CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LISANSTEZi

Mahir DEMIR

DENiZz VE TATLI SU MAKROFITLERI UZERINE ETIDYUM
BROMUR'UN ADSORPSIYONU VE ADSORPSIYON KINETIiGININ
BELiRLENMESI

BIYOTEKNOLOJi ANABILIM DALI

ADANA, 2014



CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

DENiZ VE TATLI SU MAKROFITLERI UZERINE ETIiDYUM
BROMUR’UN ADSORPSIYONU VE ADSORPSIYON KIiNETIGININ
BEL iRLENMESI

M ahir DEMIR
YUKSEK LISANSTEZi

BiYOTEKNOLOJi ANABILIiM DALI

Bu Tez 05/08/2014 Tarihinde Asagidaki Juri Uyeleri Tarafindan
Oybirligi/Oyeekiugd ile Kabul Edilmistir.

Dog. Dr. Osman GULNAZ ~ Prof. Dr. Sadik DINGER ~ Dog. Dr. Fatih MATYAR
DANISMAN UYE UYE

Bu Tez Enstitiimiz Biyoteknoloji Anabilim Dalinda hazirlanmustir.
Kod No:

Prof. Dr. Mustafa GOK
Enstitd Madur

Bu Calisma C. U. Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: FBE2013YL 2

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, gizelge ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullammi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hikimlere
tabidir.



Oz

YUKSEK LISANSTEZI

DENiZ VE TATLI SUMAKROFITLERI UZERINE ETIiDYUM
BROMUR’UN ADSORPSIYONU VE ADSORPSIYON KIiNETIGININ
BELiRLENMESI

Mahir DEMIR
CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILiIMLERI ENSTITUSU

BIYOTEKNOL OJi ANABILIM DALI

Damisman : Dog. Dr. Osman GULNAZ
Yil: 2014, Sayfa: 89

Jiiri : Prof. Dr. Sadik DINCER
: Dog. Dr. Fatih MATYAR

Bu calismada Etidyum bromiriin, Potamogeton crispus ve Enteromorpha
spp. kullanilarak adsorpsiyonu calisiimistir. Calismada pH’1n etkisi belirlenmis ve
her iki adsorbent icin optimum pH 3 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyona
sicakligin etkiss 20, 30, 40°C sicaklikta belirlenmistir. Sicaklik arttikgca
adsorpsiyonun arttigi  gozlemlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Potamogeton crispus icin sirasiyla, 0.21, 0.215 ve 0.235mMg”, Enteromorpha
spp. icin sirasiyla, 0.195, 0.224 ve 0.246mMg™ olarak bulunmustur. Sonuglar
dogrultusunda izoterm modelinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu
gbzlemlenmistir.

Zamana bagli olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinde, P. crispus icin
denge adsoprsiyon zaman 70 dakika, Enteromorpha spp. i¢in denge adsorpsiyon
zamam ise 50 dakika olarak belirlenmistir. Kinetik modelleme sonucu
adsorpsiyonun, pseudo-second order ve intraparticle difizyon modeline uygun
oldugu belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyonun kompleks mekanizmalar
tarafindan yuratuldugini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Etidyum bromr, Adsorpsiyon, Potamogeton crispus,
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ADSORPTION OF ETHIDIUM BROMIDE ON SEA AND FRESH WATER
AQUATIC MACROPHYTE AND KINETIC MODELLING
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Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Osman GULNAZ
Y ear: 2014, Pages: 89

Jury : Prof. Dr. Sadik DINCER
: Assoc. Prof. Dr. Fatih MATYAR

In this study, adsorption of Ethidium bromide on to Potamogeton crispus
and Enteromorpha spp. was studied. Effect of pH on adsorption was determined
and optimum adsorption was observed at pH 3 for both adsorbent. Effect of
temperature were determined at 20, 30 and 40°C. The increasing of the
temperature increased of the adsorption capacity of EtBr. The maximum
adsorption capacity of the Potamogeton crispus was determined as 0.21, 0.215
and 0.235mMg* and 0.195, 0.224 and 0.246mMg’ for Enteromorpha spp.
Langmuir adsorption isotherm modelling is the fit experimental results.

Equilibrium adsorption time was determines as 70 and 50 min for P.
crispus and Enteromorpha spp. respectively.Pseudo-second order kinetic
modelling and intraparticle diffusion kinetic modelling was suitable for
description of the adsorption mechanisms. This result shows that adsorption
mechanisms controlled by complex mechanisms.

Key Words: Ethidium bromide, Adsorption, Potamogeton crispus,
Enteromorpha spp., Kinetic modelling
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1. GIRIS Mahir DEMIR

1. GIRIS

Artan dunya nufusunun ihtiyaclarim karsilamak lzere gelisen endustriyel
prosesler sonucu, hem ucuz hem de talebin karsilanmasi i¢cin bol miktarda
bulunabilecek ham maddelerin Urline donustirilmesi, son zamanlarda cevre
problemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun yam sira, bilingsiz tiketimin asir
derecede artmasi, insanoglunun dogaya verdigi zararin boyutu gin gegtikce
artirmaktadir.

Son yillarda gelistirilen teknolgjiler, insan yasamina birgok noktada kolaylik
saglamaktadir. Bu gelismelere bagli olarak yasadigimiz cevreyi yasanabilir hale
getirmek ve daha saglikli bireyler yetistirebilmek amaciyla gélistirilen bu
teknolojilerin dogaya verilen zararlarin boyutunu artirdigi, su, hava ve toprak
kirliligine yol agtig1, bitki, hayvan ve diger canlilar Gizerinde olumsuz etkilere neden
oldugu bilinmektedir.

Cevremizde karsimiza cikan kirleticiler arasinda genel olarak fenolikler,
alkoller, adehitler, steroller, poliaromatik hidrokarbonlar, pestisitler, dioksinler,
akilfenolik bilesikler, ilaglar, boyalar, deterjanlar ve agir metaller gibi sayist giin
gectikge artan birgok kimyasal bulunmaktadir. Cevresel kimyasallar olarak
adlandirilan bu grupta yer alan bircok kimyasal mutgenik, karsinojenik veya toksik
Ozellikte olabilmektedir. Bu kimyasallardan en ¢ok sucul organizmalar etkilenmekte
olup, besin zinciri yolu ile bu etki Ureticilerden tiketicilere dogru zamanla
gecmektedir (Gllnaz ve ark., 2006). Sayilar1 giderek artan cevresel kimyasallarin
yok edilmesi veya detoksifiye edilmes karasal ve sucul hayatin devamlilig: icin
cOzulmes gereken 6nemli bir ¢cevre sorunu haline gelmistir.

Atik sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda kimyasal koagilasyon,
flokllasyon, ileri oksidasyon gibi yontemler kullanilmakta ancak bu proseslerin
bircogu tek basina yeterli olamamakta iken pargalanma sonucunda karsinojenik ve
mutgjenik ara Urtinler ortaya ¢cikmaktadir (Gulnaz ve ark., 2006). Bunun yaninda,

adsorpsiyon prosesi ise boyar madde uzaklastirmada etkili yontemlerden biridir.
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1.1. CevreKirliligi

Cevre; insan, hayvan, bitki ve diger canli organizmalarin birlikte yasadiklar
bir ortamdir. Cevre kirliligi ise; yerylzinde yasayan butin canlilarin sagligint tehdit
eden, cevre icerisindeki cansizlar ve diger maddeler Uzerinde yapisal ve kalici etkiler
olusturan ve bazi niteliklerini bozan yabanci ve zararli maddelerin, hava, su ve
topraga karismasi sonucunda meydana gelen kirlilik olarak bilinmektedir.

Hizli sanayilesme ve teknolojinin gelismesiyle beraber cevrenin hizla
kirlenmes ve bu durumun olusturabilecegi simirsiz tehlikenin boyutu, ancak son
ceyrek ylzyilda yeterince anlasilabilmistir. Buna paralel olarak, yapilan arastirmalar
sonucu, dinyadaki mevcut gevre kirliliginin %50'sinin, son 35 yilda meydana geldigi
belirtilmektedir (Tayyar ve Ustiin, 2010). Artan nifusla birlikte, plansiz sanayilesme
ve sehirlesme, kat1 atiklar, savaslar, zira uygulamalar ve gaz halindeki kirleticiler,
su, toprak ve atmosfer ortaminda birikerek cevre kirliligine sebep olmaktadir.
(Sencar ve ark., 1993; Haktanir, 1989; Gurbiiz, 1992).

Toprak kirliliginin gevre tUzerine etkis oldukga 6nem arz etmektedir. Evsdl
atiklardan yemek, sebze, kagit, kumas ve plastik atiklari, isletmeler ve endistri
atiklari, mezbaha, ahir ve kesmhane gibi yerlerin atiklari ¢zellikle kentlerde ve
canlilarin yasadigi bolgelere yakin yerlerdeki topraklarda kirlilik yaratmaktadir.
Ayrica zira amagla kullanilan gubreler, pestisitler, herbisitter ve tarim ilaglan
topragin kirlenmesinde basrol oynamaktadirlar (Simsek, 1991).

Hava kirliligi, insan saglig1 Uzerinde ciddi zararli etkilere sebep olmaktadhr.
Ornegin; karbon monoksitin kandaki hemoglobin ile birleserek oksijen tasinmasin
engelledigi, kukurt dioksitin Ust solunum yollarinda tahris edici etkisi oldugu,
ozonun bitkilerde Griin kayiplarina neden oldugu ve orman ekosistemini olumsuz
etkiledigi, kursunun ise kan hucrelerinin gelismesini ve olgunlasmasint engelledigi
bilinmektedir. Ayrica hava kirliliginin insan sagligina etkileri arasinda, kronik
brongit vakalarinda artis ve solunum yollar epitel dokusunda kalinlasmaya sebep
olabildigi bulunmaktadir (Anonymous, 2009).

Bu etmenlerin disinda egitim seviyesinin de cevre kirliligine etkisi gézden

kagiriimamalidir. Egitime paralel olarak gelismis Ulkelerdeki hastalik oranlari, su,
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hava ve toprak kirlilik diizeyleri, atik toplama Unitelerinin sayisi, yenilenebilir enerji
alanindaki tesislerin adeti gibi parametreler az gelismis ve gelismekte olan Ulkelerle
kiyaslandiginda, gelismis Ulkelerin cevre kirliligi konusunu daha iyi ele aldigi
goriilmektedir. Ozellikle sanayi alaninda gelismis Ulkelerde gevre kirliligi sorunu ilk
siralarda yer almakta, dolayisiyla aternatif enerji ve enerji verimliligi alanlarinda
yapilan ¢alismalarin sayist artirillmaktadir (Cukurcayir ve Sagir, 2010).

1.2. Su Kirliligi

Su, bitin canlilar i¢in yasam kaynagidir. Canli yasaminin vazgegilmezi olan
su kaynaklarimin kirletilmesi sonucu ise, dogada birgok sorun ortaya ¢gikmaktadir.

Su kirliligi terimi, su kaynaklarimin kalitesini disurerek, kullammi bozacak
dizeyde organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif Kirleticiler icermes olarak
tanimlanmaktadir (Uslu, 2001). Genel olarak su kirliligine neden olan etmenler,
sanayilesme, sehirlesme, nifus artisi, zirah micadele ilaglar, kimyasal gubreler
olarak siniflandirilabilir. Bu etmenlerden sanayilesmenin, cevre ve dolayisiyla dogal
su kaynaklar: Uzerindeki olumsuz etkisi, diger tim etmenlerden ¢ok daha fazladir.
Ulkemizde bulunan sanayi kuruluslarimn dogal sulara bilingsizce desarj ettigi sivi
atiklar, yine su kirliligine bagli olarak toprak, bitki ve diger canlilar Uzerinde
tahribata neden olmaktadir. Bu tahribata paralel olarak sanayi kuruluslari, cevre ve
dogal sularin kirletilmes konusunda 6nemli 6lcude yer tutmaktadir (Turkiim, 1998).

Su kirliligi, icerisinde toksik, mutgjenik, kanserojenik ve daha birgok zararli
bilesen barindiran atik sularin, yetersiz antilmasi, ardindan da havzaara tekrar
bosaltiimasi sonucunda da meydana gelebilmektedir. Yerlesim bolgelerindeki insan
faaliyetleri ya da endustriyel prosesler sonucunda ortaya ¢ikan atik sularin, kirlilik
duzeyleri azaltilmadan yani atik yok miktarlar asagi seviyelere gekilmeden dogal
sularaverilmesi sonucunda su kalitesi 6nemli seviyede dismektedir.

TUm bu faaliyetler sonucu su kaynaklarindaki sentetik ve organik kimyasal
madde seviyesi olaganiistu bir sekilde artis gostermistir. icme suyu kaynaklarinda,
pestisitler, herbisitler, deterjanlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, nitrozaminler,
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fenolik bilesikler, trihalometanlar ve diger kirleticiler gibi ylzlerce sentetik organik
kimyasal tespit edilmistir (Dabrowski, 2001).

Dunyada su kaynaklar1 hizla azalmaktadir. Bu kaynaklar arasinda icilebilir
kalitedeki su kaynaklar: ise tilkenme noktasina gel mistir. Ote yandan yeterli diizeyde
aritilmadan dogal ortamlara verilen atik sular, miktar1 her gegen giin azalmakta olan
dogal su kaynaklarinin kirletilmesine sebep olmaktadir. Dogal su kaynaklarinin insan
yasami i¢in vazgecilmez olan 6nemi g6z 6nunde bulundurularak, atik sular, uygun
artma islemlerinden sonra istenilen kirlilik yuk degerlerini saglamasi durumunda
bircok alanda tekrar kullanilabilmektedir. Bu nedenle dogal sularin kirletilmemesi ve
atik sularin yeterli diizeyde aritildiktan sonra havzalara verilmesi gerekmektedir. Su

Kirliligini 6nlemek igin:

- Endustriyel kuruluslarda atik bertaraf Unitelerinin kurulmast,

- Tanimsal faaiyetlerin bilingli bir sekilde yapilmasi,

- Her tarl 0 atik suyun belirlenmis yerlere dokilmesi,

- Atik sularin aritilip tekrardan dogal su kaynaklarina verilmes,
- Bilingli guibre kullammu,

- Bozunur deterjan kullanmmu,

- Y aglarin kanalizasyona verilmemesi,

- Tlaglarin bilingli tiiketilmesi ve dogaya birakilmamasi,

- Aritmateknolojilerinin gdlistirilmesi,

- Kirlenmeye sebebiyet veren kisilerin uyariimast,

- Toplumun bu konuda bilinglendirilmesi gerekmektedir.

1.3. Atik Su Aritma Yontemleri

Evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullammlar sonucunda, kirlenmis veya
Ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sulara atik su denmektedir. Bu sular
insan ve hayvan diskisi ve idrar ile banyo, lavabo, mutfak, fabrika ve tarim alanlari,
laboratuvar gibi ortamlarda kullanim sonucu kirlenen sulardan ibarettir.
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Su kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle belirlenebilir. Dogal
yollardan meydana gelen su kirliligi etmenleri arasinda ise, yanardag patlamalari,

sularda asin alg Uremesi, depremler, seller ve rlizgarlar sayilabilir.

1.3.1. Biyolojik Yontemler

Biyologjik aritmamn ana prensibi mikroorganizmalarin enzimleri tarafindan
atik sularda cozinen ve cozinmeyen organik maddeleri 6zimleyerek kolay
ayrisabilen camurlar haline getirmeleridir (Tutus, 1998). Biyolojik aritma, dogal su
kaynaklarin kirleten boyar madde, kagit, ¢op gibi atik maddelerle kirletilmis sularin,
alic1 ortama birakilmadan 6nce belirlenmis bir bolgede toplanarak, mikrobiyolojik ve
biyokimyasal yontemler araciligiyla parcalanmasi islemlerini icermektedir.

