorpsiyon
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uyumsuzlugu 2 nm’ den kiigik gozeneklerde meydana gelmez fakat gozenekler
adsorbe edici molekiillerin bir siviya yogunlagmasi i¢in yeterince biiyilk oldugunda
gozlenir. Denge sabiti gibbs serbest enerji degisimine gore asagidaki baginti ile

kullanilir (Tykodi, 1954).

AG® = —RTInKc (4.15)

Gibbs serbest enerji degisimiyle biyosorpsiyonun entalpi degisimini veren baginti,
AG" = AH® — TAS’ (4.16)

Esitlik sayesinde, InK’nin 1/T” ye denk gelerek grafige gegirilerek olusan dogru egimi

AH®’ 1 kayma noktasi ise AS®’ 1 verir.

lk_AS°—AH°1 118
nk = = T (4.18)

AH®” 1n > 0 oldugunda biyosorpsiyon prosesi ist alan oldugunu, AG®’ nin < 0
oldugunda biyosorpsiyonun istemli oldugunu, AS°® > 0 oldugunda kat1 olan ¢ozelti

arasinda tesadifligin artigim gosterir (Dakiky et al. 2002).
AG®: Standart gibbs enerji degeri (kJ mol™)

AS°: Standart entropi degeri (kJ mol! K1)

AH°®: Standart entalpi degeri (kJ mol™)

Ke: Biyosorpsiyon denge sabit degeri (L mg™)

R: Gaz sabit degeri (8,314 kJ mol™)

T: Mutlak sicaklik degeri (K)

4.8. Sik Kullanilan Biyosorbanlar ve Kullanim Alanlari

Biyosorbanlar dogal ve yapay olmak tizere ikiye ayrilirlar. Dogal biyosorbanlar, her

materyale uygulanamazlar. Biyosorbanlar kolay elde edilebilen ve Onislem
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gerektirmeyen maddelerdir. Maliyetin dustk olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih edilir.
Gok fazla atik madde olusturmadigindan ve genellikle atik olan maddeler olduklar
icin cevreye zararlari yok denecek kadar azdir. Nisasta, zeolit, seliiloz, kil, kitosan en
sik kullanilan dogal adsorbanlar arasinda yer almaktadir. Yapay biyosorbanlar ise,
fabrikalarda Gretilen maddeler olup istenilen dzelliklere sahip olarak tretilebilirler. Bu
ylzden dretimi zordur ve maliyeti yuksektir. Cevreye zarari ve toksik etkisi
bakimindan canli sagligina zararli olabilir. Bu yapay biyosorbanlara 6rnek olarak

silikajeller ve aktif karbon verilebilir (Turkyilmaz, Kartal ve Yildiz, 2014).

Sekil 4.5 Literatirde karsilasilan bazi biyosorbanlar a) Kitosan b) Zeolit ¢) Aktif
karbon d) Silikajeller

4.9. Biyosorpsiyon Prosesinin Uygulama Alanlari ve Avantajlari

Biyosorpsiyon prosesi icme suyu ve atiksularin aritiminda kullaniimaktadir. Bazi tat
ve kokularin giderilebilmesi, sularda bulunan toksik bilesikleri, deterjana ait evsel atik
olan kimyasallari, endustriyel atiklarda rastladigimiz boyarmaddelerin ve organik
olan kalici maddelerin sudan temizlenerek giderilmesi amaciyla kullaniimaktadir

(Temel, 2016).
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Sekil 4.6 Atiksu aritma tesisi

Sonyillarda, distk maliyeti, basit tasarimi, kolay isletimi, yiksek verim elde edilmesi,
kimyasal ve biyolojik camurun azaltilmasi, toksik maddelere duyarlihdi, metal geri
kazanimi olasiligi, seyreltik ¢ozeltiden tamamen kirletici maddelerin uzaklastiriimasi
gibi nedenler ile adsorpsiyon/biyosorpsiyon prosesi atiksu aritiminda oldukca énem
kazanmistir.  Uygun biyosorbanlar secildiginde biyosorpsiyon kapasitesine,
biyosorpsiyon hizina, mekanik mukavemete ve biyosorbanlarin  tekrar
kullanilabilirligine dayanarak biyosorpsiyon prosesinin verimliligi — artmistir.
Biyosorbanlarin karakterizasyonu ve uygun biyosorban secimi, biyosorpsiyon kinetik
ve denge Ozelliklerinin es zamanl belirlenmesini gerektirmistir. Biyosorpsiyon
izotermi olmadan sadece Kkinetik verilere bakmak anlamsiz olacaktir. izoterm
modellemenin ronesansi ile arastirmalar 6nem kazanarak artmistir. Biyosorpsiyon
modellerini incelemenin amaci, biyosorpsiyon kapasitesi ve biyosorpsiyon kosullari
arasindaki iliskiyi uygun bir matematiksel ifade bulmanin yaninda biyosorpsiyonun

mikroskopik mekanizmasini yorumlamakta dnemlidir (Crini ve ark., 2018)

Bir biyosorpsiyonun ana avantajlari su kirliliginin kontroliinde son yillarda farkh
kirleticilerin uzaklastiriimasi icin potansiyel temizleyiciler atik malzemelerden
gelistirmistir. Toksik ve boyalarin atik sudan giderilmesine 6nemli katkilari olmustur.
Olaganustl endustriyel gelismeler goz oniine alindiginda yaygin olarak boya, tekstil,
kozmetik, ilag, gida, deri ve bircok endistrilerde tercih edilmektedir. Bununla birlikte,

boya dretiminden kaynaklanan atik sular cesitli cevresel sorunlara yol acar. Son
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yillarda, biyosorpsiyon yontemi yiksek etkinligi, disik maliyeti, kolay
uygulanabilmesi nedeniyle degerlidir (Abbas ve ark., 2018).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