Biyolgjik aritma, endustriyel proseslerden aici sistemlere transfer olan
organikler icin en 6nemli giderim prosesidir (Sengul ve ark, 2003). Atik sularin
dogal kaynaklara desarj edilmeden O©nce belirli bir bdlgede toplanmas: ve
biyokimyasal parcalanmanin daha etkin, hizli ve kontrollU bir sekilde yapilmasi, bu
yontemin kullaniimasim daha yaygin hale getirmektedir.

Son yillarda Gizerinde durulan konular arasindaki atik sulardan boya giderimi
calismalart sonucunda, atik sulardan birgok boya tUrinli giderebilme yetenegine
sahip mikroorganizma tespit edilmistir. Tespit edilen bu mikroorganizmalar
sonucunda daha etkin, kullamsli ve komplike biyoteknolojik metodlar ortaya
cikarilmistir. Biyolojik aritim, kimyasal ve fiziksel aritima gore daha az camur Uretir,
maliyeti daha dustkttr, alici ortamlar icin zararli yan dGrinler olusturmaz. Bu nedenle
tekstil endistrisi atik sularin artilmasinda ideal bir aritima yontemidir. Biyolojik

aritim aerobik veya anaerobik sartlarda gergeklestirilir (Kocaer ve Alkan, 2002).
1.3.1.1. Aerobik Aritma
Aerobik aritmada kullanilan en yaygin yontem aktif camur sistemidir. Aktif

camur sisteminde, mikroorganizmalar organik maddeleri ya oksitlerler ya da

biyokUtleye cevirirler. Aritma veriminin optimum diizeyde olabilmesi i¢in, olusan
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biyokitlenin bir kismi ¢oktirme kademesinde gamur fazlasi olarak atilmakta, kalan
kismu ise havalandirma Unitesine geri gonderilmektedir. Bu kisimdaki aritma,
havalandirma sonucu organik maddelerin, askida yasamm  sUrdiren
mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi stirecine dayanir.

Aerobik sistemlerde renk giderim mekanizmasi, oksidasyon yerine boyar
maddelerin bakteri (izerine adsorpsiyonuna dayandigindan, aerobik aritma etkili bir
yontem degildir (Pagga ve Brown, 1986). Ayrica anaerobik pargcalanmamn ardindan
aerobik Unite ile daha iyi kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toksik madde ve diger
Kirleticilerin giderimini  saglamak mumkindir (Fitzgerald ve Bishop, 1995;
Basibuyuk ve Forster, 1997).

1.3.1.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik aritma, oksijensiz ortamda gerceklesen ve organik maddelerin
oksijensiz ortamda karbondioksit, su ve metana donusturdldigu biyolojik bir
prosestir.

Anaerobik aritiminda ilk olarak asidojenik bakteriler rol almaktadir.
Asidojenik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar ve proteinler gibi kompleks organik
molekllleri parcalayarak, molekuler agirligi daha dustk ve daha basit olan ara
Urinlere dondstardrler.  Asetojenik  bakteriler, bu ara Grdnleri  kullanarak
karbondioksit, hidrojen ve asetat meydana getirirler. Daha sonra ise, metanojenik
bakteriler ortamdaki karbondioksit ve asetat1 metan gazina donUstdrdler, bir baska
deyisle metana kadar indirgerler. Yaygin dilde biyogaz olarak bilinen metan gazi
sayesinde anaerobik testlerdeki parcalanma dereceleri belirlenebilmektedir.

Anaerobik prosesler sonucunda ortaya cikan biyogaz Gretimi, biytk bir
avantg olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Olusan biyogaz, 1s1 ve guc kaynagi olarak
yeniden kullanilabilir ve enerji maliyetini dusurdr. Birgok atik su ¢esidi icin
uygulanabilmesi, enerji gerektirmemesi, hatta fazladan enerji Uretebilmesi, basit
teknolojiyle calisabilmesi ve maliyetinin distk olmasi gibi avantgjlara sahiptir
(O'nelll ve ark., 2000).
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1.3.2. Kimyasal Y ontemler

Atik sularin kimyasal yontemlerle aritilmast uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
gbren yontem olmustur. Bunun en biyidk nedeni, sUphesiz atik su kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991). Kimyasal
yontemler; ozonlama, fotokimyasal yontem, elektrokimyasal yontem, sodyum
hipoklorit (NaOCI) ve kimyasal koagulasyon olarak siralanabilir.

1.3.2.1. Ozonlama

Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi, klorlu
hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin parcalanmasi
saglanabilmektedir. Gaz fazinda oldugu icin gcevreye atik su veya camur birakmaz.
Boyaarin kromofor gruplarimin olusturdugu toksik oOzellikleri azaltir. Kimyasal
oksijen ihtiyacint dusUrdr. Yart o6mrinin ¢ok kisa ve maliyetinin yiksek olmasi
ozonlamanin en blyuk dezavantajidir (Robinson ve ark., 2001).

Y Uksek kararsizligina bagli olarak oldukga iyi bir yukseltgen olan ozon, ayni
zamanda atik sularda bulunan ytizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi kirleticilerin
giderilmesine de yardimci olmaktadir. Boya iceren atik sulara uygulanan dozg,
toplam renge baghidir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da camur olusumuna veya
toksik ara wUrunlerin olusumuna neden olmaz. Boya banyosu ¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullamlabilmesi, tesis icin kimyasal madde ve su
tasarrufu saglamakta, atik su aritma tesisinin yukini azalmaktadir (Perkins ve ark.,
1995).

Boyalardaki kromofor gruplari genellikle konjuge cift bagli organik
bilesiklerdir. Bu baglar kinlarak daha kiguk molekiller olusturabilir ve renkte
azalmaya neden olabilir. Bu kiglk molekiller atik suyun kanserojenik ya da toksik
Ozelliklerini artirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ozonlama, ilave bir aritim
metodu olarak uygulanabilmektedir.
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1.3.2.2. Fotokimyasal Y dntem

Bu yontemle, Hidrojen peroksit (H.O.) veya Titanyum dioksit (TiOy)
varliginda, ultraviyole (UV) radyasyonu ile organik molekuller karbondioksit ve
suya kadar parcalamirlar. Parcalanma sonucunda yiksek miktarda hidroksil (OH)
radikalleri olusur. Bu hidroksil radikalleri organik atiklar1 okside ederler (Kocaer ve
Alkan, 2002). Yani, UV 15181 Hidrojen peroksiti aktif hale getirerek iki hidroksil
radikaline par¢alanmasini saglar. BOylece organik maddelerin kimyasal oksidasyonu
gerceklesir.

Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar
maddenin yapisina ve boya banyosunun bilesimine baglidir (Robinson ve ark., 2001).
Genellikle yuksek pH’larda, UV radyasyon siddeti yukseldiginde, ortamda Hidrojen
peroksit kullamldiginda bu islem ile etkili bir renk giderimi stz konusu olmaktachr
(Slokar ve Marechal, 1998).

Boya iceren atik sularin fotokimyasal yontemler kullamlarak aritilmasinin en
Onemli avantagj1, reaksiyon sonucu atik camur olusmamast ve kotl kokulara neden

olan organik maddelerin 6nemli 6lglide bertaraf edilmesidir.

1.3.2.3. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiuk, elektrot ile iletken sivi icindeki reaktif
maddeler arasindaki ara ylzeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot,
bir katot, bir iletken elektrolit ve gu¢ kaynagindan olusmaktadir. Katotta yuk
reaksiyona giren turlere gecerek oksidasyon durumunda azal maya neden olur. Anotta
ise yuk reaktif tUrlerden elektroda gegerek oksidasyonu arttirir. Oksidasyon
sirasindaki degisimler tirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarimin degismesine
neden olur.

Boyar madde gideriminde etkili bir sekilde kullamlabilirligi agisindan yontem
bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiketimi gok azdir veya yoktur ve
camur olusumu sz konusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi

saglar, renk gideriminde ve direncli kirleticilerin parcalanmasinda yuksek verim
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gosterir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda sdz konusu
bilesikler anot Uzerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Y dntemin en biyik
dezavanta1 tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yiksek akim hizinin renk
gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir dezavantgjdir. Kullanilan
elektrik maliyeti diger yontemlerdeki kimyasa madde giderleriyle kiyaslanabilir
niteliktedir (Kavci, 2007).

1.3.2.4. Sodyum Hipoklorit (NaOCI)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de mumkunddr.
Klor, boyalardaki amino (NH;) gruplarina etki eder ve azo baglarint koparir. Klor
konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum hipoklorit ile
renk giderimi asit ve direkt boyalar icin tatmin edici sonuclar vermektedir. Reaktif
boyalarin aritimu i¢in ise uygun degildir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan
sonra kismen renkli kalirken, dispers boya ¢ozeltilerinde Sodyum hipoklorit ile renk

giderimi gerceklesmez (Slokar ve Marechal, 1998).

1.3.2.5. Kimyasal Koagulasyon

Boyar maddelerin kimyasal artim yontemlerinden biri de kimyasa
floklastirma ve ¢oktirme yontemidir. Bu yontemde floklasma ve ¢cokelme, kimyasal
maddeler yarcdimiyla saglamir. Koagllasyon-flokulasyon, biyolojik sistemlerle
kombineli olarak veya tek basina kullanilir. Koagllasyon prosesinde
komplekslestirme reaksiyonlari 6nemli bir yere sahiptir (Dogar, 2000).

Aluminyum (Al) veya Demir (Fe) gibi metal iyonlarimn kompleks olusturma
mekanizmasiyla boyar maddelerin renk gideriminde etkili olduklar:t bilinmektedir.
Ayrica ortama negatif yuklt bir polimerik koagulant eklenmesiyle etkin bir renk
giderimi saglanabilmektedir (Hsu ve ark., 1998). Atik suya katilan kimyasal
maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢oztinmis maddeler ve kolloidler

giderilir.



1. GIRIS Mahir DEMIR

En cok kullanilan kimyasallar arasinda Aliminyum silfat (Al2(SOa)s),
Demir(l11) klorur (FeCls), Demir sllfat (FeSO4) ve kireg sayilabilir (Kocaer ve
Alkan, 2002). Uygulama esnasinda, kimyasal koagulasyonun tek basina veya diger
yontemlerle birlikte kullamldiginda polielektrolit kullamminin etkinligini arttirdiga,
fakat son olusan atikta bazi zararli maddelerin ortaya ciktigi belirtilmektedir.
Kontrolsiiz ve asirn dozda kimyasal kullanilan bu yontemde, kimyasal ¢oktirmede
kullanilan koagulantlar nedeniyle ¢ikis suyunda fazla miktarda atik camur olusmast
gibi bir dezavantg] bulunmaktadir (Lin ve Liu, 1994).

1.3.3. Fiziksel Yontemler

Sudaki ekosistemlerde biyolojik bozunmay: belirlemek icin az sayida metod
bulunmaktadir. Bu metodlarin uygulanmasinda zaman 6nemli bir parametredir. Bazi
organik maddeler icin oldukgca uzun sureler bile biyolojik parcalanmayi
gerceklestirmek icin yeterli olamamaktadir. Bu tir maddeler icin biyolojik
yontemlerin disindaki diger metodlara bagvurulmas: gerekmektedir ve bu durumda
en onemli alternatif yontemlerden birisi adsorpsiyon metodudur (Dogar, 2000; Lin,
1993).

Atik sulardan renk giderimi icin kullanilan fiziksel yontemler; membran

filtrasyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyonu kapsamaktadir (Liu ve Tang, 2000).

1.3.3.1. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonu yontemiyle, boyanin stirekli olarak aritilmasi, konsantre
edilmesi ve en 6nemlis atik sudan ayrilmasi mimkiin olmaktadir. Diger yontemlere
gore en Onemli Gstinltgu sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal gevreye ve
mikrobiyal aktiviteye kars: direncli olmasidir.

Ters osmoz membranlart ¢ogu iyonik tdrler icin %90 nin Uzerinde verim
gosterir ve islem sonucunda yiksek kalitede bir akiskanlik saglanmaktadir. Proseste
yer aan boyaar ve yardimcr kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak

yuksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarint sinirlandirmaktadhr.
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Bunun yaninda, nanofiltrasyon membranlar negatif yizeysel yike sahip olduklar
icin iyon segicidirler. Yani, cok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara gore
daha siki tutulurlar. Membranlarin bu 6zelliklerine bagli olarak boyal1 atik sularda
bulunan bir kissm yardimcr kimyasal membrandan gecebilmektedir (Machenbach,
1998).

Yapilan caismaar, membran filtrasyonu ile c¢ikis suyunda disik
konsantrasyonda boyarmadde iceren tekstil endistrilerinde suyun tesise geri
kazandiriimasinin mimkin oldugunu gostermektedir (Rozzi ve ark., 1999). Ancak
yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir parametre olan ¢oztinmus Kati
madde icerigini distirmez. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre
ahigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yuksek olmast,
membranin tikanma olasiligi ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir
(Dalkiran, 2011; Copper, 1993).

1.3.3.2. Iyon Degisimi

Iyon degisimi yonteminde, atik su, mevcut degisim bolgeleri doygunluga
erisene kadar iyon degistirici regineler Uzerinden gecirilmektedir. BOylece, boyar
madde iceren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyaar
uzaklastirilabilmektedir. Iyon degisimi yontemiyle renk giderimi saglanabilmesine
ragmen, ekonomik nedenlerden dolayi bu yontemler yaygin olarak
uygulanamamaktadir (Kuo, 1992). Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon
degistiricilerin henliz yeterince yaygin olarak kullanilmamasinin ana nedeni, iyon
degistiricilerle aritilarak olumlu sonug alinan boya cesitlerinin yetersiz sayida
olusudur.

Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorbent kaybinin  bulunmamast,
¢cOzucUnUn kullanildiktan sonra iyilestirilebilmes ve c¢ozinebilir boyaarin etkin
sekilde giderilebilmesidir (Dalkiran, 2011; Copper, 1993). Dezavantaj1 ise, kuskusuz
yontemin maliyetidir. Organik coziculer oldukca pahaidir. Ayrica iyon degisimi
metodu dispers boyalar igin pek etkili degildir (Robinson, 2001).

11
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1.3.3.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri ucuz ve etkili metodlar icerdiklerinden, son yillarda
oldukca fazla ilgi gbrmektedir. Adsorpsiyon, atik sulardan boyar madde, pestisit,
fenol gibi ¢esitli ¢ozinebilir organik maddelerin bertaraf edilmesinde, renk ve boyar
madde gibi kirleticilerin giderilmesinde ve biyolojik oksijen ihtiyaci kontroltinde
etkili ve ekonomik yonden ucuz bir proses olarak karsimiza cikmaktadir. Bunun
yanmnda, icme suyundan dogal renk, koku, tat unsurlarim gidermek amaciyla da
uygulanabilmektedir.

Organik, inorganik ve boyar madde kirliliklerinin adsorpsiyon teknigi ile
giderilmes Uzerine yapilan calismalar oldukca yayginlasmistir. Adsorpsiyon tam bir
boyar madde giderimi saglamada diger metodlardan daha avantajlidir (Malik, 2003).

Aktif karbon yontemi en sik kullanilan adsorpsiyon yontemlerinden biridir.
Su antimindan kimyasal geri kazanmaya kadar genis kullamm alam olan aktif
karbon, endUstriyel adsorpsiyon proseserinde kullanilan buytk ylzey alanina sahip
por6z bir maddedir ve karbon kdkenli bir ¢cok farkli materyalin (kémar, odun, linyit,
hindistan cevizi kabugu) yiksek sicakliklarda, oksitleyici gazlar ile karbona yuksek
por yapisi kazandirilmasi ile elde edilir (Droste, 1997). Atik su icerisinde bulunan ve
parcalanamayan pek c¢ok organik Kirleticinin uzaklastirilmasinda etkili oldugu
goralmustar.

Aktif karbonla renk giderimi Ozellikle asidik, bazik ve dispers boyalar icin
etkiliyken, reaktif ve direkt boyalar igin daha az bir renk giderimi soz konusudur
(Kocaer ve Alkan, 2002). Aktif karbon yontemi pahalidir ancak aktive edilerek tekrar
kullamlabilir. Biyolojik ariticilarin etki etmedigi kimyasallar icin kullamlmaktadir.
Aktif karbon rejenerasyon gerektirmekte ve uygulama sirasinda kayiplar
yasanmaktadir. Bu durumda fazla karbon kullanilmasi gerekebilir ve bu da maliyet
acisindan onemli bir dezavantgdir (Robinson ve ark., 2001; Crini, 2005).

Bircok arastirici aktif karbona alternatif olabilecek yeni adsorbent materyaller
denemislerdir. Bu konuda ugucu kil (Banerjee ve ark., 1997), kil (Gupta ve ark.,
1992), aktif camur (Kapdan ve Kargi, 2000), pomza (Aksu ve ark., 2011), piring
kabuklar: (Ozdes ve ark., 2009), bentonit (Basbug, 2008) vb. gibi bircok adsorbent
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materyal calisilmistir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyar madde
giderimindeki kullammim ekonomik agidan cazip kilmaktadir (Robinson ve ark.,
2001)

Algler, organik maddeler, mantarlar ve mikroorganizmalar ile yapilan atik
sulardan agir metal, boyar madde ve organik materyallerin giderimi ¢alismalarinda
bircok olumlu sonug elde edilmistir. Fakat, adsorpsiyonla renk gideriminde
yayginlastirilmas: ve gelistirilmesi i¢in adsorpsiyon kapasitesi yiuksek, elde edilmes
kolay, reenerasyon gerektirmeyen, ucuz adsorbent maddelerin  bulunmasi
gerekmektedir (Y eh ve Thomas, 1995).

1.4. Adsor psiyon M ekanizmasi

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazinda bulunan atom, iyon ya da molekdllerin
kat1 bir ylzeye transfer olmasi seklinde gerceklesen bir prosestir. Kati (tutucu)
maddeye adsorbent (adsorplayan), ylzeyde tutulan maddeye ise adsorbat
(adsorplanan) ach verilir.

Adsorpsiyon olay1 hem kat1 hem sivi ylzeyinde meydana gelmekle birlikte,
daha cok kati ylzeyinde olan adsorpsiyon olaylari incelenmektedir (Erdik ve
Sarikaya, 1984). Adsorbent ile hareketli adsorbat molekllleri arasindaki etkilesim
zayif veya kuvvetli sekilde olusabilmekte ve bu etkilesime gore de adsorpsiyon
islemi fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak Uzere Ug¢ farkli sekilde
incel enebilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda, kati madde (adsorbent) ile adsorplanan atom, iyon
veya molekul arasinda zayif c¢ekim Ozelligine sahip van der Waals kuvvetleri
etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir, adsorbent ile adsorbat arasinda e ektron
aisverisi gerceklesmez. Ozellikle ortama verilen gazin kritik sicakligina yakin bir
sicaklikta oldukca etkilidir. Aktivasyon enerjisine gerek yoktur. Cozeltinin sicakligi
arttikca fiziksel adsorpsiyonun verimliligi azalir. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya
da ¢ok tabakali (multimolekiler) olabilir (Sarikaya, 2000). Fiziksel adsorpsiyonda,
adsorpsiyon sisteminin serbest enerji ve entropisindeki azalma bu islemin ekzotermik
olarak gerceklestigini ifade etmektedir.
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Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan atom, iyon ya da molekil ile adsorbent
arasinda guclt kimyasal bag olusmaktadir. Bu kimyasal baglar genellikle kovalent
baglardir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonun aksine genellikle belirli bir
kritik sicakligin tUzerindeki sicaklikta, belirli bir gazin bazi kat1 ylizeyler Gizerinde yer
amasi seklinde Ozel bir proses olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yiksek sicaklikta
gerceklesebilir, genellikle tersnmezdir, adsorbent madde ile adsorbat arasinda
karsilikl1 elektron alisverisi gerceklesir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin aktivasyon enerjisine ihtiyag vardir ve ¢ozeltinin sicakligi arttikga
adsorpsiyon verimliligi kismen artmaktadir.

Iyonik adsorpsiyon ise, kat1 ylzeyde (adsorbent) bulunan yiklu aanlara,
iyonik Ozellikteki adsorbatlarin elektrostatik ¢cekim kuvvetine bagli olarak tutunmasi
olayidir. BOylece, negatif yUklenmis adsorbent ile pozitif yiklenmis adsorbat
arasinda zit kuvvetlerin birbirini gekme 06zelligi  dusUnuldiginde, adsorpsiyon
verimliliginin artacagi sonucuna varilabilir. Elektrik yiki fazla olan, bunun yamnda
capr kiguk olan iyonlarin adsorpsiyonu dahaiyi gerceklesmektedir.

Sivi karisimlarin endustriyel ayirimi, cevresel koruma proseslerinde oldukca

blyutk dneme sahiptir. Adsorpsiyon prosesi:

-KUtle fazindaki molekiler etkilesimler,

-Y Uizey fazindaki molekiler etkilesimler,

-Kitle fazi ile yuzey fazi1 arasindaki etkilesimler,

-Sivi ve ¢Ozeltideki ara ylzeylerin molekiler etkilesimleri olmak Uzere 4

basamaktan olusur.

Gaz karisimlarindaki ve ¢ok bilesenli ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon durumunda
ise, bu durumu aciklamak oldukga karmagsiktir (Goworek, 1989). Y akin tarihten bu
yana aktif karbon oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulama,
karbonlanmis ahsap (kdmur) formunda, milattan 6nce 3750’11 yillarda eski Misir’ da
papirus bitkisiyleilk olarak tarif edimistir (Dabrowski, 1986).

Bir adsorbentte bulunmasi gereken 6zellikler sdyle siralanabilir:
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-Zehirsiz olmali,

-Cevreicin zararsiz olmali,

-Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali,

-Adsorbatlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar tasimali,
-Birim kuitle basina genis ylizey alamna sahip olmali,

-Suda ¢oztinmemeli,

-Kolayca geri kazanilabilmeli,

-Bilimsdl olarak kullanilmas: kabul edilmis olmalidhr.

Adsorbent cesitleri ise:

Karbon adsorbentleri: Aktif karbon, aktif karbon elyaflari, molekiler karbon
elekler, mezokarbon mikroboncuklari, fullerenler, heterofullerenler, karbonlu
nanomateryallerdir (Breck ve ark., 1956).

Mineral adsorbentler: Silika jel, aktiflestirilmis aiminyum, metal oksitler,
metal hidroksitleri, zeolitler, kil mineralleri, dikit mineraleri, hetero yapida
gOzenekli kil, inorganik nonomateryallerdir (Barrer, 1978).

Diger adsorbentler: Sentetik polimerler, karigik sorbentler, karma
adsorbentlerdir (Neoh ve ark., 1992).

Adsorpsiyonun enduistriyel uygulamalarim su basliklar altinda toplayabiliriz:

-izomerler, hava, dokme kimyasallar, sivi ve gaz karisimlarimin ayrilmasi ve
saflastirilmasi,

-Endustriyel sistemlere yerlestirilmeden dnce, gaz ve sivilarin kurutulmast,

-Sivi ve gaz ortamindaki yabanci maddelerin uzaklastiriimast,

-Endustriyel ve ugucu gazlarin kimyasal olarak geri kazanimu,

-Su aritma (Dabrowski, 2001).
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1.4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemi, adsorbent ile adsorbat molekulleri arasindaki etkilesim
sonucu meydana gelen ve yuzeyi ilgilendiren bir olay oldugu icin adsorbent ve
adsorbat molekillerinin yapisi ve 0zelligi adsorpsiyonu etkiler. Adsorbentin partikdl
capi, adsorbent miktari, ¢Ozelti pH’'si, sicaklik ve karistirma hizi gibi birgok
parametre adsorpsiyon Uzerine etki etmektedir. Bunun yamnda, adsorpsiyon
olayinda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve gozenek yapisi oldukca
onemlidir (Erdem ve ark., 2005).

1.4.1.1. Adsorbentin Partiktl Cap

Adsorpsiyon islemlerinde porlarin 6nemi, buyuk 6lctide porlarin boyutlarina
baglidir. Adsorbat molekillerinin - mikro gozenek boyutlart  kiyaslanabilir
oldugundan, adsorbentin butin molekilleri veya atomlari adsorbat tirleriyle
etkilesime girebilir. Bu 6zellik, mikroporlar ile daha biyik gdzeneklere sahip olan
mezopor ve makroporlarin adsorpsiyonu arasindaki temel farktir (Dubinin, 1975).

Mezoporlar, tipki makroporlar gibi, mikro gdzenek hacmindeki adsorbat
molekdllerinin  tasinmasinda 6nemli  bir rol oynamaktadir. Makroporlarin
yuzeyindeki adsorpsiyon mekanizmas: diz yuzeylerdekilerden farkli degildir. Kati
makroporlarin yizey alam oldukca kicik oldugundan, genellikle bu yilzeydeki
adsorpsiyon ihmal edilir. Makroporlarda kapiler adsorbat yogunlasmasi
gerceklesmez. Adsorbentin partikll capi, adsorbent madde ile adsorbat arasindaki
iliskiyi etkilemektedir. Partiktl capimn kictlmesi adsorbent maddenin temas ylizey
alamn arttirirken, partikl capimin buylmesi adsorbentin birim hacmindeki ytzey
alammn azaltmaktadir.

Ayrica, adsorbentin partikdl capinin blyimesi ile adsorbentin partikdllerinin
ana yapisindaki porlarinda varliginin  ortaya konmast sonucu, adsorpsiyon
prosesinde, partikul diftizyon etki mekanizmasi ortaya gikmaktadir. Adsorpsiyon
mekanizmasi genellikle ¢ asamadan olusur; birinci asama; partiktlin dis kismin
cevreleyen sivi ile dis bolgesindeki sinir tabakas: arasindaki kitle transferi, ikinci
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asama; yuzey bolgesindeki (i¢ veya dis) adsorpsiyon ve enerji; baglanma prosesine
(fiziksel veya kimyasal) dayanir. Bu asamanin oldukga hizli bir sekilde gergeklestigi
kabul edilir. Uglincli asama ise, adsorpsiyon bolgesine adsorbat molekiillerinin
diflizyonu; siviyla dolmus porlarin icerisindeki por diflizyon prosesiyle ya da kati bir

yuzeye diflizyon mekanizmasiyla gerceklesir (Dabrowski, 2001).

1.4.1.2. Adsorbent Miktari

Adsorbent proseslerinde adsorbentin miktari, adsorplanacak maddenin sivi
cozeltilerden uzaklastirilmasinda oldukca etkili bir diger parametredir (Gurten,
2008).

Adsorbent miktarimin artisi, adsorbat madde ile iliskiye girebilecek ylzey
alamim arttirirken, ¢ozeltideki adsorbent yogunlugu da oldukca 6nemlidir. Bu
nedenle, adsorbentin sivi ¢ozeltideki konsantrasyonunun da etkisi adsorpsiyona etki
eden bir diger parametre olarak karsimiza cikacaktir. Cozeltideki adsorbent
yogunlugu belirli bir degeri asarsa, adsorbent ile adsorbat iliskisi partikillerin ytzey
alanlarimin birbirlerine etkilemelerinden dolay:, aktif ylzey alaninda azalmalara
neden olacagindan, adsorplanacak madde miktarinin, biyomas konsantrasyonu ile
artmasi beklenirken azalacaktir (Weber ve Morris, 1964).

1.4.1.3. pH’1in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Cozelti pH’1, adsorpsiyon sistemlerinde adsorbent ile adsorbatin pH
etkinliginde fiziko-kimyasal davraniglarim etkileyerek ve adsorbentin izoelektrik
noktasina bagli olarak, ¢ozeltide sahip olacagi yiuk degerlerini ortaya koyacaktir.
Buna gore, adsorbentin izoelektrik nokta (ZPC) degerlerinin atindaki pH
kosullarinda adsorbent pozitif yiklenecek, ZPC degerlerinin Ustinde ise negatif
yuklenecektir. Bu durumda adsorbentin ¢ozeltideki pozitif veya negatif yuk davranis
adsorpsiyonda etkili olacaktir (Gulnaz, 2011).
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1.4.1.4. Sicakhk

Adsorpsiyon Uzerine sicakligin etkisi, taneciklerin hareketleri ve adsorpsiyon
mekanizmasinin endotermik veya ekzotermik olma durumuna gore oldukca etki
etmektedir. Eger adsorpsiyon ekzotermik o¢zellikteyse, ortam sicakligi azaldikca
adsorpsiyon kapasitesi artacaktir. Bunun aksine, adsorpsiyon endotermik ise sicaklik

artisi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi artacaktir (Bilir, 2009).

1.4.1.5. Karistirma Hizx

Karistirma iz da adsorpsiyonu etkileyen onemli bir diger fiziksel
parametredir. Karstirma hizimn artinnlmasiyla adsorbatlarin kati ylzeye tutunma
olasilig1 artis gostermektedir. Bunun yaninda, karistirma hizinin artisi, taneciklerin
cOzeltideki adsorbent ile adsorbat arasinda kuracaklar fiziksel veya kimyasal
baglanmalar: etkilemektedir. Cok dusik veya cok yuksek karistirma hizlarinda
adsorpsiyon veriminde azalis gbzlenirken, uygun karistirma hizlarinda adsorbent-
adsorbat iliskisi saglanacaktir.

Dusuk karistirma hizina sahip bir ortamda adsorbent yizeyinde sivi film
kalinlig1 fazla miktarda olacak ve film difizyon hizi adsorpsiyon kapasitesini
distrecek parametre olarak karsimuza c¢ikacaktir. Ancak optimum Karistirma
saglanacak olursa, film diflizyon hizindan por difiizyon hizina dogru bir gegis olacak
ve dolayisiyla adsorpsiyon yuzdes artacaktir. Cunkd por difizyonu genellikle
yuksek hizda karistirilan mekanizmalarda adsorpsiyon hizi adina simirlayici bir
parametre olarak karsimiza ¢ikabilmektedir (Dabrowski, 2001).

1.5. Adsor psiyon izoter mi
Sabit sicaklikta, adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge

konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin
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kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tirde oldugu gibi bir takim
onemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbentin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu ylzden de adsorbentlerin optimizasyonlar: igin
gereklidir. Adsorpsiyon, adsorbent yilzeyinde biriken madde konsantrasyonu ile
cozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam
eder. Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen miktardaki bir adsorbent ile farkl:
konsantrasyonlarda adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Olgtimler
sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda c¢oOzeltideki adsorbat konsantrasyonlari
adsorbent Uzerindeki adsorbat konsantrasyonlarina kars: noktalanir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandigimn bulunmasi icin
deneysel olarak elde edilen veriler tUm izoterm denklemlerine uygulamp grafige
dokdldr. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu korelasyon katsayisi R'nin, 1'e
yakin oldugu izoterm ¢esidi 0 adsorpsiyon ic¢in en uygun olanidhr.

Uygulamada en cok kullanilan izoterm modelleri; Langmuir, Freundlich
modelleridir (Wong ve ark., 2004).