5.1.1. Biyosorbanin hazirlanmasi

Tim c¢alismada boyunca kullanilan kestane kabuklari yerel bir marketten alinmistir.
Kestaneler icleri bosaltildiktan sonra saf su ile 2 kez yikanmistir. Daha sonra 50 °C
sicaklikta 24 saat boyunca etlivde kurutulmustur. Kuruyan kestane kabuklari Retsch
marka laboratuvar 6gutlcusu ile 6gutilmustir. Toz haline getirilen kabuklar 150

pm'lik elekten elenmistir.

11,68 g FeClz.e H20 ve 4,3 g FeCh.4H20 tartilip 200 ml suda 85 C’de yuksek devirde
¢cOzulmdistir. Hazirlanan c¢oOzeltiye 5 gram biyosorban eklenmis ve 30 dk sire ile
karistiriimistir. Biyosorbani iceren ¢ozeltiye 20 ml %30’luk NHz3 ¢ozeltisi 85 °C’de
yavas yavas eklenmis ve 2 saat siiresince karistirilmistir. Bu islem sirasinda ¢dzeltinin
renginin turuncudan siyaha donustigi gorilmdistir. Olusan manyetik malzeme ultra
saf su ile 2 kez yikanmistir. Daha sonra 2 kere 0,02 M NaCl ¢ozeltisi ile yikama islemi
gerceklestirilmistir (Sekil 5.1). Cozelti vakum altinda kurutulmistur. Hazirlanan
manyetik 6zellikli biyomalzeme biyosorpsiyon calismalarinda kullaniimistir

(Madrakian, Afkhami ve Ahmadi, 2012).

Kullanilacak biyosorbanin belirlenmesi amaciyla ayni sentez ydntemiyle ceviz dis
kabugu, ceviz yesil kabugu, cagla kabugu, kestane kabugu materyalleri kullanilarak

manyetik 0zellikli biyosorbanlar hazirlanmistir.
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Sekil 5.1 KK/N-Fe304 biyokompozitinin hazirlanmasi

5.2. KK/N-Fe304 biyosorbaninin karakterizasyonu
5.2.1 Mdssbauer Spektrometresi

KK/N-Fe304 biyokompozitindeki manyetik fazlar, sabit hizlanma modunda ¢alisan bir
Wissel Mdssbauer dlcim sistemi kullanilarak tanimlanmistir. Hiz kalibrasyonu, bir
Wissel MVC 450 model lazer kalibratori (Wissenschaftliche Elektronik GmbH,
Starnberg, Almanya) kullanilarak yapilmistir. Olcllen hiz ayrica oda sicakliginda a-
demir folyonun 57-Fe Mdssbauer spektrumu 6lgtlerek dogrulanmistir. Yaklasik 0.3 g
KK/N-Fe304 numunesi, 6lcim igin 1 cm2 kesit alanh bir naylon numune tutucu igine
yerlestirilmistir. Harici manyetik alan uygulanmamaistir. Spektrum, Lorentzian
fonksiyonlarina Win Normos-for-lgor yazilim paketi (ver. 6.36) kullanilarak
uydurulmustur ve hyperfine parametreler; izomer kayma (IS), kuadrupol kayma (QS)
ve mms-1 olarak ifade edilen ¢izgi genisligi (W) elde edilmistir. izomer kaymalari,

oda sicakhiginda a-Fe'e gore verilmistir.
5.2.2. Tanecik Boyut Dagilimi ve Zeta Potansiyeli Analizi

KK/N-Fe304 biyokompozitinin ortalama tanecik boyut dagilimi ve zeta potansiyeli (Q
Zeta Sizer Nano (Nano ZSP; Malvern Panalytical Ltd, Malvern, UK) cihazi
kullanilarak foton korelasyon spektroskopisi (DLS) yontemi ile 6lculdid. Bu amacla
biyompozit malzeme, 100 ~g mL-1 siispansiyonlar halinde hazirlandi ve sonike edildi.

Olgiimler, 25 °C'lik ortam sicakliginda tek kullanimlik kiivetlerde yapildi. Toplam 13
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ardisik Olcim yapilarak, yogunluga gore boyut dagilimini olusturmak icin negatif
olmayan bir en klcuk kareler algoritmasi kullanildi. Yogunluk verileri daha sonra,
ilgili popililasyonda temsil edilen orne@in ylzdesini gosteren, her blyiklikteki
populasyonun nispi miktarlarini karsilastirmak igin bir kitle veya hacim dagilimina

doéndstardldi.

5.2.3. BET Analizi

Biyokompozitin spesifik ylzey alani Brunauer-Emmett-Teller cihazi (BET;
Quantachrome Autosorb®iQ-Chemi, ABD).kullanilarak 77 K'da N2 adsorpsiyon
izotermlerinden Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi kullanilarak hesaplandi.
Gaz adsorpsiyon dlgiminden énce numunenin vakum altinda 200 °C'de 12 saat gazi

giderildi. Adsorpsiyon verileri, goreceli bir basincta elde edildi.