1.5.1. Langmuir izotermi

Irving Langmuir, 1916 yilinda, gazlarin kat1 ylzeye adsorpsiyonunu ifade
eden bir izoterm denge sabiti gelistirmis ve bu gelistirdigi modelde ilk kez tek
tabakal1 adsorpsiyondan bahsetmistir (Langmuir, 1916). Bu model, giinimuize kadar
oldukca yaygin bir sekilde adsorpsiyon izotermi ugulamalarinda kullanilmistir. Bu

mekanizmaya gore:

1. Adsorbent yiuzeyi tek tabakalidir yani, bitin adsorpsiyon bolgeleri
birbirine denk durumdadir.

2. Adsorbat molekilleri arasinda etkilesim yoktur.

3. TUm adsorpsiyon islemi aynit mekanizmayla olusur.
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4. Maksmum adsorpsiyon tek tabakali formda gergeklesir ve maksimum
adsorpsiyon, adsorplayici yizeyine baglanan molekillerin, doygun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

Langmuir izotermi nonlineer denklemi:

qe: KL.Ce/ (1+aL).Ce

Langmuir izotermi lineer denklemi:

Ce/qe: 1/ K|_ + (aL/ KL).Ce

CJQe degerinin, Ce degerine kars1 degisiminin grafiginin gizilmesiyle ortaya
cikan dogrunun egimi a_/ K sabitinin degerini verirken, kesim noktasi da 1 / K

sabitinin degerini verecektir.

Oe. Adsorbentin birim kitlesinde adsorplanan madde miktari (mM/g
adsorbent),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mM/L),

a_: Langmuir sabiti (L/mM),

K\ : Adsorbatin adsorptivitesine bagl1 olan sabit (L/g).

Qmax: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mM/g).

1.5.2. Freundlich izoter mi

Freundlich, 1906 yilinda ilk defa ¢ok katl1 izoterm modelinden bahsetmistir.
Bu modele gore heterojen yilzeylerde adsorpsiyon, cok Kkatli olarak
gerceklesmektedir. Yani adsorbat molekilleri heterojen ylzeylerde birbiri Gzerine
katlanarak adsorpsiyon islemini gergeklestirmektedirler. Aym zamanda bu model
logaritmik olarak karsimiza gikmaktadir (Freundlich, 1906).

Freundlich izoterm modelinin logaritmik denklemi:
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qe: Kf . Celln

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mM/g)

Oe: Birim adsorbent (izerine adsorplanan madde miktart (mM/qg)

Kt: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorbent arasindaki
iliskinin glicinU gosterir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10
arasinda olmast iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri,
heterojenite faktorudir ve 0-1 araliginda degerler alir. Ylzey ne kadar heterojense,
1Un degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yamnin da logaritmasin
aarak lineer hale getirirsek:

logge = logKs + (1/ n).logCe

logge nin 1ogCe'ye karst degisiminin grafige dokilmesiyle Ky ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKy'yi, egimi de
Un'i vermektedir. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak
adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci olurlar
(Chiou ve Li, 2002).

1.6. Adsor psiyon Kinetigi

Bilimsel bir olayin agiklanmasi ve bu agiklamaya bagli olarak deneysel
verilerden elde edilen bilgiler 1s1g1nda sireg dizayn etmek oldukca 6énemlidir. Bunun
icin de olayin hiz belirleme basamaginin bulunmast 6nemli bir noktadir. Endustride
kullamlan adsorbentlerin, kati ylUzeylerdeki zamana bagli olarak adsorpsiyonu,
adsorpsiyon kinetigi olarak bilinir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin

adsorbat-adsorbent temas siresi yani alikoyma slresi bulunmustur. Bu sayede
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adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi igin
onemli bir adim atilmistir (Ho ve Mckay, 1999).

Adsorpsiyon kinetigi su asamalart izler:

1. Kutle fazindaki molekillerin ara ylzeydeki bosluga dogru diflzyonu; cdis
difizyon olarak bilinir,

2. Molekullerin porlarin icine difiizyonu; i¢ difizyon olarak bilinir,

3. Molekillerin ytizey fazina diflizyonu; yizey diflizyonu olarak bilinir,

4. Temel adsorpsiyon—desorpsiyon prosesleri (Karger ve Ruthven, 1992).

Dusuk sicakliklarda adsorbat molekdlleri, porlara girmek icin yetersiz kinetik
enerjiye sahiptir. Etkin diflizyon gerceklestiginde, izoterm yiksek sicakliga ulasarak
dengeleme sires azalir. Bu durumda, adsorbent yilzeyinin penetrasyon direnci
belirleyici bir rol oynamaktadir. Gozeneksiz ve makro gozenekli katilar igin bu
durum i¢ diftizyon olabilir ve ihmal edilebilir. Bu durumdaise, adsorpsiyon kinetigi,
dis difizyon ve molekiler adsorpsiyon-desorpsiyon prosesleri tarafindan
belirlenmektedir (Bruch ve ark., 1997).

Adsorpsiyon hizim belirlemek icin kullanilan esitlikler sunlardir:

-Pseudo Second Order Moddli

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve
lineer denklemi asagidaki gibi ifade edilir (Ho ve Mackay, 1999).

t/ =1/ (ko) + (1/ o) t
ko= Pseudo-second order adsorpsiyon hiz sabiti (g/mM.min)
ge= Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mM/g)

0= t zamanda adsorplanan boyar madde miktar1 (mM/g)
t/q¢ nin t'ye kars1 grafigiden k, degerleri hesaplanabilmektedir.
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-Partikdil Ici Diftizyon Modéli

Partikdl ici difizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve
lineer denklemi asagidaki gibi ifade edilir (Weber ve Morris, 1963).

q=kt?+C

Buradaki; k (mM/g.dak?), partikil ici diftizyon hiz sabitidir. C ise kayma
noktasidir ve adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig: hakkinda
bilgi verir. Hiz sabiti ki, g nin tY? kars: cizilen grafiginin eziminden hesaplanir.

Diflzyonun yurdticl kuvveti, adsorpsiyon sirecinde oldukca onemlidir.
Y Urdttict kuvvetin buydkligt genelde ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu ile
degisir. Konsantrasyon ne kadar artarsa, yUritiicl kuvvet de o kadar artar, bu da
difiizyon oramimin artmasi anlamina gelir.

1’z’ye kars1 grafiginde coklu lineer korelasyonu gozlenebilir. Grafik

g'nin t
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin bolim, film difizyonunu veya enstantane
adsorpsiyon bolumiini gosterir. Ikinci bolum, dahaileri bir adsorpsiyon bolumuiduir
yani parcacik ici difiizyonun hiz kontrol derecesi oldugu bélimdiir. Uglincti bolim
ise final denge bolimudur ve bu bélimde parcacik ici difiizyon, ¢ozeltide cok az

kalan madde konsantrasyonundan dolay: yavaslamaya baslar (Chiu ve ark., 2004).
1.7. Etidyum Bromur

Etidyum bromur (3,8-Diamino-5-etil-6-fenilfenantridin  bromdr), (EtBr),
kristal veya ugucu olmayan toz formunda, suda ¢oziinebilen, kokusuz, koyu kirmizi
renkte, akridin cinsi bir boyadir. Birgok 1simir (flouresan) bilesik gibi etidyum bromar
de aromatiktir. Molekiler yamsimn cekirdegini olusturan ¢ok halkali kisim,

fenantridin olarak bilinir, bunun bir diger tlrevi akridin adl: flGioresan boyadir.
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Sekil 1.1 Etidyum bromuiriin kimyasal sekli

Etidyum bromdr, molekiler biyoloji laboratuvarlarinda niklelk asitleri
flloresan isaretlemede kullanilan bir enterkalasyon gjanidir. Bu molekil mor 6tes
1s18a maruz kalinca turuncu renkte 1simr, DNA'ya bagli olmasi halinde ise 1s1g1n
seviyes 20 kat daha fazla olur. Jel elektroforezi gibi laboratuvar tekniklerinde DNA
goruntulenmesinde etidyum bromurtn bu dzelliginden yararlanilir. Cozunurltgt 40
gLt olup, molekiller biyoloji laboratuvarlarinda agaroz jel  elektroforezi
calismalarinda, jel boyama ¢ozeltisi olarak kullaniimaktadir.

Cizelge 1.1 Etidyum bromurin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Adi 3,8-Diamino-5-¢til-6-fenilfenantridin bromur
Kimyasal For mul C21H20BrN3
Molekul Agirhig 394.294 g/moal
CAS Numarasi 1239-45-8
Ergime Noktasi 260 - 262 °C
Cozunarluk (20°C) ~40 g/l

Etidyum bromdir, polisiklik aromatik bir bilesik olup, DNA’ya baz ciftlerinin
arasina yerleserek baglanmaktadir. Bunun sonucunda ise, ¢ogu zaman,
transkripsiyon, DNA ikilesmesi ve DNA tamir islemlerinde aksamalar olmaktadhr.
Bu yuzden DNA enterkalatorleri etkili mutajenlerdir. Mutajen olmalarindan dolay:
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DNA enterkaatorlerinin kanserojen ve teratojen ¢zelliklerinin olmast muhtemeldir.
Ancak bu yonde dogrudan bir kanit yoktur.

Etidyum bromurtin DNA'ya baglandiktan sonraki yogun isinirliginin nedeni
fenil grubunun sabitlesmes degildir. Cunkl fenil halkasinin enterkale olunan
bazlarin dizlemine neredeyse dik durumda oldugu gosterilmistir. Asil nedenin,
EtBr'in arasina sikistigi bazlar arasindaki hidrofobik ortam olduguna inamlmaktadir.
Bu hidrofobik ortam icine giren etidyum katyonu kendisine ilisik olan tim su
moleklllerinden siyrilmak zorunda kalir. Su, etkili bir 1simirlik sonduricist oldugu
icin, su molekullerin ayrismast etidyumun daha ¢ok 1simasina neden olur. Etidyum
bromdiriin, biyolojik deneylerin bircogunda 300-520nm arasindaki dalga boylarinda
uyarici spektrum degeri vermektedir.

Etidyum bromdr, yUksek konsantrasyonda gozleri, cildi ve Ust solunum
yollarint tahris etmektedir. Yutulmasi, solunarak vicuda alinmasi veya deriden
absorbe edilmesi durumunda toksik 6zellikler gosterebilmektedir. Kimyasal molekdil
yapisi oldukga biyik olup, hidrofobik 6zelliktedir. Bu sebepten dolay: deriden kolay
gecemez. Kalitimsal olarak genetik hasara sebep olabilir. Sucul organizmalar icin
toksiktir. Tehlikeli bir atik olarak dizenlenmesine ragmen, eger laboratuvarda
diizgun bir sekilde kullanilmazsa mutajenik 6zellikleri saglik yoninden tehlike ya da

atig1 imha etme endisesi olusturabilir.

1.7.1. Kullanim Alanlari

Etidyum bromur laboratuvarlardaki c¢ogu uygulamada (PCR drinleri,
restriksiyon enzim kesim drtinleri, vs.) cift iplikcikli niklelk asitleri tespit etmek icin
yaygin olarak kullanilir. EtBr ayrica tek iplikcikli RNA'y1 goruntilemek icin de
kullanilmaktadir. Cunkii RNA kendi Uzerine katlanarak baz ciftleri olusturmakia,
EtBr de bu baz ciftleri arasina enterkale olmaktadir. Nikleik asitler genelde bir
agaroz jeli icerisinde elektroforezle ayristirilir, daha sonrajel bir EtBr ¢ozeltis icinde
bir stire bekletildiginde EtBr nukleik asitlerle kompleks olusturmaktadir.

Sitoloji alamnda ise, bir hicre kiltird, mitoz bélinmeyi durdurucu bir gjana

magruz kaldiginda, meydana gelen kromozom yogunlasmasim azaltmak icin EtBr
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kullamlir. Boylece elde edilen preparatta kromozom bantlari daha ytksek bir
¢Ozunurlukle gorulebilir ve kromozomlarin yapisal butunligtn mikroskop atinda

daha guvenli bir bicimde tespit edilebilir.

1.7.2. Atik Etidyum Bromur’in Temizlenmes ve Bertaraf Edilmes

Etidyum bromur c¢oOzeltileri dokuldugtnde dokulen ylzey emici pedlerle
temizlenmeli, ardindan sabun ve su kullamlarak ylzey dezenfekte edilmelidir.
Dokilen kuru materyal ise, toz halindeki etidyum bromurden korunmak igin ilk
olarak nemli pedlerle dokulen bolgenin Uzeri ortilmelidir. Daha sonra, siki
kapatilabilir bir plastik torba veya kutuya alimip tibbi atik kutusuna konulmalidir.

Etidyum bromur DNA'ya enterkale olup mor6otes 1siga tutulunca turuncu
renkte 1simir. Yuksek konsantrasyonlu EtBr ile calisirken veya uzun sSireli
caismalarda, cift eldiven giymek ve Ozellikle distaki eldiveni EtBr bulastikca
degistirmek, boyaya maruz kalma riskini azaltir. Cogu kimyasal maddeyle oldugu
gibi, deri veya gozlerle temas halinde, 15 dakika boyunca suyla yikanmalidir.
Solunmasi veya yutulmas: halinde derhal doktora gidilmelidir.

Etidyum bromdr, kimyasal olarak yikima ugratilabilir veya yakilarak imha
edilebilir. Belli bir seviyenin atinda EtBr iceren ¢copler normal sekilde atilir. Camasir
suyu ile kimyasal olarak yikama islemi sonucunda ise kanserojenik yan Urinler
olusturabilmektedir. En guvenlikli ve etkili yikim yontemi Lunn Sansone yontemidir
(Lunn ve Sansone, 1987). EtBr, aktif komir veya amberlit iyon tutucu rezinle de
cOzeltiden uzaklastirilabilir. Bunu saglayan c¢esitli ticari Grtinler de mevcuttur. Ancak
bu ticari Grinler sirekli kullammm yapan laboratuvarlar icin oldukca paha olup
laboratuvar giderlerini artirmaktadhr.

Etidyum bromur, tehlikeli atiklar sinifinda degerlendirilerek calisilmali ve
ahik olarak degerlendirilmesinde tehlikeli atik bertaraf kanunlarina gore
davranilmalidir. Calismalarda ve kullanildigr zaman bulasmis eldivenler, pipet uclari,
deney tapleri, kagit havliular datehlikeli atik olarak degerlendirilmelidir.

Kimyasal degredasyon, havayla temizleme, karbon adsorpsiyonu ve biyolojik

artma gibi birkag geleneksal su aritma prosesi bulunmasina ragmen, etidyum
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bromirin, sudaki yuksek ¢OzUndrltgl ve biyodegredasyona direncli olmasi
sebebiyle saydigimiz bu prosesler etkisiz kalmaktadir. Bu baglamda, arastirmalar
sonunda daha guclu aternatifler gelistirilmeye ihtiyag duyulmustur. Ancak simdiye
kadarki etidyum bromurin degredasyonuyla ilgili calismalar hala sonugsuzdur. Son
zamanlarda, nano boyutlu TiO, fotokatalizori kullanilarak sulu ¢ozeltiden etidyum

bromiriin eliminasyonu incelenmistir (Zhang ve ark., 2013).

1.7.3. Alternatif Boyalar

Laboratuvarda etidyum bromiir kullanmamn aternatifleri varcir. Ornegin,
baz1 arastirmacilar SYBR temelli boyalar kullanirlar (Zipper ve ark., 2004). SYBR
boyalarimin EtBr'den daha az karsinojenik oldugu, boyamamn daha duyarli ve
yuksek kontrastli oldugu bulunmustur. Ancak bu boyalarin Dimetil silfoksit
(DMSO) icinde ¢ozilmes gereklidir ve bu ¢oziicl kolaylikla deriye nufuz eder
(Huang ve Fu, 2005). Dolayisiyla, gunimuizde etidyum bromire aternatif olarak
kullamlan boyalar var olsa da laboratuvar ve diger bazi sektbrlerde bu boyamn

kullamimina halen devam edilmektedir.