5.2.4. SEM Yuzey Morfolojisi ve Boyut Analizi

KK/N-Fe304 biyokompozitinin ylzey morfolojisi ve boyutu taramali elektron
mikroskobu (SEM; FEI Model Quanta 450 FEG, Hillsboro, OR, USA) kullanilarak
gorantilendi. Gorintiler 15 kv hizlandirma gerilimi altinda 20000X ve 80000X

blyltme altinda fotograflandi.

5.2.5. FT-IR Analizi

Parlak Mavi G (PMG) boyarmaddesi ile KK/N-Fe304 biyokompozitinin etkilesimini
aciklamak icin, deneylerde kullanilan biyokompozitin yiksek basing altinda KBr ile
disk haline getirildikten sonra Bruker Tensor 27 spektrofotometresi ile FTIR

spektrumlari alinmistir.

5.3. Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Parlak Mavi G (PMG) boyarmaddesi Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Asidik bir boyarmadde olan PMG’nin molekul formili C47H4sN3NaO7S2 seklinde
olup molekil agirligr ise 854.02 g mol-1 dir. Tim c¢alisma boyunca kullanilan

boyarmadde 1000 mg L-1 derisiminde hazirlanan stok c¢o6zeltiden seyreltilerek
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kullanilmistir. Boyarmadde c¢ozeltilerinin pH” 1 01 M HCI ve 0,1 M NaOH

cozeltileriyle ayarlanmistir.

Sekil 5.2 PMG boyarmaddesinin molekil formalu

5.4. Kullanilan Cihazlar

5.4.1. Analitik terazi

Biyosorban ve kullanilan kimyasallarin tartimlari icin, Mettler Toledo ML54/01 marka

analitik terazi kullaniimistir.

5.4.2. pH metre

Cozelti pH’ inin ayarlarlanmasinda Mettler Toledo marka pH metre kullaniimistir.

5.4.3. Etlv

Biyosorbanlarin kurutma agsamasinda Memmert UN110 model etuv kullaniimistir.

5.4.4. Saf su cihazi

Calismalarimizda kullanilan saf suyu elde etmek icin Labconco Water Pro PS marka

saf su cihazi kullaniimistir.

5.4.5. UV spektrofotometresi

Cozeltideki boya derisimlerini kontrol etmek igin Thermo Genesys 10S marka UV-

gorundr bolge spektrofotometresi ile calisiimistir.
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5.4.6. Ogutuct
Calismada adsorbanin 6gutilmesi icin Retsch MM 400 model 6gutiict kullaniimistir.
5.4.7. Santrifij cihazi

Calismada kati maddelerin ¢oktirilmesi amaciyla Nive NF400 model santrifilj cihazi

kullantimistir.
5.4.S. Peristaltik pompa

Ismatec marka s kanalli, farkli akis hizlarina ayarlanabilen peristaltik pompa surekli

sistemde biyosorpsiyon ¢alismalarinin arastiriimasinda kullaniimistir.

5.5. Biyosorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Biyosorpsiyon kosullarinin  belirlenmesi igin kesikli sistemde boyar madde
cOzeltisinin  pH’1, temas suresi, sicaklik, biyosorban miktari, boyarmadde
konsantrasyonu, tuz etkisi, biyosorpsiyon/desorpsiyon dongusit ve gergek atiksu
parametreleri incelenmistir. Sirekli sistemde ise akis hizi, biyosorban miktari ve

kiritima noktasi degiskenleri arastirilmistir.
5.5.1 Kesikli sistemde pH’in etkisi

PMG boyarmaddesinin manyetik hale getirilmis kestane kabugu (stiine
biyosorpsiyonuna pH faktorlnin etkisi 1 ile 10 araliginda calisiimistir. 25 mg L-1
derisimde hazirlanan boyarmadde 10 mL hacminde alinarak 0,04 g biyosorban ile 1
saat sdresince karistiriimistir. Daha sonra kati faz ve supernetant manyetik
dekantasyon ile birbirinden ayrilmistir. Stpernetantin 610 nm dalga boyunda UV

spektrofotometrik yontemle boya tayinleri yaptimistir.
5.5.2. Kesikli sistemde biyosorban miktarinin etkisi

Boyarmadde biyosorpsiyonuna biyosorban miktarinin etkisi 0,005 ile 0,20 ¢

biyosorban miktari aralijinda incelenmistir. 10 mL PMG cozeltisi farkli biyosorban
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miktarlari ile 1 saat sire ile temas ettirilmistir. Santrifijleme islemi sonrasinda UV

spektrofotometresi ile kantitatiftayinleri gerceklestirilmistir.

5.5.3. Karistirma suresi ve sicakligin etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi Uzerine karistirma suresinin etkisi 5 ile 90 dk sire araliinda
incelenmistir. PMG ¢0zeltisinin sicakhigi 20 °C olarak 6l¢lilmis ve optimum pH ve
biyosorban miktarinda calistimistir. ~ Santrifujleme isleminden sonra UV

spektrofotometrede tayin yapiimistir.

5.5.4. Kesikli sistemde boyarmadde baslangi¢ derisiminin etkisi

Boyarmadde cozeltileri 10 mL’lik balon joje ile tiplere eklenmistir. 5-200 ppm
arahginda calistimistir. 0,08 g biyosorban miktarinda 50 dk sire ile arastiriimistir.

Calismadan elde edilen deneysel veriler izoterm veriler ile degerlendirilmistir.

5.5.5. Kesikli sistemde tuz etkisi

Atiksular yuksek derisimlerde tuz icerebilmektedir. Tuz derisiminin biyosorsiyon
uzerine etkisi, 0,02-0,50 M derisim arahginda tuz iceren boya cozeltileri ile

arastirtimistir. Calisma optimum pH, biyosorban miktari ve stirede gercgeklestirilmistir.