1.8. Sucul Makrofitler

Sucul makrofitler, su bulunan aanlar ve su ile doymus toprakta gelisen
bitkilerdir. Sucul ortamin asil Ureticileri olan su bitkileri, bir hiicreliden ¢ok hicreliye
kadar cesitli sekilleri olan ve klorofil igeren canlilardir. Bu bitkiler, su bulunan
ortamlarin dogal 6geleri olup, diger sucul canlilar i¢in korunma, beslenme ve Ureme
ortami saglayarak, oksijen Ureterek, zehirli bilesikleri ve besin maddelerini aip,
suyun artimim gerceklestirerek, kiyillar ve su tabamndaki asinma ve tasinmayi
Onleyerek ve insanlarn cesitli amaclarla yararlandiklart Grtnleri Ureterek yarar
saglarlar. Sucul ortamdaki bitkisel organizmalar giines 1s1g1imin ulasabildigi kiyilarda
ve derinligin az oldugu kissmlarda daha yogundur. Makrofitler 6zellikle kiyr zonunda

dagilim gosterirler.
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Su hitkileri, kirliligin biyolojik yoOntemlerle saptanmasinda belirleyici
indikatorlerdir. Fotosentez olay: ile ilk Uretimi (primer prodiksiyon) gerceklestiren
deniz bitkileri, gida zincirinin ilk halkasini olusturduklarindan, deniz ekosisteminde
cok onemli rolleri bulunmaktadir.

Denizin onemli canli kaynaklarindan olan alglerden, gida, tarim, kozmetik,
tip, eczacilik ve degisik endustri dallarinda faydalamlimaktadir. Endustri alaninda,
bazi kirmizi aglerden elde edilen agar-agar, 6zellikle mobilyacilikta yapistirici,
dericilikte parlaklik ve saglamlik verici, film endlstrisinde jelatin inceltici ve
sicakliga dayanakliligim arttinc olarak kullanilir.  Ayrica dis macunlarinin
hazirlanmasinda, matbaacilikta baskida, discilikte kalip almada agar-agardan cok
fazla yararlanmlmaktadr.

Makroalglerin metalleri tutma kapasitesinin yuksek olmasi, bunlarin
cevrelerindeki agir metal yUklerinin belirlenmesinde biyoindikator tir olarak
kullamlabilecegini gostermistir. Boylece, bircok arastirmaci agir metal dizeylerinin
belirlenmesi icin, calismalarinda makroaglerin kullammi Uzerine yogunlasmistir
(Alpveark., 2012).

1.8.1. Potamogeton crispus

Potamogeton cinsi dinya genelinde yaklasik olarak 100 tur icerir (EFloras,
2009) ve ilk kez 1754 yilinda Linnaeus tarafindan tammlanmustir. Yesil bir alg tirt
olan bu bitki, kivircik su simbuld olarak bilinir. Tatli su makrofitidir. Cok yillik otsu
gbvdeye sahiptir. Su atinda koklenmis olup, tatli su golleri, goletler, nehirler ve
akintilarda yasarlar. Hafif tuzlu sularda da bulunabilirler (Catling ve Dobson, 1985).

CGicek sapi hari¢ bitkinin diger kissmlari tamamen su atinda biydr. Cigek
durumlar1 dallanmamis ve su yiuzeyindedir. Cicekleri kicuk, 4 loblu tag yaprak
benzeridir ve 7 cm’ye kadar olan cicek saplari Uzerine 1-3 cm uzunlugundaki ¢igek
uclar yerlesmistir (EFloras, 2009; USACE-ERDC, 2002).

Yapraklar, tipik olarak su atinda, 1.2-9 cm uzunlugunda, 4-10 mm
genisliginde ve dizlesmis govde Uzerine spiral olarak yerlesmistir. Yaprak kenarlari
ince serrattir. Renkleri yesilden kahverengiye, yaprak ayalan seritsiden, dar
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dikdortgensi bicime kadar degisir ve sapsiz, ug boltimleri kitten, keskin sivri ucgluya,
taban bolimleri kitten yuvarlaga kadar degisebilir, 3-5 damarli ve dalgalidir.

Yavas akan sular ve gollerde gelisirler. Diger Potamogeton turlerinden farkl:
olarak, kis tomurcuklar yaprak koltuklarindan dogar. Kozaaksi bigcimli kis
tomurcuklari, yaz sonlarinda olusur ve su tabanina dokul ir (Altinayar, 1988).

Potamogeton crispus, su ati makrofitlerinin kozmopolitik cinsleri ve onlari
en iyi temsil eden tirlerin en 6nemlilerinden biridir. Bu durum, dinyadaki sucul
ekosistemlerin yapisi ve fonksiyonu igin son derece 6nemlidir (Haynes, 1975).

Potamogeton crispus dogal bolgelerinde oldukca yaygin bicimde, genel
olarak Avrupa, Asya, Afrika ve Avusturalya'yi icine aldigi kaydedilmistir (Bolduan
ve ark., 1994). Kuzey Amerika, Yeni Zelanda ve Glney Amerika nin iliman
bolgelerinde dogal olmayan ve yayilan sekilde oldugu kabul edilir (Kaplan ve
Fehrer, 2004). Yar sicak kusakta yilda hektar bagina 0,5 ton Potamogeton crispus
Uremektedir (Altinayar, 1988).

Sekil 1.2 Potgeton crispus
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Taksonomi

Potamogeton crispus makrofitinin stiflandirilmast asagida verilmistir.

Alem: Plantae

Sube: Tracheophyta

Sinif: Magnoliopsida
Takim: Alismatales
Familya: Potamogetonaceae
Cins. Potamogeton

TUr: Potamogeton crispus

1.8.2. Enteromorpha spp.

Tek yillik, denizlerde, tuzlu ve aci sularda yasayan, yaz mevsimlerinde
yetisen yesil alg tirtdur. Enteromorpha spp., Ulva ya benzer yesil alg cinsidir, ancak
Ulva min diiz bir bigak benzeri yapr olusturabilen seklinin aksine, Enteromor pha spp.
formlari, ince, dizlesmis, boru sekilli, seritler halindedir ve duvarlar: tek bir hiicre
tabakas: kalinligindadir.

Hucreleri turden tire degistiginden bircok boyutta ve sekilde olabilmektedir.
Ve her hiicre bir adet kloroplast icermektedir. Enteromor pha spp. icin kullanilan baz
ortak adlar; yesil ip marulu, yesil konfeti veya deniz sacidir. Besin degeri yiksek, en
fazla 25.4 cm’ye kadar biyilyebilen, 1sik seven, bircok habitatta bulunabilen, izl
buyuyebilen bir alg taridir. Makssmum 2 metre derinlikte yasayabilmektedir. Eksi
21 derece sicaklikta fonksiyonlarint devam ettirmekle birlikte, optimum biyime
sicaklig1 17 derecedir.

Enteromorpha spp.’nin yasam evresi eseysiz ve eseyli Ureme arasinda
degismektedir. Bu iki yasam evresi morfolojik olarak ¢cok benzerdir. Disi ve erkek
gametler, bazen birbirlerine cok benzer olduklarindan, onlar1 birbirinden ayirt etmek
oldukca gucttr. Ancak gametlerin zoospor olusturduktan sonraki yaprak sekilleri

bize ipucu verebilir. Bitki, Uretken (fertil) hale geldikten sonra turuncu-sar1 renkte

30



1. GIRIS Mahir DEMIR

yapraklara sahip olan birey erkek, sari-yesil renkte yapraklara sahip birey ise disidir
(Budd, 2004).

Enteromorpha spp. dinya capinda, ¢ok cesitli cevre sartlarinda yasayabilen
bir bitkidir. Genellikle gelgit zonlarinin yiksek oldugu bolgelerde, siklikla tatl:
sulara yakin yerlerde bulunurken, gelgitler boyunca ve yiksek tuzluluga sahip
bolgelerde de bulunabilir. Tatli su ve tuzlu sulardaki tuz oranlarin tolere edebildigi
gibi, tuz mineralleri ve tuz kaynaklarinda da yasayabilmektedir. Ayrica camur, kaya,
ve hatta ahsap, beton veya meta ylzeylerinde blylyebilmektedir. Enteromorpha
spp. turleri yil boyunca sahil seritlerinde bulunabilir ve Akdeniz'de, yaklasik yirmi
turt bulunmaktadir (Gibson ve ark., 2001).

Taksonomi

Enteromorpha spp. makrofitinin staflandirilmasi asagida verilmistir.

Alem: Plantae
Sube: Chlorophyta
Sinif: Ulvophyceae
Takim: Ulvales
Familya: Ulvaceae

Tar: Enteromorpha spp.
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Sekil 1.3 Enteromorpha spp.

Yesil makro agler igerisinde Ulva sp. ve Enteromorpha spp. tdrlerinin
biyoindikator olarak kullamlabilecegi konusunda literatlirlerde birgok arastirmaya
rastlamak mumkundir (Haritonidis ve Malea, 1999; Villares ve ark., 2001).

1.9. Calismanin Amaci

Etidyum bromir toksik, mutgenik, karsinojenik bir boyadir. Molekiler
biyoloji laboratuvarlarinda yaygin olarak kullanilan bu boyanin bertaraf edilmes,
cevreKkirliligi agisindan blyik 6énem tasimaktadhr.

Bu calismada, tatli su makrofiti Potamogeton crispus ve tuzlu su makrofiti
Enteromorpha spp. Uzerine, etidyum bromir adsorpsiyonu ve adsorpsiyon
Kinetiginin belirlenmesi amaglanmustir.

Calismada, aktif karbon, zeolit, silika jel gibi adsorbentler yerine bitkisel
biyokutle kullaniimasinin nedeni, etidyum bromtrin DNA’ya ve hiicresel bilesenlere
baglanma 0Ozelliginin yiUksek olmasindan dolay:, yukarida bahsedilen diger
adsorbentlerden daha avantgjli ve yuksek adsorpsiyon yetenegi olabilecegi
dusUnUlmuis ve etidyum bromarin uzaklastiriimasinda etkili bir adsorbent materyal

olarak kullanlabilirligi arastirilmistir.
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Calismada, adsorpsiyon izotermi, pH, sicaklik, kinetik modelleme gibi
muhendislik uygulamalarinda kullanilabilecek matematiksel  esitlikler ortaya
cikarilarak, endustride kullanilabilirligi ortaya konulmustur.

Etidyum bromUrin bitkisel biyomasa adsorpsiyonu ile ilgili hentiz hichir
literatUr olmadig: literatlr arastirmalarindan belirlenmis olup, bu ¢calisma, bu alanda
ilk defa calisildigi icin bu yonu ile 6zgun bir arastirmadir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Kaul ve arkadaslar (1995), ati adet sucul bitki tirtintn; Elodea canadensis
Michx., Myriophyllum spicatum L., Nitellopsis obtusa (Desv.) J. Gr., Potamogeton
lucens L., Potamogen pectinatus L., ve Potamogen perfoliatus L. ylzey aamyla
biyokutle arasindaki iliskiyi matematiksel olarak gelistirmislerdir. Cikan sonuclara
gore; E. canadensis icin 1255 cm?, M. spicatum icin 1205 cm?, N. Obtusa icin 560
cm?, P. lucens icin 653 cm?, P. pectinatus icin 500 cm? ve P. Perfoliatus icin 762
cm?® dir. Yiizey alam bitkinin 1 gram kuru agirhg icin hesaplanmistir. En duisiik
yuzey alani; N. obtusa ve P. pectinatus iken, en yiksek yiizey alani; E. canadensis ve
M. spicatun dur.

Gallagher ve arkadaslari (1997), cozeltideki Remazol Brillant Red'i
adsorplamak Uzere, piring mantart tird olan Rhizopus oryzae biyomasin
kullanmislar ve biyomasin infrared andizi ile R. oryzae' mn Remazol Brillant Red'i
fiziksel yolla %87’ ye kadar adsorbe ettigini gostermislerdir. Adsorpsiyonun hem
Freundlich hem de Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermislerdir.

Lee ve arkadaslar1 (1999), Bakir (Cu), Kursun (Pb), Kadmiyum (Cd) ve Nikel
(Ni)’in tek yada cift bilesenlerini igeren atik sularda, sucul bitki Najas graminea’yi
kullanmiglardir. Kadmiyum’'un maksimum adsorpsiyon yogunlugu Kursun'un 100
mg/l’ sinin varliginda %50 civarinda azalmigtir. Kursun, Kadmiyum’ dan daha guicli
bir adsorpsiyon egilimi gostermistir. Cok sayida katyon/anyonla birlikte atik sulardan
metallerin gideriminde etkisi kanitlanan Najas graminea ile Bakir da aritmuglardir.

Schneider ve arkadaslar (1999), tath su bitkis Potamogeton lucens'in inaktif
biyokltles ile Bakir (Cu(ll))’1n biosopsiyonunda maden sektdrinde kullamlan
kimyasallarin etkisini arastirmislardir. Sonuglar biyokitle Gzerindeki iyon degisimi
ile bakir adsorpsiyonunun Bakir/Demir, Bakir/Kalsiyum, veya Bakir/Sodyum’ un esit
molardaki konsantrasyonlarindan etkilenmedigini gostermistir. Potamogeton lucens
biyokutles ile adsorpsiyonun cozeltide serbest agir metal tdrleri oldugu zaman
cilalama fazinda atik su aritimi igin uygun oldugu gorilmastur.

Gupta ve arkadaslar1 (2001), yesil alg Spirogyra tirleri ile sulu ¢ozeltilerden
Krom (Cr(V1))’un adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Sonuclar filamentli alg Spirogyra
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turlerinin biyokitles ile ¢ozeltiden Krom(VI1)'un adsorpsiyonunu gostermistir.
Maksimum Cr(VI) giderimi, baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/I’de, 120 dakika iginde
ve pH 2 de 14.7x10° mg metal/kg biokitle kuru agirlik olarak bulunmustur.

Sternberg ve arkadaslar1 (2002), kesikli, yar1 kesikli ve akisli reaktorlerde bir
ag turt olan Clodophora kullanilarak Kadmiyum (Cd) giderimini arastirmuslardir.
Kesikli ve yar1 kesikli testler Cd' un %80-94 giderimini saglarken, akisli reaktor
icinde Cd’ un sadece % 12.7 (£6,4)’ U giderilmistir.

Keskinkan ve arkadaslar1 (2003), su altinda yetisen sucul bitki Myriophyllum
spicatum'un agir metal adsorpsiyon o¢zelliklerini incelemislerdir. Myriophyllum
spicatum’'un adsorpsiyon ¢zellikleri, Kursun (Pb), Cinko (Zn) ve Bakir (Cu) icin
arastirllmig ve sonuclar diger su atinda yetisen sucul bitkilerle karsilagtirilmstir.
Cozeltiden Kursun, Cinko ve Bakir’in Myriophyllum spicatum tarafindan giderildigi
gosterilmistir. ilk kesikli adsorpsiyon calismalarinda veriler saglanmustir. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax ) Pb(I1) igin 46.49 mg/g, Zn(l1) icin 15.59 mg/g ve
Cu(ll) icin 10.37 mg/g olarak tespit edilmistir. Her bir metal icin iz sabitleri
alinarak Cinko, Bakir ve Kursun’un adsorpsiyon kinetikleri de analiz edilmistir. Su
altinda yetisen sucul bitki Myriophyllum spicatum’un agir metal gideriminde basar
ile kullamldig: belirlenmistir.

Keskinkan ve arkadaslar1 (2004), bitki ttrd olan Ceratophyllum demersum
biyokltlesinin Kursun (Pb), Cinko (Zn) ve Bakir (Cu) icin adsorpsiyonunu
arastirmiglar ve sonuclari diger sucul bitkilerle karsilastirmiglardir.  Kesikli
calismalardan elde edilen veriler dogrultusunda, sonuglarin Langmuir modeline
uyum sagladigi belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax), Pb(I1) igin
44.8 mg/g, Zn(1l) icin 13.98 mg/g ve Cu(ll) i¢in 6.17 mg/g olarak bulunmustur.

Savci (2005), canli ve inaktif sucul bitki Myriophyllum spicatum’ un sucul
ortamdaki Basic Blue 41 (BB41) boyar maddesine adsorpsiyonunu arastirmis ve
canli bitkinin, inaktif bitkiye oranla BB41 bazik boyar maddesini daha iyi
adsorplachgini bulmustur. inaktif bitkinin Freundlich izotermine, canli bitkinin de
Langmuir izotermine uyum sagladigini gormistir. BB41 boyar maddesinin hem
canli hem de inaktif bitki tarafindan adsorpsiyon hizlarimin yalancr ikinci dereceden

hiz modeline uydugunu bulmustur. Arastirma bulgularinda, sucul bitkilerle boyar
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maddelerin adsorplanarak sulardan giderilebilecegi sonucuna vardigim ifade
etmislerdir.

GUllnaz ve arkadaslar1 (2006), kurutulmus aktif camur kullanarak, Reactive
Blue 5 (RB5) boyar maddesinin adsorpsiyonunu calismislardir. pH 2’ de, 20°C, 35°C
ve 50°C'de yapilan deneylerde sirasiyla, 116, 93 ve 71 mgg ' adsorpsiyon
gerceklestirilmistir. Calismada yapilan izoterm deneylerinin Langmuir izoterm
modeline uyum sagladigi gozlemlenmistir. Kinetik modellemeler sonucunda ise
pseudo-second order ve intraparticle difizyon modeline uyum saglandigi
gorulmustdr.

Adan ve arkadaslar1 (2007), Demir (Fe) ile desteklenmis Titanyum dioksit
(TiOy) kullanarak, etidyum bromurin sulu ¢cozeltilerden fotodegredasyon yontemiyle
giderimini arastirmislardir. Deney sonucunda, ticari Degussa P25 titanyum
kullanilarak, EtBr’'in pargalanmasi ve atik sudaki total organik karbonun ortadan
kaldinldigr saptanmistir. BOylece, sulu c¢oOzeltilerdeki EtBr kalintilarimin ileri
oksidasyon teknikleriyle bertaraf edildigi sonucuna varilmistir.

Ozer ve arkadaslari (2008), yesil ag tirl olan Enteromorpha prolifera
tzerine Nikel (Ni) adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Optimum adsorpsiyon 27°C’ de,
pH 4.3'te gerceklesmistir. 1.2 g/L konsantrasyonda biyomas ve 100 mg/L
konsantrasyonda Ni kullanilarak yapilan deneylerde, 120 dakika sonunda 36.8 mg/g
Ni adsorpsiyonu saglanmistir. Ayrica adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich
izoterm modellemelerine, kinetik modellemenin ise pseudo-second order modeline
uydugu belirlenmistir.

Ncibi ve arkadaslar1 (2009), Akdeniz’ de yetisen yesil alg tirli Enteromorpha
spp. kullanarak metilen mavisi giderimini arastirmislarcir. Deneyler pH 6-10
araliginda gerceklestirilmis olup, 5g/L konsantrasyonda biyomas kullanilarak sulu
cozeltiden 274 mgg™ metilen mavisinin adsorpsiyonu gerceklestirlmistir. Yapilan
izoterm deneyleri sonucunda ise modellemenin Langmuir izoterm modeline uydugu
tespit edilmistir.

Carbgjo ve arkadaslar1 (2011), TiO, ve Demir (Fe)'le desteklenmis TIO;
katalizorleri ile hidrojen peroksit (H»O,) kullanarak, etidyum bromir degredasyonu
saglamiglardir. Deney sonucunda bu teknigin EtBr radikallerini oldukga guclu
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sekilde azalttigi gorulmustir. Ayrica %80 oraminda total organik karbon donisimu
gerceklestirildigi sonucuna varilmistir.

GUllnaz ve arkadaslar1 (2011), sucul makrofit Potamogeton crispus ile sulu
cozeltilerden Reactive Red 198 (RR198) giderimi calismuslardir. 20°C’de, notr,
asidik ve akali ortamda yapilan deneyler sonucunda, maksimum adsorpsiyon
kapasites (Qma) Sirasiyla 14.3, 26.8 ve 44.2 mgg™ olarak belirlenmistir. Ayrica,
kinetik modellemelerin, pseudo-second order ve intraparticle difiizyon modeline
uyum sagladigi gozlemlenmistir.

Zhang ve arkadaslart (2012), Bor (B)'la desteklenmis elmas kullanarak,
anodik oksidasyon yontemiyle etidyum bromir giderimi calismiglardir. Calisma
sonucunda, pH 6.2’de 60 dakika sonunda, %80.2 renk, %29.7 KOI giderimi
saglanmigtir. Ayrica kinetik modellemenin, pseudo-first order modeline uydugu
tespit edilmistir.

Sun ve arkadagslart (2013), Enteromorpha prolifera’dan elde edilmis aktif
karbon Uzerine reaktif boyaarin adsorpsiyonunu calismislardir. Reactive Red 23
(RR23), Reactive Blue 171 (RB171) ve Reactive Blue 4(RB4) boyalar1 kullamlarak
yapilan deneylerde optimum pH araligi 4.5-6 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
kapasites ise sirasiyla, 59.88, 71.94 ve 131.93 mgg™’ olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon izoterminin Freundlich modeline, kinetik modellemelerin ise pseudo-
second order ve intraparticle diftizyon modeline uygun oldugu saptanmustir.

Zhao ve arkadsslari (2014), tuzlu su makrofiti olan Enteromorpha spp.
polisakkaritlerini kullanarak yeni bir koagllant olusturmus ve boya iceren atik
sulariniyilestirilmesini saglamislardir. Calismalar igin optimum pH aralig: 6-8 olarak
belirlenmis olup Aliminyum klorit (AlICls3) ile Enteromorpha spp. polisakkaritlerinin

kombinasyonu sonucunda, gozle gorinur bir sekilde boya giderimi saglanmustir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Calhismada Kullanilan Adsorbentler

Sivi ¢ozeltilerden etidyum bromlrin adsorpsiyonla uzaklastirilmas: icin
kullanilacak Potamogeton crispus ornekleri, Adana-Tuzla mevkii, Tabakli koyu
yakinindaki direngj kanallarindan 2013 Mayis-Agustos aylarinda toplanmustir.
Enteromorpha spp. ornekleri ise, Mersin limam marina girisinden 2013 Mart-
Nisan aylarinda toplanmustir.

3.1.2. Calismada Kullanilan Boyar Madde

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan etidyum bromir (3,8-Diamino-5-€til-
6-fenilfenantridin bromir) Sigma (E8751-1G~%95) firmasindan temin edilmistir.
Farkli konsantrasyonlardaki boya cozeltileri, saf su kullamlarak hazirlanmis ve
stok boya ¢ozeltisinin, belli oranlarda seyreltilmesiyle elde edilmistir.

Sekil 3.1. Etidyum bromur ¢ozeltisi 0.25mM (solda) ve EtBr (sagda)

39



3.MATERYAL VE METOD Mahir DEMIR

3.2.METOD

3.2.1. Bitkilerin Hazirlanmasi

Enteromorpha spp. ve Potamogeton crispus oOrnekleri laboratuvara
getirildikten sonra yikanmip temizlenen numuneler, klima karsisina yerlestirilen
kurutma kagitlar: Uzerine alinarak, fazla nemin uzaklasmasi saglanmis, daha sonra
ornekler 24-48 saat boyunca sabit kuru agirliga gelinceye kadar 60°C’ de etiivde

kurutulmustur.

SR i
DRI SR s L
Sekil 3.2. Potamogeton crispus bitkisinin farkli partikil ¢aplarina ait kurutulmus
ornekleri (solda: 150 mesh alti, ortada: 150 mesh, sagda: 30/35 mesh)

—

Sekil 3.3. Enteromorpha spp. bitkisinin farkhi partikiil caplarina ait kurutulmus
ornekleri (solda: 150 mesh alti, ortada: 150 mesh, sagda: 30/35 mesh)

Partikll caplarinin hazirlanmasi isleminde ise, etlivde sabit agirliga kadar
kurutulmus numuneler, 30/35 ve 150 mesh ¢apl1 eleklerden elenmistir. Calismada
kullanilan biyomas, 30/35 mesh elek alti, 30/35-150 mesh elek Ustl ve 150 mesh
elek alti olmak lizere 3 partikil capina ayrilarak kullanilmastir.
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3.2.2. Boya Cozdltilerinin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Egris

Stok boya ¢ozdltileri, 0.5188gr boyanin 250ml saf suda ¢ozilmesiyle 5mM
olarak hazirlanmistir. Hazirlanan  stok  ¢ozeltinin - calismada  kullamlan

konsantrasyonlart M1.V1=M,.V, formuline gore hesaplanarak hazirlanmistir.

3.5

3
E 25
E
~
= <
£
_E 1.5
2
£ ¥=5/7714x+ 0,0184

R?=0,9994
0,5
0
0 0,1 0,2 0,1 0,4 0,5 0,6
konsantrasyon (mh)

Sekil 3.4 EtBr'tin adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmas: isleminde, calismada adsorpsiyon
Oncesi ve sonrast boya konsantrasyonlarinin belirlenmesinde, boyamn farkl:
cozeltilerinden hazirlanan kalibrasyon egrisinden faydal anil mistir.

Kalibrasyon egrisi cikarilirken, 0.6, 0.5, 0.45, 0.4, 0.3, 0.25 ve 0.125mM
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢cozeltiler, 479nm’ de saf suya kars: okunarak, ¢ikan
degerlerin konsantrasyona karsi grafigi cizilmistir.

Kaibrasyon egrisinin regresyon analizinden elde edilen y=ax+b (R=0,999)
formilUnden yararlanilarak hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 3.5 EtBr’ iin adsorpsiyon ¢alismal arinda kullanilan UV spektrumu

3.2.3. Adsorpsiyon Calismalari
3.2.3.1. Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Adsorpsiyon Uzerine pH'in etkis farkli pH araiklarinda (2-7)
belirlenmistir. 0.1gr biyomas 100ml daha 6nceden pH’'si ayarlanmis 0.25mM
boya cozeltisine ilave edilerek 20°C’ de, 120rpm de orbital shakerda (Edmund
Buhler KI15) 18 saat sireyle calkalamaya birakilmis, 18 saat sonra numuneler
0.22 mikrometre membran filtreden stizllerek tlplere ainmis ve 479nm’de UV
spektrofotometrede absorbans  dlgiimleri  yapilmustir.  Olgimler  sonucunda
cozeltide kalan boya miktar1, kalibrasyon egrisinden elde edilen formilde yerine
konularak ¢ozeltide kalan boyanin konsantrasyonu belirlenmistir.

3.2.3.2. Boya Konsantrasyonunun Adsor psiyon Uzerine Etkisi

Etidyum bromirin adsorpsiyonu zamana bagli olarak ve 3 farkli boya
konsantrasyonunda (0.25, 0.19, 0.125mM) belirlenmistir. Calismada zamamn
adsorpsiyon Uzerine etkisi 0, 1, 5, 10. dakika ve 10’'ar dakika araiklarla 240.
dakikaya kadar alinan numuneler ile belirlenirken, boya konsantrasyonunun etkisi
0.25, 0.19, 0.125mM konsantrasyonlardaki 800ml boya cozeltisinde 0.8 er gr
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biyomas eklenerek, konsantrasyonun batch adsorpsiyon seklinde 120rpm
karistirma hizinda belirlenmistir.

3.2.3.3. Partikiil Capinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Enteromorpha spp. ve Potamogeton crispus érneklerinin biyomas partikdil
caplarimin adsorpsiyon Uzerine etkisi, 30/35 mesh, 30/35-150 mesh ve 150 mesh
ati olmak Uzere 3 partikil cam kullamlarak belirlenmistir. Partikil capi ile
yapilan calisma, 800ml, 0.25mM boya c¢oOzeltisinde, 0.8gr biyomas
konsantrasyonunda zamana bagl1 olarak yapilmis olup, belirli zaman araliklarinda
ainan numuneler filtreden gecirilerek tiplere ainmis ve 479nm'de UV
spektrofotometrede  absorbans  dlgiimleri  yapilmustir.  Olgimler  sonucunda
cozeltide kalan boya miktari, kalibrasyon egrisinden elde edilen formilde yerine
konularak ¢ozeltide kalan boyanin konsantrasyonu belirlenmistir.

3.2.4. izoterm Calismalari

Adsorpsiyon Uzerine sicakligin etkisi 20, 30 ve 40°C'de belirlenmistir.
Farkli konsantrasyonlarda (0.6, 0.5, 0.45, 0.4, 0.3, 0.25 ve 0.125mM) hazirlanan
200ml boya cozeltis icerisine 0.2gr biyomas eklenerek, 20, 30 ve 40°C’ de
120rpm’de orbital shakerda 18 saat calkalamaya birakilmis, 18 saat sonra
numuneler filtreden gegirilerek  taplere  ainmis  ve 479nm'de UV
spektrofotometrede absorbans  dlgiimleri  yapilmustir.  Olgimler  sonucunda
cOzeltide kalan boya miktari, kalibrasyon egrisinden elde edilen formilde yerine

konularak ¢ozeltide kalan boyanin konsantrasyonu belirlenmistir.

3.2.5. Calismada Kullamlan Boyar Maddelerin ve Adsorpsiyon Sonrasinda

Olusan Atiklarin Bertaraf Edilmesi

Caismalarda kullamlan boyar maddeler, siyah 2.5It'lik siselerde

karistinlarak, laboratuvarda bulunan ozonlama sisteminde 30 dakika sire ile
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ozonlandiktan sonra, 1000ml boya cozeltis Uzerine 100ml ticari Hipoklorit
eklenerek bir gece muamele edilmis ve lagima dok il mistdr.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Boya adsorpsiyonunun en belirleyici parametresi olan c¢ozeltinin pH
degerinin, adsorpsiyon mekanizmasina ¢ok blyik etkisi vardir. pH, ¢ozelti ve
cOzeltideki adsorbent-adsorbat arasindaki yuk dengesi Uzerinde etkili olmaktadhr.
Cozeltideki adsorbentin ylzeyindeki pozitif ve negatif yukli bolgelerin pH’a
bagli olarak degisimi gerceklesmektedir. pH mn, cozeltideki adsorbentin ZPC
degerlerinin atinda olmasi, biyomasin pozitif yuklenmesini saglamaktadir. pH'in,
cOzeltideki adsorbentin ZPC degerlerinin  tzerinde olmasi durumunda ise,
biyomas negatif yukll olmaktadir. Bu nedenle kullanilan makrofitler ortam pH
degerinin azalmasiyla protonlanmis ve boyay: tutmustur (Aksu ve Tezer, 2005).

Calismada pH’ nin adsorpsiyon uzerine etkisi, 0.25mM boya ¢ozeltisinde
pH 2-7 arasinda belirlenmistir. pH 2'de biyomasin adsorpsiyon kapasitesi
dusikken, pH 3 ve 7 arasinda adsorpsiyonda c¢ok fazla bir degisim
gOzlenmemistir. Sekil 4.1 ve 4.2’de adsorpsiyon Uzerine pH'nin etkinliginin
degerleri verilmistir.

0,25

ge (mM/g)
o

e

0,05

pH

Sekil 4.1 Potamogeton crispus Uzerine pH’1n etkisi (0.25mM, 20°C, 150 mesh
alti)
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Potamogeton crispus Uzerine etidyum  bromlrin  adsorpsiyonu
calismalarinda pH’1n etkinligini arastirmak igin yapilan deneyler sonucunda, pH
2'de 0.1mM boya adsorpsiyonu gozlenirken, pH 3'te 0.15mM, pH 4'te 0.21mM,
pH 5te 0.22mM, pH 6'da 0.22mM ve pH 7'de 0.22mM boya adsorpsiyonu
gbzlenmistir. Potamogeton crispus Uzerine etidyum bromurin adsorpsiyonla %
giderimi pH 2-7 icin sirasiyla; %40, %60, %86, %89, %88 ve %88 olarak

belirlenmistir.