5.5.6. Kesikli sistemde biyosorpsiyon/desorpsiyon

Biyosorbandan tekrar yararlanabilmesi icin kesikli sistemde biyosorpsiyon ve
desorpsiyon calismalari yapilmistir. Kesikli sistemde 0,08 g biyosorban ile 25 mg L1
derisiminde 10 mI’lik boyarmadde ¢6zeltisi ile biyosorpsiyon calismasi yapilmistir. 50
dakika suresince boya c¢ozeltisi ile temas eden biyosorban birka¢c kez saf su ile
yikandiktan sonra, 10 ml 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile 50 dakika siire ile temas
ettirilmistir. Bu isleme ayni biyosorban ile biyosorspsiyon-desorpsiyon déngisu
boyunca devam edimistir. Her donglden elde edilen slpernetant UV spektroskopik

yontemle tayin edilmistir.
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5.5.7. Kesikli sistemde gercek atiksu

Gergek atiksu icerisinde PMG boyarmaddesinin derisimi 25 mg L-1 olacak ¢ozelti
hazirlanmistir.  Optimum  biyosorpsiyon  kosullarinda  biyosorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Sonrasinda santrifiij yapilarak UV spektroskopik ydntemle tayin

yaptimistir.
5.5.5. Surekli sistemde biyosorban miktarinin etkisi

Surekli sistemde biyosorban miktarinin etkisini incelemek igin 5 mL’lik siringalar cam
pamugu ile desteklenerek, Uzerine o0,02-0,20 g arasinda degisen miktarlarda
biyosorban eklenmistir. Bu amagla PMG boyarmaddesinin pH degeri, kesikli sistemde
optimum pH olarak belirlenen boyarmaddenin orijinal pH’1 olan 6,91 olarak
secilmistir. Boyarmadde peristaltik pompa yardimiyla 0,1 mL dk-1 sabit akis hizinda
kolondan gegirilmistir. Kolondan c¢ikan c¢ozelti UV-spektroskopik ybdntemle tayin

edilmistir.
5.5. D Surekli sistemde akis hizinin etkisi

Kolondan gegen ¢ozeltinin optimum akis hizinin belirlenmesi igin 5 mL’lik enjektor
0,15 g biyosorban ile doldurulmus ve cam pamugu ile desteklenmistir. 0,1-1,2 mL dk-

1araliginda akis hizi degistirilerek ¢alisiimistir.
5.5.1il. Stirekli sistemde kirilma noktasinin tayini

Surekli sistemde 0,15 g miktarinda kolon sistemi hazirlanmis ve 25 mg L1 PMG
coOzeltisi 0,2 mL dk-1 akis hizinda temas ettirilmistir. 1-180 dk arasinda belirli
araliklarla kolondan c¢ikan c¢o6zeltinin kantitatif tayini UV spektrofotometre ile

yaptimistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Biyosorbanin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan KK/N-Fe3Oa4 biyokompozit malzemenin karakterizasyonu SEM,

FT-IR, BET, Zeta Potansiyeli ve M&ssbauer teknikleri ile yapiimistir.
6.1.1. Mdssbauer Analizi

Elde edilen KK/N-Fe3Os Mdssbauer Spektrumu Parametreleri Tablo 1.°de;
biyokompozitin, iki manyetik zeeman altilisi ve bir paramanyetik ikiliden olusan RT
Mdssbauer spektrumu ise Sekil 6.1° de verilmistir. Daha kiguk bir izomer kaymasina
sahip olan en blylk hyperfine alan, tetrahedral A bdlgesindeki Fe3t+ iyonlarinin
karakteristigidir, 6te yandan nispeten daha kii¢ciik hyperfine alana sahip diger altili,
oktahedral B bolgesindeki Fe3+iyonlarini temsil eder (Justin Joseyphus ve ark., 2006).
A bolgesi hyperfine alaninin B bélgesi alanina gore daha yliksek degere sahip olmasi,
Fe3+~ O2baginin daha az kovalent dogasindan kaynaklanmaktadir (Lakshman, Subba
Rao ve Rao, 2006). Kimyasal izomer kaymasi, nukleer yarigaptaki ve kimyasal
cevredeki degisim nedeniyle olusur. Manyetik olarak dizenlenmis fazda demirin
degerliginin esas olarak izomer kaymasi ile ayirt edilmesi gerektigi bilinmektedir (Fe2+
icin 0.6-1.7 mms-1, Fe3+ i¢in 0.05-0.5 mmsa1 ve -0.15-0.05 mms-1 igin Fe4+t)
(Kozhevnikov ve ark., 2001). Bu nedenle izomer kayma degerleri, A ve B'deki Fe3+
yuk durumunun 6zelliklerini yansitmaktadir. Q.S'nin degeri ise, kristal kafes yapisinin
simetrisi ve lokal bozulmalari hakkinda bilgi saglayabilir. A ve B bdlgeleri icin
gozlenen QS degerleri 6nemsizdir, ihmal edilebilir. Bu, kristal yapinin kiibik simetriye

sahip oldugunu gosterir.
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Cizelge 6.1. Mdssbauer Spektrum Parametreleri (Hhf: Asiri ince manyetik alan 1.S:
Izomer Kayma. Q.S: Kuadrupol Yarilma. W: Cizgi Genis i§i Ra : Nispi

Spektral Bilegen 'S - (£0.01)  QS. (x0.02)  HAf (0.1)

(mm s-]) (mm s-]) (M

Sx- A: Fess 0.2324 -0,006 45,771
KK- Sx- B1: Fess 0.346 -0.047 37.112
Fe3(4 Db: Fe+s 0.369 0.659

Alan)

Sekil 6.1 KK/N-FesOs Nanopargaciklarinin Mossbauer Spektrumu

Alan
(%)
25.38
52.64
21.98



43

(. 12. BET ve Zeta Potansiyel Analizi

KK/N-Fe304 biyokompozitinin BET ve Zeta Potansiyel analizi 6lgim sonuglar

Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. KK/N-Fe304 biyokompozitinin BET ve Zeta Potansiyel
Analizi Olgiim Sonuglari

BET yuzey alani (m2/g) 27.980
Mikro gOzenek yiizey alani (mz2/g) 56.920
Ortalama go6zenek cap! (A0 35

Zeta Potansiyel (mV) -3,44

Hazirlanan nanokompozit malzemenin yuksek bir yizey alanina ve yogun gbzenek
dagihmina sahip oldugu goérulmustir. Zeta potansiyel degeri, 6beklenme/agregat
olusturma potansiyeli bulundugunu gdéstermektedir. Ayrica Zeta potansiyel él¢cim ile

ylzey yuklniun negatif oldugu belirlenmistir.
(. 1.3. SEM analizi

Biyosorbanin yiizey alanindaki gorinimlerini yorumlayabilmek ve degerlendirmek

icin SEM analizi yapitimistir. SEM analizinin Sekil 6.2° de goruntisi verilmistir.

Sekil 6.2 KK/N-Fez04 biyosorbanin SEM goéruntisi
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KK/N-Fe304 biyokompozitinin SEM mikrograflart 20000X ve 80000X buyiitmede
¢ekilmistir. SEM analizi sonuglart incelendiginde, yiizey morfolojisinin gdzenekli ve
girintili ¢ikintili yapist ile yitksek yiizey alanina sahip oldugu, ayrica 30- 74 nm
araliginda degisen farkli boyutlarda gozeneklerinin bulundugu saptanmistir. Bu

sonuglar BET analizi ile de ortiismektedir.
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6.14. FTIR analizi

Cahismalarda kullanilmis olan KK/N-Fe3Os4 manyetik biyosorbanin fonksiyonel
gruplarin varhgini ve etkinligini yorumlayabilmek ve degerlendirmek icin FTIR
analizi yapilmistir. Biyosorpsiyon 6ncesi ve sonrasi FTIR analiz gosterimi Sekil 6.3’

te verilmektedir.

Sekil 6.3 KK/N- Fe3O4 biyosorbanin a) biyosorpsiyon éncesi b) biyosorpsiyon
sonrasi FTIR analizi
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Biyosorpsiyon dncesi biyokompozite ait FTIR spektrumunda, 3207 cm-1’ de g6zlenen
biyosorpsiyon spektrumu PMG boyarmadde biyosorpsiyonu sonrasinda 3357 cm-1’e
artis gostermektedir. Biyosorpsiyon sonrasi pikteki bu artis yapisinda -OH gruplarinin
varhgini gosterir. Buna takiben 3000 cm-1 ile 2900 cm-1 araliinda biyosorpsiyon
oncesinde gozlenmeyen 2922 cm-1 olan bir pik biyosorpsiyon sonrasinda C-H alifatik
hidrojenlerin varligi gorilmdistir. Bu pikin biyosorpsiyon sonrasinda gozlenmesi
PMG boyarmaddesinin yapisina ait bir fonksiyonel grup oldugunu gdstermektedir.
Biyosorpsiyon oncesi ve sonrasi 1621 cm-1'den 1634 cm-1’e artis ile biyosorpsiyon
sonrasinda alkenlerin varhdi goértlmdastir. 1650 cm-1 ile 1400 cm-1 araliyinda C=0

gerilimi gostererek karbonil gruplarinin varhgini géstermistir.

6.2. Kesikli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalari

(J.2.1. pH’ In etkisi

KK/N-Fe304 ile PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonuna pH etkisi olduk¢ga 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle boya ¢o6zeltilerinin pH”1 1-10 arahdinda degistirilmis ve
KK/N-Fe3Os4 ile biyosorpsiyon calismasi yapilmistir. Degisen pH’ a kars
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4 KK/N-Fe30a4 ile PMG biyosorpsiyonuna pH etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi pH 1-4 araliginda artarken pH 6 ’dan sonra neredeyse sabit
kalmistir. Biyosorpsiyonun pH’a baglihgi biyokitlenin yizeyindeki fonksiyonel
gruplar ile boya molekilleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti ile aciklanabilir.
Artan pH ile birlikte biyosorbanlarin ylizeyindeki negatif yiilk yogunlugu da artmaya
basladigi icin, PMG boyar madde iyonlarinin biyosorban lzerine baglanma olasihgi
da artmaktadir. Dustuk pH degerlerinde biyosorbanlarin yiizeyindeki pozitif yuk
yogunlugundan dolayr PMG iyonlarinin yizeye baglanmasi zorlasmakta ve
biyosorpsiyon verimi disik ¢ikmaktadir. Bundan sonraki calismalarda PMG boyar

meddesinin orjinal pH degeri optimum pH olarak belirlenmistir.
<j.2.2. Biyosorban miktarinin etkisi