(1,18
0,16
o1s /.-—*——0—'—“—”
0,12

0,08
0,06

ge {mM/g)
(=

0,04
0,02

i 1 2 3 | 5 ] ! H
pH

Sekil 4.2 Enteromor pha spp. tzerine pH’1n etkisi (0.25mM, 20°C, 150 mesh alt1)

Enteromorpha spp. Uzerine etidyum  bromirin  adsorpsiyonu
calismalarinda pH’1n etkinligini arastirmak icin yapilan deneyler sonucunda ise,
pH 2'de 0.13mM boya adsorpsiyonu gozlenirken, pH 3'te 0.15mM, pH 4'te
0.15mM, pH 5te 0.15mM, pH 6'da 0.15mM ve pH 7'de 0.16mM boya
adsorpsiyonu gozlenmistir. Enteromorpha spp. Uzerine etidyum bromdarin
adsorpsiyonla % giderimi ise, pH 2-7 icin sirasiyla; %52, %60, %60, %61, %63
ve %64 olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon ¢calismalarinda pH’1n etkisi baslangic pH’1 seklinde calisilmis
olup, adsorpsiyon suresince pH’in yukseldigi gorulmektedir. Bu yiukselis ile
birlikte, baslangic pH’inda, boyanin negatif yukla Br kismu pozitif yukld
biyomasa baglanirken, pH’in artis1 ile boyamn pozitif yukli etidyum kismi da
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biyomasta bulunan negatif yiklere baglanmaktadir. Daha yiksek pH’larda
adsorpsiyondan ziyade pH’a bagli olarak ¢okelmeler meydana gelmektedir. Zira,
ZPC’ a gore, biyomas pH 3 civarinda nétr yiuke sahiptir. Bu nedenle ¢calismalarda,
hem c¢oziinmis boyanin hem de adsorpsiyonun oldugu pH 3 tercih edilmistir.
Benzer bir sonug Saygideger ve ark., (2005)'mn calismalarinda, yiksek pH’ta
metal iyonlarimn ¢okelmesi seklinde gorilmustar.

4.2. Sicakhgin Adsor psiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon Uzerine sicaklik, taneciklerin hareketleri ve adsorpsiyon
mekanizmasimin endotermik veya ekzotermik olma durumuna goére oldukca
onemli Olclide etki etmektedir. Eger adsorpsiyon ekzotermik ise, ortam sicaklig
azadikca adsorpsiyon kapasitesi artacaktir. Bunun aksine, adsorpsiyon
endotermik ise sicaklik artisi ile birlikte adsorpsiyon kapasites artacaktir.

Calismada sicakligin etkis 20, 30 ve 40°C’de belirlenmis olup,
Potamogeton crispus icin 20°C’de 0.15mMg™* etidyum bromiir adsorbe olurken,
30°C'de 0.155mMg*’ ve 40°C'de 0.17mMg* etidyum bromir adsorpsiyonu
gerceklesmistir.

Enteromorpha spp. Uzerine ise, 20°C'de 0.15mMg* etidyum bromiir
adsorbe olurken, 30°C’'de 0.167mMg™ ve 40°C’de 0.17mMg™ etidyum bromiir
adsorpsiyonu gerceklesmistir.
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Sekil 4.3 Potamogeton crispus Uzerine sicakligin etkisi (pH 3, 0.25mM, 150 mesh
at)
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Sekil 4.4 Enteromorpha spp. tzerine sicakligin etkisi (pH 3, 0.25mM, 150 mesh
ati)

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'te goruldugu gibi, sicakligin 20°C’den 40°C’ye
artmasiyla birlikte Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. biyomaslarinin
adsorpsiyon kapasites artmaktadir. Bu da tepkimenin endotermik sekilde
gerceklestigini  gostermektedir. Benzer bir sonug Rammel ve ark., (2011)
tarafindan Chaetophora elegans alg turt Uzerine kristal viyole adsorpsiyonu

calismasinda elde edilmistir.
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4.3. Adsor psiyon izoter mi

Adsorpsiyon izotermleri, mihendisik uygulamalari ve calismann
modellemess  agisindan  Onemli  teorik  hesaplamalardir.  Adsorpsiyon
izotermlerinde en yaygin kullamlan modellemeler, Langmuir adsorpsiyon
izotermi ve Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Bu calismada her iki
modellemenin uygunlugu deneysel veriler ile karsilastirilarak, adsorpsiyon
izotermi belirlenmistir.

Izoterm calismalart 0.125-0.5mM etidyum bromir konsantrasyonlarinda,
20,30 ve 40°C sicakliklarda belirlenmistir.

1.3
16
14
W
: 1
303
)
§ 06 y=4,7484x+0,1135
0,4 R =0,9979
02
0
0 0005 0,1 0,15 07 0,75 0,1 1,35
Ce [mh)

Sekil 4.5 Potamogeton crispus bitkisinin 20 derece Langmuir izoterm sonuclar:
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Sekil 4.5 te goruldugl gibi, 20°C sicaklikta yapilan deneylerde, 0.125,
0.25, 0.3, 0.4, 0.45 ve 0.5mM konsantrasyonlardaki etidyum bromUr adsorpsiyonu
sirasiyla, 0.1, 0.15, 0.17, 0.19, 0.19 ve 0.19mM olarak belirlenmistir. Etidyum
bromdiriin adsorpsiyonla % giderimi ise, sirasiyla, %80, %62, %59, %47, %44 ve
%38 olarak bulunmustur. En disuk konsantrasyonda %80 adsorpsiyon
gbzlenirken, en yuksek konsantrasyonda %38 adsorpsiyon gozlenmistir. Buna
gore, konsantrasyonun dusmesiyle birlikte adsorpsiyon kapasitesinin arttig
belirlenmistir.
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Sekil 4.6 Potamogeton crispus bitkisinin 30 derece Langmuir izoterm sonuclar:

(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Sekil 4.6'da goruldugi gibi, 30°C sicaklikta yapilan deneylerde, 0.125,
0.25, 0.3, 0.4, 0.45 ve 0.5mM konsantrasyonlardaki EtBr adsorpsiyonu sirasiyla,
0.11, 0.15, 0.17, 0.19, 0.19 ve 0.2mM olarak belirlenmistir. EtBr'tin % giderimi
ise sirasiyla, %88, %60, %56, %47, %44 ve %42 olarak bulunmustur. Bu
sonuclara gore, en dusik konsantrasyonda %88 adsorpsiyon gozlenirken, en
yuksek  konsantrasyonda %42 adsorpsiyon  gozlenmistir.  Dolayisiyla
konsantrasyonun dusmesiyle birlikte adsorpsiyon kapasitesinin  arttigi

gorulmustdr.
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Sekil 4.7 Potamogeton crispus bitkisinin 40 derece Langmuir izoterm sonuclar:
(0.125-0.45mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Sekil 4.7 de goruldugu gibi, 40°C sicaklikta yapilan deneylerde, 0.125,
0.25, 0.3, 0.4 ve 0.45mM konsantrasyonlardaki EtBr adsorpsiyonu sirasiyla, 0.1,
0.16, 0.17, 0.19 ve 0.21mM olarak belirlenmistir. EtBron % giderimi ise
sirastyla, %80, %66, %58, %47 ve %46 olarak bulunmustur. Buna gore, en duisik
konsantrasyonda %80 adsorpsiyon gozlenirken, en yiksek konsantrasyonda %46
adsorpsiyon gozlenmistir. Y ani, konsantrasyonun dismesiyle birlikte adsorpsiyon
kapasitesinde artis meydana gelmistir.

Bu sonuclara gore, distk konsantrasyondan yiksek konsantrasyona
gidildikge % adsorpsiyon kapasites yani boya giderimi azalmaktadir. Bunun
nedeni, diistk konsantrasyonda EtBr’ in, biyomas Uzerinde baglanma ytzeylerinin
fazla olmasindan dolay:, baglanan boya ile biyomas ylzeyi tam olarak
doygunluga ulasmamustir. Ancak, yiksek konsantrasyonda, biyomasin boya
baglayacak yilzeyleri tam olarak doygunluga ulastigi icin, adsorbe olan boya
miktarimin, %’'sel olarak dusUk konsantrasyonlara gore daha dusik oldugu
gorilmektedir.

Biyomasin ylzeyindeki boyanin baglanabilecegi tim aktif bolgeler aym
olup, kritik denge konsantrasyonundan sonra baglanabilen boya miktari1 degisim

gbstermemektedir.
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Cizelge 4.1'deki Langmuir izoterm parametreleri ve maksmum EtBr
adsorpsiyon degerlerine gore, sicakligin 20°C’den 40°C’ye artmasiyla birlikte a
ve K. degerleri azalmigtir. Bunun yaninda, 20°C’den 40°C’'ye gidildikge Qmax
degerlerinde surekli bir artis gbzlenmektedir.

a_ ve K, degerlerindeki artis ve azaislara bagli olarak, EtBr'in
adsorpsiyon yeteneginin arttigim veya azaldigim sOyleyebiliriz. Ayrica deneyler
sonucunda ¢ok yiuksek korelasyon katsayilar: elde edilmistir. Bu sonug, sicakligin

artmasiyla birlikte adsorplanan boya miktarinin arttigint gostermektedir.

Cizelge 4.1 Potamogeton crispus bitkisinin Langmuir izoterm parametreleri ve
maksimum EtBr adsorpsiyon degerleri

Seaklk (°0) | & UmM) | gy | R | Qmax(mMg?)
20 41,83612 8,810573 0,998 0,210597
30 4058268 | 8748006 | 0994 0,215582
40 3037884 | ;147063 | 0904 0,235294

Langmuir izoterm calismasinda, sicakligin 20°C’den 30°C’ye artmasiyla
birlikte adsorpsiyon kapasitess %2 artarken, sicakligin 30°C’den 40°C'ye
artmasiyla adsorpsiyon kapasitess %9 artis gostermistir. Sicakligin 20°C’ den
40°C'ye cikmasiyla birlikte ise, adsorpsiyon kapasitesnin %11 arttig
gbzlenmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun egzo-endo termik bir reaksiyon

oldugunu ve sicakligin artmasiyla birlikte adsorpsiyonun arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.8 Potamogeton crispus bitkisinin 20 derece Freundlich izoterm sonuclari
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)
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Sekil 4.9 Potamogeton crispus bitkisinin 30 derece Freundlich izoterm sonuclari
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)
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Sekil 4.10 Potamogeton crispus bitkisinin 40 derece Freundlich izoterm sonuclar:
(0.125-0.45mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Cizelge 4.2 Potamogeton crispus bitkisinin Freundlich izoterm parametreleri ve
maksimum EtBr adsorpsiyon degerleri

Sicaklik (°C) n Ky R?
20 6,131208 0,2404 0,922
30 4,677268 0,3203 0,987
40 3,453039 0,3218 0,971

Freundlich izoterm grafikleri Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10'da
verilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, Freundlich izoterm sabitleri Cizelge
4.2’ de gorilmektedir.

Sicakligin 20°C’ den 40° ye artmasiyla birlikte Freundlich sabitleri, n ve Ks
degerlendirildiginde, n degerlerinin azaldigi buna karsin K; degerlerinin arttig
gorulmektedir. Bu durum, etidyum bromdirin biyomas tarafindan etkin olarak
adsorplanabilirligini gostermektedir. Bu sonuclara gore; sicakligin 20°C’ den
40°C'ye artisn1 sonucu adsorbent ylzeyindeki fonksiyonel grup sayisinin
artmasiyla, adsorpsiyon veriminde artis gozlenmistir. Benzer bir sonu¢ Savci
(2005)'nin  calismasinda gozlemlenmistir.  Calismada, canli Myriophyllum
spicatum bitkisinin Basic Blue 41 sistemi igin n degerinin birden biytk oldugu

gorilmuistdr. Bu durumun ise, Basic Blue 41 bazik boyar maddesinin canl
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Myriophyllum spicatum biyomas tarafindan etkin olarak adsorplanabildigini ifade
etmektedir.

Potamogeton crispus bitkisi kullamlarak yapilan adsorpsiyon izoterm
deneyleri sonucunda, korelasyon katsayilarina bakilarak sistemin Langmuir
izotermine olan uygunlugunun, Freundlich izotermine olan uygunlugundan daha
iyi oldugu gorulmustir. Benzer bir sonug, Gulnaz ve ark., (2011) tarafindan,
Potamogeton crispus Uzerine Reactive Red 198 boyar maddesinin adsorpsiyonu

calismasinda elde edilmistir.

Ce/qe (mM/g)

y=5103x+ 0,047
R?=0,999

0 0.1 0,2 0.3 Q.4 0.5
Ce {mM)

Sekil 4.11 Enteromorpha spp. bitkisinin 20 derece Langmuir izoterm sonuclar
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Sekil 4.11'de goruldugu gibi, 20°C sicaklikta yapilan deneylerde, 0.125,
0.25, 0.3, 0.4, 0.45 ve 0.5mM konsantrasyonlardaki etidyum bromUr adsorpsiyonu
sirastyla, 0.09, 0.17, 0.18, 0.18, 0.18 ve 0.18mM olarak belirlenmistir. EtBr’ tin %
giderimi ise sirasiyla, %72, %70, %60, %46, %41 ve %37 olarak bulunmustur.
Buna gore, en dustk konsantrasyonda %72 adsorpsiyon gozlenirken, en yiksek
konsantrasyonda %37 adsorpsiyon gozlenmistir. Yani, konsantrasyonun

dusmesiyle birlikte adsorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmistir.
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Sekil 4.12 Enteromorpha spp. bitkisinn 30 derece Langmuir izoterm sonuclar:
(0.25-0.5mM, pH 3, 150 mesh ati)

Sekil 4.12'de goruldugi gibi, 30°C sicaklikta yapilan deneylerde, 0.25,
0.3, 0.4, 0.45 ve 0.5mM konsantrasyonlardaki EtBr adsorpsiyonu sirasiyla, 0.17,
0.2, 0.21, 0.21 ve 0.21mM olarak belirlenmistir. EtBr’tin % giderimi ise sirasiyla,
80, %67, %50, %47 ve %43 olarak bulunmustur. Buna gore, en dusik
konsantrasyonda %80 adsorpsiyon gozlenirken, en yiksek konsantrasyonda %43
adsorpsiyon gozlenmistir. Buna gore, konsantrasyonun dusmesiyle birlikte

adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir.
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Sekil 4.13 Enteromorpha spp. bitkisinin 40 derece Langmuir izoterm sonuclar
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Sekil 4.13 te goruldiugi gibi, 40°C sicaklikta yapilan deneylerde ise, 0.125,
0.25, 0.3, 0.4, 0.45 ve 0.5mM konsantrasyonlardaki EtBr adsorpsiyonu sirasiyla,
0.1, 0.16, 0.16, 0.19, 0.21 ve 0.21mM olarak belirlenmistir. EtBr'tiin % giderimi
ise sirasiyla, %80, %66, %61, %49, %45 ve %42 olarak bulunmustur. Buna gore,
en dusik konsantrasyonda %80 adsorpsiyon gozlenirken, en yiksek
konsantrasyonda %42 adsorpsiyon gozlenmistir. Buna gore, konsantrasyonun
dusmesiyle birlikte adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir.