KK/N-Fe30a4 ile PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonuna biyosorban miktarlarinin etkisi
0,005 g ile 0,20 g arasinda degerlendirilmistir. Artan biyokompozit miktarina karsi %
giderim grafigi Sekil 6.5’ de gOsterilmistir.
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Sekil 6.5 KK/N-Fe304 ile PMG biyosorpsiyonuna biyosorban miktarinin etkisi

Biyosorban miktari 0,005 g dan 0,08 g a arttirildiginda biyosorpsiyon verimi %39’ dan
%97’ye yukselmistir. 0,08 g dan itibaren ise neredeyse sabit kalmistir. Bu durum,
biyosorban miktarindaki artisa bagh olarak PMG iyonlarinin tutunabilece@i yuzey
alaninin da artmasi ile agiklanabilmektedir. Belli bir miktardan sonra biyosorban
ylzeyinin doygunluga ulasmasiyla ise biyosorpsiyon verimleri sabitlenmektedir.
Sonraki ¢alismalarda, optimum biyokompozit miktari PMG biyosorpsiyonu i¢in 0,08

g olarak bulunmustur.

(.2.3. Temas suresinin etkisi

KK/N-Fe30a4 ile PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonuna temas siresinin etkisi 5 dk ile
90 dk arasinda incelenmistir. Deneysel verilerden elde edilen grafik Sekil 6.6 da

verilmis olup biyosorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir.
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Sekil 6.6 KK/N-Fe3O4 ile PMG biyosorpsiyonuna temas siresinin etkisi

Temas siresinin artmasiyla, biyosorpsiyon kapasitesi ilk 30 dk’da artmis daha sonra
ise neredeyse sabit kalmistir. Biyosorpsiyon dengesi 30 dk gibi kisa bir slrede

kurulmustur.

(j.2.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyokompozit malzeme ile PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonu igin elde edilen
zamana bagh veriler, biyosorpsiyon sireglerinin kontrol mekanizmasi ile dinamigi
hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin yalanci-birinci dereceden (Lagergren, 1898) ve
yalanci-ikinci dereceden (Ho and McKay, 1998) ve tanecik ici difizyon (Weber ve
Morris, 1963) kinetik modelleri ile degerlendirilmistir. Bulunan degerlere gore, r2 ve

denklem sabitleri Cizelge 6.3 de gosterilmistir.
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Cizelge 6.3 KK/N-Fe3O4 ile PMG biyosorpsiyonu igin kinetik parametreler

Yalanci birinci dereceden kinetik denklemi

R2 ki (dk-1) ge (Mg g-1)
0,800 0,070 0,457

Yalanci ikinci dereceden kinetik denklemi
Ro Kz (dk) q(mgg-)
0,999 0,166 6,024

Parcacik ici diftizyon denklemi

R: ko (Mg g dke1) C (Mg g)
0,696 0,044 5,628

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 incelendiginde, KK/N-FesOs ile PMG
biyosorpsiyonun yalanci-ikinci dereceden kinetik modeli ile uyum i¢inde oldugu
gortlmektedir. Ayrica Cizelge 6.3’de verilen R2 degerleri (0,999) de sirecin yalanci-
ikinci  dereceden  kinetik modeline uyumlu bir sekilde gergeklestigini
desteklemektedir. Bu modelden hesaplanan g degerleri deneysel degerler ile de uyum
icindedir. Diger taraftan, yalanci-birinci dereceden ve tanecik ici diflizyon kinetik

modellerine ait R2 de@erleri bu modellere uyum saglamadigini gostermektedir.
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Sekil 6.7 KK/N-Fe;04 ile PMG biyosorpsiyonu i¢in yalanci-birinci dereceden
kinetik grafigi
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Sekil 6.8 KK/N-Fe304 ile PMG biyosorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci dereceden
kinetik grafigi



52

6,1

q(mg g’)

t1/2 (d k1/2)

Sekil 6.9 KK/N-Fe304 ile PMG biyosorpsiyonu igin parcacik i¢i diflizyon grafigi
(1.2.5. Biyosorpsiyon izotermi

Biyosorpsiyon izotermlerinde, bir biyosorban ytizeyine biyosorplanan biyosorbatlarin
denge kosullari incelenir. KK/N-Fe3Oas ile PMG biyosorpsiyonu igin elde edilen
veriler Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterm modelleri ile

degerlendirilmistir.
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Cizelge 6.4 KK/N-Fe3O4 ile PMG biyosorpsiyonu igin izoterm sabitleri

Freundlich izoterm modeli
- Ke (L ga) n
0,954 0,0488 1,445

Langmuir izoterm modeli

. Ki (L g-) gmax (molg-)
0,970 11,59*104 3,42*105
Dubinin-Radushkevich izoterm modeli
Ra-r gm (mol g-1) P (mol2kj-2) £ (kj mol-)
0,954 0,0485 2,840*104 24

Izoterm modeller icin Cizelge 6.4’ te de gorildigu gibi, R2 degerleri 0,970 ile en
yiksek Langmuir izoterm modeline aittir. Freundlich ve D-R izoterm modellerinin R2

degerleri 0,954 olarak bulunmustur.

Elde ettigimiz sonuclar Uzerine Langmuir, Freundlich, D-R izoterm modelleri
kiyaslandiginda Langmuir izoterm modeline daha iyi uyum sagladigi goralmustar.
KK/N-Fe304 lizerine PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonunun tek tabakali
olabilecegini goOstermektedir. Ancak, Langmuir izoterm modelinin maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi 3,42*105ve K1ise 11,59*104 L g-1 degerindedir. Dubinin-
Radushkevich izoterm modelini incelendiginde biyosorpsiyon serbest enerjisinin (£),
24 oldugu gorulmektedir. Bu durum kimyasal biyosorpsiyonun gerceklestigini isaret
etmektedir. Freundlich izoterm modeline bakildiginda ise biyosorpsiyon siddetini
gOsteren heterojenlik degerinin (n), 1,445 oldugu go6zlemlenmistir. Heterojenlik
degerinin (n) 1’den bilyuk olmasi biyosorpsiyonun istemli olarak gerceklestigini
gostermektedir. Bu gibi sartlarda biyosorpsiyonun kapasite artisi gozlenerek

biyosorpsiyon merkezlerinin meydana geldigi gorilmektedir.
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Sekil 6.10 KK/N-Fe3O4 PMG biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 6.11 KK/N-Fe304 ile PMG biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi

54
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Sekil 6.12 KK/N-Fe304 ile PMG biyosorpsiyonu i¢in D-R izoterm grafigi

C..2fi. Gergek atiksu uygulamalari

KK/N-Fe304 ile PMG boyarmaddesinin gergcek atiksu ortamindan giderimini
arastirmak icin bir tekstil fabrikasinin c¢ikis atiksuyu ¢ozelti ortami olarak
kullantimistir.  Atiksudaki boya derisimi 25 mg L-1 olacak sekilde hazirlanan ¢ozelti
ile optimum biyosorpsiyon kosullarinda (orj ¢6zelti pH’1, 0,08 g biyosorban miktari

ve 30 dk karistirma suresi) biyosorpsiyon calismasi yapiimistir.

Gergek atiksu ortaminda PMG boyarmaddesinin giderim verimi %86,80 olarak
bulunmustur. Gergek atiksu kosullarinda; PMG gideriminde KK/N-Fe304

biyokompozitinin yiksek verimli bir biyosorban oldugu gortlmustar.

6.3. Sirekli Sistem Biyosorpsiyon Calismalari

Sirekli sistemde PMG biyosorpsiyonu igin akis hizi, biyosorban miktari ve kirilma

noktasi parametreleri incelenmistir.
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(1.3.1. Akis hizi

KK/N-Fe30a4 ile PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonu igin strekli sistemde akis hizinin
etkisi 0,1-1,2 mL dk-1 araliginda arastiriimistir. Akis hizinin biyosorpsiyon kapasitesi
ile degisimi Sekil 6.13’ te gosterilmistir.

2.5

2,0

1,0 1 PY o L [ J

0,0 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Akis hizi (ml dk-1)

Sekil 6.13 KK/N-Fe30a4 ile PMG biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi

Sirekli sistemde en yiiksek biyosorpsiyon verimi, 0,1 ve 0,2 mL dk-1 akis hizlarinda
%94,26 olarak elde edilmistir. Akis hizi 0,4 mg L-1'den 1,2 mg L-L’e arttirlldiinda

biyosorpsiyon verimi %49 ‘a kadar dusmustdir.

Dusuk akis hizinda PMG ile biyosorban kolon igerisinde daha uzun siire etkilesim
halinde oldugu icin, daha fazla PMG boyalari ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Akis
hizi artirlldiginda biyosorpsiyon verimlerinde azalma gézlenmesinin nedeni ise,
yiksek akis hizlarinda PMG ile biyosorbanin etkilesim siiresinin azalmasi, bu nedenle

PMG iyonlarin kolondan tutunmadan ayrilmasidir. Biyosorpsiyon calismalarinin
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bundan sonraki asamalarinda PMG biyosorpsiyonu i¢cin 0,2 mL dk-1 en uygun akis hizi

olarak secilmistir.
6.3.2. Biyosorban miktari

KK/N-Fe304 biyokompoziti ile PMG boyarmaddesinin strekli sistemde igin uygun
biyosorban miktarinin belirlenmesi i¢in 0,02- 0,20 g madde miktarlari ile ¢calisiimistir.

Biyosorban miktari ile biyosorpsiyon verimi grafigi Sekil 6.14” de gOsterilmistir.
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Sekil 6.14 KK/N-Fe30a4 ile PM G biyosorpsiyonuna biyosorban miktarinin etkisi

Sekil 6.14° den de go6ruldigu gibi biyosorban miktari 0,02 g’dan 0,10 g’a
arttirlldiginda biyosorpsiyon verimi % 44,2°den %94,56’a artimistir. 0,10 g
biyosorban miktarindan sonra biyosorpsiyon veriminin doyma noktasina ulastigi

gordlmiustar.
6.3.3. Kirtlma noktasi

Cozeltide  kullanilan KK/N-Fe3Os4 Dbiyokompozitin  endustriyel  olgekte
kullanilabilirliginin ~ bir diger Olcist surekli sistemde kirilma noktasinin
belirlenebilmesidir. PMG boyarmaddesiyle KK/N-Fe3Oa4 biyosorpsiyonu icin kolon

sisteminde kirilma noktasinin belirlenebilmesi icin 1 ile 180 dk arasindaki surelerde
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degerlendirilmis olup, 0,08 g biyosorban iceren kolondan 0,1 mL dk-1 akis hizinda
boyar madde c¢ozeltisi gecirilmistir.  Belirli  surelerde boyarmadde UV
spektrofotometrede tayinleri yapilmistir. Sekil 6.15° de kirilma noktasinin egrisi,
KK/N-Fez0s4 manyetik ile PMG boyarmaddesi biyosorpsiyonunda grafikte

gosterilmistir.

Sekil 6.15 KK/N-Fe3O4 ile PMG biyosorpsiyonuna kirilma noktasi egrisinin

incelenmesi

Sekil 6.15°den de goruldigu gibi sulu ortamdaki PMG boyar maddesinin 90.dk’ya
kadar oldukca etkili bir sekilde uzaklastigi gorulmektedir. 140.” Inci dk’dan itibaren
ise biyokompozitin tamamen doygunluga ulastigi gorilmustir. 0,08 g miktarinda
gerceklestirilen bu calismadan elde edilen veriler biyosorbanin genis 6lcekte

uygulanmasinin uygun olabilecegini gostermistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda, kestane kabugu ve manyetit ile bir biyokompozit malzeme elde
edilmigtir. Hazirlanan biyokompozit malzeme ile PMG boyar maddesinin ¢ozelti
ortamindan biyosorpsiyon yontemi ile giderimi i¢in optimum kosullar aragtirilmigtir.
Bu amagla, kesikli sistemde pH, adsorban miktari, karistirma siiresi ve baglangic PMG
derisimi, tuz etkisi, biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gergek atiksu; siirekli
sistemde ise adsorban miktari, akig hiz1, kirllma noktasi parametreleri incelenmistir.
KK/N-Fe304 biyokompozit malzemenin karakterizasyonu i¢in BET, Zeta Potansiyeli,
SEM, Mossbauer ve FTIR analizleri yapilmistir.

Kesikli sistemde optimum ¢ozelti pH’1nin belirlenmesi i¢in pH 1-10 araliginda
calistlmis ve optimum pH ¢o6zeltinin orjinal pH degeri olan 6,91 olarak belirlenmistir.
Biyosorpsiyon yontemi ile atiksu ortamindan boyarmadde gideriminde pH’in

ayarlanmamasi oldukg¢a avantajli bir durumdur.

KK/N-Fe304 biyokompozitinin miktar1 0,02-0,20 g L araliginda arastirilmistir.
Biyokompozit miktar1 0,005 g L den 0,08 g L ye arttinildiginda biyosorpsiyon
veriminin %39’ dan %97’ye yiikseldigi goriilmiistir. 0,08 g L'V den itibaren ise
neredeyse sabit kalmistir. Kesikli sistemde optimum biyosorban miktar1 0,08 g L

olarak belirlenmigtir.

Karigtirma suresi 5-90 dakika araliginda incelenmistir. Kesikli sistemde biyosorpsiyon
dengesi 30 dk gibi kisa bir siirede kurulmustur. Temas stiresi deneysel verileri yalanci-
birinci dereceden, yalanci-ikinci dereceden ve tanecik i¢i difiizyon modelleri ile
degerlendirilmistir. Yalanci-ikinci dereceden kinetik model igin R? degeri 0,999 olarak
bulunmusgtur. Ayruica teorik olarak hesaplanan q degeri deneysel verilerle uyum

saglamaktadir.

Biyosorbat derisimi 5-200 mg L™ derisim araliginda arastirlmistir. Elde edilen
deneysel veriler Freundlich, Langmuir ve D-R izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. R? degerleri Freundlich, Langmuir ve D-R izoterm modelleri igin

sirastyla 0,954; 0,970 ve 0,954 olarak bulunmustur.
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Siirekli sistemde optimum akis hizinin belirlenmesi igin 0,01-0,12 mL dk™! araliginda
calisgtimistir. Optimum akis hiz1 0,02 mL dk™! olarak belirlenmistir. Siirekli sistemde
biyosorban miktarinin belirlenmesi igin 0,02 ile 0,2 g L™! madde miktar1 araliginda
optimum akis hizinda c¢alistlmigtir. Biyosorban miktart 0,02 g’dan 0,1 g’a
arttirtldiginda biyosorpsiyon verimi % 44,2’ den %94,56’ya artmistir. 0,1 g biyosorban

miktarindan sonra ise neredeyse sabit kalmigtir.

Sonug¢ olarak, dogada bol miktarda bulunan kestane kabuguna manyetik o6zellik
kazandirilarak, tekstil endustrisinde kullanilan Parlak Mavi G (PMG) boyar
maddesinin atiksulardan uzaklagtirilmasinda yiiksek verimli bir biyosorban olarak
kullanilabilecegi gorilmiistiir. Optimum pH ¢ozeltinin orjinal pH degeri 6,91 olarak
belirlenmigtir ve bu sonu¢ endustriyel uygulamalarda buyiik avantaj saglamaktadir.
Biyosorbanin disik maliyetli, ¢evre dostu, dogada kolayca temin edilebilir, yiiksek
verimli ve manyetik 6zelligi sebebiyle ¢ozelti ortamindan ek bir saflagtima adimina
gerek kalmadan kolayca uzaklastirilabilecek olmast gibi 6zellikleri ile PMG boyar

maddesinin gideriminde oldukga etkili bir biyosorban oldugu goriillmektedir.

Optimum biyosorpsiyon kosullarinda saf kestane kabugu (SKK) ve KK/N-Fe3O4’ tin
PMG boyarmaddesi ile biyosorpsiyon galismasit yapilmigtir. SKK ile KK/N-Fe3O4’ tin
% giderim verimi sirastyla %40,31 ve %97,31 bulunmustur. Hazirlanan biyokompozit

malzeme ile biyosorpsiyon veriminin neredeyse %100’ e yaklastigi gorilmustiir.
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