Bu sonuclara gore, distk konsantrasyondan yiksek konsantrasyona
gidildikge % adsorpsiyon kapasites yani boya giderimi azalmaktadir. Bunun
nedeni, diistk konsantrasyonda EtBr’ in, biyomas Uzerinde baglanma ytzeylerinin
fazla olmasindan dolayi, baglanan boya ile biyomas yuzeyinin tam olarak
doygunluga ulasmamis olmasindandir. Ancak, yuksek konsantrasyonda,
biyomasin boya baglayacak yuzeyleri tam olarak doygunluga ulastigi igin,
adsorbe olan boya miktarimin, %’ sel olarak disik konsantrasyonlara gore daha
dusUk oldugu gorulmektedir.

Biyomasin ylzeyindeki boyanin baglanabilecegi tim aktif bolgeler aym
olup, kritik denge konsantrasyonundan sonra baglanabilen boya miktari1 degisim
gbstermemektedir.

57



4.BULGULARVE TARTISMA Mahir DEMIR

Cizelge 4.3'teki Langmuir izoterm parametreleri ve maksimum EtBr
adsorpsiyon degerlerine gore, sicakligin 20°C’ den 40°C’ye artmasiyla birlikte a
ve K. degerleri azalmigtir. Bunun yaninda, 20°C’den 40°C’'ye gidildikge Qmax
degerlerinde surekli bir artis gbzlenmektedir.

a_ ve K, degerlerindeki artis ve azaislara bagli olarak, EtBr'in
adsorpsiyon yeteneginin arttigim veya azaldigim sOyleyebiliriz. Ayrica deneyler
sonucunda ¢ok yiuksek korelasyon katsayilar: elde edilmistir. Bu sonug, sicakligin

artmasiyla birlikte adsorplanan boya miktarinin arttigint gostermektedir.

Cizelge 4.3 Enteromorpha spp. bitkisinin Langmuir izoterm parametreleri ve
maksimum EtBr adsorpsiyon degerleri

Sicakhk (°C) | a_ (L/mM™Y) | K (L/gh R? Qmax (mMg?)
20 108,1292 | 21,1864406 | 0,999 0,195936
30 70,85987 15,923570 | 0,998 0,224719
40 24,89148 6,1312078 | 0,992 0,246318

Langmuir izoterm calismasinda, sicakligin 20°C’den 30°C’ye artmasiyla
birlikte adsorpsiyon kapasites %14 artarken, sicakligin 30°C’den 40°C'ye
artmasiyla adsorpsiyon kapasitess %9 artis gostermistir. Sicakligin 20°C’ den
40°C'ye cikmasiyla birlikte ise, adsorpsiyon kapasitesinin %26 arttigi
gbzlenmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun egzo-endo termik bir reaksiyon
oldugunu ve sicakligin artmasiyla birlikte biyomas ylUzeyindeki boyanin adsorbe
olacag: aktif fonksiyonel gruplarin sayilarimn arttig: igin, boya giderimi oramnda

artis gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.14 Enteromorpha spp. bitkisinin 20 derece Freundlich izoterm sonuclar
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)
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Sekil 4.15 Enteromorpha spp. bitkisinin 30 derece Freundlich izoterm sonuclar
(0.25-0.5Mm, pH 3, 150 mesh alti)
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Sekil 4.16 Enteromorpha spp. bitkisinin 40 derece Freundlich izoterm sonuglari
(0.125-0.5mM, pH 3, 150 mesh alt1)

Cizelge 4.4 Enteromorpha spp. Freundlich izoterm parametreleri ve maksimum
EtBr adsorpsiyon degerleri

Sicaklik (°C) n Ky R?
20 23,04147 0,199 0,945
30 8,347245 0,253 0,978
40 3,310162 0,334 0,973

Freundlich izoterm grafikleri Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16'da
verilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, Freundlich izoterm sabitleri Cizelge
4.4’ de gorilmektedir.

Sicakligin 20°C’ den 40° ye artmasiyla birlikte Freundlich sabitleri, n ve Ks
degerlendirildiginde, n degerlerinin azaldigi buna karsin K; degerlerinin arttig
gorulmektedir. Bu durum, etidyum bromdirin biyomas tarafindan etkin olarak
adsorplanabilirligini gostermektedir. Bu sonuclara gore; sicakligin 20°C’ den
40°C'ye artist1 sonucu adsorbent ylzeyindeki fonksiyonel grup sayisinin
artmasiyla, adsorpsiyon veriminde artis gozlenmistir. Benzer bir sonug, Moradi ve
ark., (2013) tarafindan elde edilmis ve sicakligin artisiyla birlikte adsorpsiyon

kapasitesinin arttigina dikkat gekilmistir.
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Enteromorpha spp. bitkis kullanilarak yapilan adsorpsiyon izoterm
deneyleri sonucunda, korelasyon katsayilarina bakilarak sistemin Langmuir
izotermine olan uygunlugunun, Freundlich izotermine olan uygunlugundan daha
Iyi oldugu gorulmustir. Bu sonuca bakilarak, boya gideriminin tek tabakali
adsorpsiyon yoluyla daha iyi gerceklestirdigi sonucuna varilmaktadir. Benzer bir
sonug Ncibi ve ark., (2009) tarafindan metilen mavisinin Enteromorpha spp.
bitkisine adsorpsiyonunda bulunmustur.

Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. Uzerine etidyum bromir
adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk durumu,
korelasyon katsayisi sonuclarina gore degerlendirilmistir. Korelasyon katsayisinin
1'e yakinligi uygunlugun bir gostergesidir (Chiou ve Li, 2002; Basiblyuk ve
Forster, 2003).

4.4. Zamanin ve Boya K onsantr asyonunun Adsor psiyon Uzerine Etkisi

Sucul makrofitler Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. tarafindan
etidyum brom0rin sulu ortamdan adsorpsiyon teknigi ile uzaklastirilmast Gzerine
sicakligin ve partikl capinin etkisi, belirli zaman araliklarinda (0, 1, 5, 10. dakika
ve 10’ ar dakika araliklarla 240. dakika) alinan 6rnekler yardimiyla incelenmistir.
240 dakika stresince alinan orneklerde, denge anindan sonra adsorpsiyonda
degisimin gbzlenmemes nedeniyle ilk 120 dakikalik veriler Sekil 4.17 ve Sekil
4.18'de gosterilmistir. Incelenen sartlar altinda (20°C’de), adsorpsiyon, tim
konsantrasyonlar icin 1. dakikadan itibaren 10. dakikaya kadar hizli bir sekilde
gerceklesmis olup, daha sonra adsorpsiyon dengeye ulasmis ve denge amndan

sonra adsorplanan boyar madde miktarinda degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.17 Potamogeton crispus bitkisi i¢in boya konsantrasyonunun adsorpsiyon
Uzerine etkisi (0: 0.125mM, m: 0.19mM, A: 0.25mM, 20°C, pH 3, 150
mesh alt1)

Yapilan deneylerde, Potamogeton crispus Uzerine etidyum bromdarin
adsorpsiyonu, U¢ konsantrasyon icin (0.125, 0.19, 0.25mM) ilk 10 dakikalik
zaman diliminde hizli bir sekilde gerceklesmistir. Daha sonraki kisimda ise,
adsorpsiyon yavaslamis ve adsorpsiyon  0.125, 0.19 ve 0.25mM
konsantrasyondaki boya ¢ozeltileri igin 70. dakikada dengeye ulasmistir. Denge
anindan sonra ise adsorplanan boya miktarinda degisim olmams ve farkli boya
konsantrasyonlarinin, adsorpsiyon isleminde, denge siiresine hicbir sekilde etkisi

gbzlenmemistir.
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Sekil 4.18 Enteromorpha spp. bitkisi icin boya konsantrasyonunun adsorpsiyon
Uzerine etkisi (0: 0.125mM, m: 0.19mM, A: 0: 0.25mM, 20°C, pH 3,
150 mesh alti)

Enteromorpha spp. Uzerine etidyum bromurtn adsorpsiyonu icin yapilan
deneyde ise, adsorpsiyon, her ¢ konsantrasyon icin de ilk 10 dakika boyunca
hizli bir sekilde gerceklesmistir. Daha sonraki kisimda ise, adsorpsiyon
yavaslamis ve 0.125, 0.19 ve 0.25mM konsantrasyondaki boya ¢ozeltileri icin 50.
dakikada dengeye ulasmistir. Denge amindan sonra ise adsorplanan boya
miktarinda degisim olmams ve farkli boya konsantrasyonlarinin, adsorpsiyon
isleminde, denge siiresine higbir sekilde etkisi gdzlenmemistir.

Bu sonuclardan yola cikilarak, denge amndan sonra adsorpsiyonun
degismemesi, biyomas yizeyinin doygunluga erismes ve biyomasin yuzeyindeki
aktif bolgelerin sayisimin yetersizliginden kaynaklanmaktadir. Benzer bir sonug
Ahmad ve ark., (2014) tarafindan, Remazol Brilliant Blue R boyasinin akiif

karbona adsorpsiyonunda gorulmustdr.
4.5. Zamann ve Partikiil Capinin Adsor psiyon Uzerine Etkisi
Adsorpsiyon deneylerinde  partikdl capi oldukca  Gnemli

parametrelerdendir. Bu deneyde 150 mesh alti, 150 ve 30/35 mesh capli
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partikiller, 20°C'ta, 0.25mM Kkonsantrasyonda, pH 3 c¢ozelti icerisinde
calisilmstir.

Sekil 4.19 Potamogeton crispus- bitkisinin adsorpsiyon 6ncesi (solda) ve
adsorpsiyon sonrasi (sagda) ornekleri (0.25mM, 150 mesh ati)

Sekil 4.20 Potamogeton crispus bitkisinin zamana bagli boya giderimi (0.25mM,
20°C, pH 3, 150 mesh alti, 240 dk.)
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Sekil 4.21 Potamogeton crispus bitkisinin partikil ¢apinin zamana bagli olarak
adsorpsiyon Uzerine etkisi (0: 150 mesh alti, m: 150 mesh, A : 30/35
mesh, 20°C, 0.25mM, pH 3)

Sekil 4.21'e gore; Potamogeton crispus bitkisinin farkli partikil ¢aplarina
sahip drneklerinde, 150 mesh alt1, 150 ve 30/35 mesh ¢apina sahip numuneler ilk
10 dakikada oldukca hizl1 bir sekilde adsorpsiyon gerceklestirmistir. Daha sonra
adsorpsiyon 150 mesh alti, 150 ve 30/35 mesh caplar icin sirasiyla, 70., 100. ve
210. dakikalarda dengeye ulasmistir. Denge anindan sonra ise adsorpsiyonda
degisiklik olmamustir.

Sekil 4.22 Enteromo pha Fspp. bitkisinin adsorpsiyon o©nces (solda) ve
adsorpsiyon sonrasi (sagda) drnekleri (0.25mM, 150 mesh alti)
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Sekil 4.23 Enteromorpha spp. bitkisinin zamana bagli boya giderimi (0.25mM,
20°C, pH 3, 150 mesh alt1, 240 dk.)

0 S0 100 150 200 250 200
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Sekil 4.24 Enteromorpha spp. bitkisinin partikil gapinin zamana bagli olarak
adsorpsiyon tzerine etkisi (0: 150 mesh alt1, m: 150 mesh, A: 30/35
mesh, 20°C, 0.25mM, pH 3)

Sekil 4.24'e gore; Enteromorpha spp. bitkisinin farkli partikil ¢aplarina
sahip orneklerinde, 150 mesh alti, 150 ve 30/35 mesh ¢apina sahip numuneler ilk
10 dakikada oldukca hizl1 bir sekilde adsorpsiyon gerceklestirmistir. Daha sonra
adsorpsiyon 150 mesh alt1, 150 ve 30/35 mesh ¢aplar igin sirasiyla, 50., 70. ve 90.
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dakikalarda dengeye ulasmistir. Denge amindan sonra ise adsorpsiyonda degisiklik
olmamustir.

Bu sonuglarin yam sira, ilk 10 dakika icerisindeki Potamogeton crispus
bitkisi Gzerine EtBr’ in % giderimi, 150 mesh alt1, 150 ve 30/35 mesh ¢aplari icin
srasiyla; %68, %61 ve %56 bulunmustur. Ilk 10 dakika icerisindeki
Enteromorpha spp. bitkis Uzerine EtBr’Gin % giderimi ise, 150 mesh ati, 150 ve
30/35 mesh caplar icin sirasiyla, %65, %52 ve %46 olarak bulunmustur. Sonraki
dakikalarda bu oran cok az miktarda azalsa da 150 ati mesh capindaki
Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. bitkisinin  etidyum bromdari
adsorplama kapasitesi diger iki partikil ¢apindan daha yuksektir. Bunun nedeni
ise, partikil capimin kicllmesiyle, adsorbent yilzeyinin ve ylzeyde bulunan
fonksiyonel gruplarin artmasidir. Boylece ylizeye daha fazla etidyum bromar
adsorplanmaktadir. Benzer bir sonu¢ Kumar ve ark., (2007) tarafindan deniz algi
Ulva fascinata ile ginko adsorpsiyonu ¢alismasinda bulunmustur.

4.6. Kinetik Modeleme

Kinetik modelleme, mihendislik uygulamaarinda, proses dizayn,
sistemin calisabilirligi, kullanilacak ham maddenin uygunlugu gibi parametrelerin
hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Bu calismada, adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenmis olup sistemin,
pseudo-second order ve intra partikil difiizyon modeline uygunluguna bakilmistir.
Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. Uzerine etidyum bromdar
adsorpsiyonu icin yapilan deneyler sonucunda, her iki bitki icinde kinetik
modelleme sonuclarimn  pseudo-second order kinetik modellemesine uyum
sagladigi gozlemlenmistir.

Pseudo-second order hiz denkleminden elde edilen katsayilar ile ortaya
konulan yalanci izotermler yardimyla, etkili adsorbent kapasites ve baslangic

adsorpsiyon hizi hesaplanabilmektedir (Ho ve Wang, 2004).
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4.6.1 Boya K onsantrasyonunun Adsor psiyon Kinetigi Uzerine Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyon kinetigi Uzerine etkisi, pseudo-
second order kinetik modellemesi kullanilarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi zamana bagli olarak, 0.125, 0.19 ve 0.25mM boya
konsantrasyonunda, 150 mesh alti, 150 ve 30/35 mesh ¢apinda, 20°C’ de, 240 dk.
sureile belirlenmistir.

Deney sonuclant Sekil 4.17 ve Sekil 4.18de verilen grafiklerde
gorulmektedir. Bu grafiklere gore, /g nin t'ye kars1 grafigi cizilerek, Sekil 4.25
ve 4.26'daki lineer grafikler elde edilmistir. Bu grafiklerden elde edilen veriler
Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’ de gorilmektedir.
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Sekil 4.25 Potamogeton crispus-etidyum bromlr boyar maddes icin farkl
baslangic konsantrasyonlar: ile elde edilmis adsorpsiyon degerlerinin
pseudo-second order kinetik degerleri (0: 0.125mM, m: 0.19mM, A:
0.25mM, 20°C, pH 3)
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Cizelge 4.5 Potamogeton crispus bitkisi ile etidyum bromir uzaklastirilmasinda
hesaplanan pseudo-second order parametreleri

Co (MM) | gedeneysdl (mM/g) | geteo (mM/g) Koad R?
0,125 0,0081 0,0982 5,925133238| 0,999
0,19 0,1220 0,1222 3,639151712| 0,999
0,25 0,1329 0,1330 2,94197411 0,999

Cizelge 4.5'te goruldugu gibi, adsorpsiyon kinetiginin sonuclar: igin, ¢ok
yuksek korelasyon degerleri elde edilmis ve ayrica teorik e ile deneysd e
degerlerinin birbirine cok yakin oldugu bulunmustur. Bu durum, adsorpsiyonun
pseudo-second order modele uydugunu ve Potamogeton crispus ile etidyum
bromir arasinda ¢ok guiclt kimyasal etkilesim oldugunu gostermektedir. Benzer
bir sonuc Balci, (2007) tarafindan Eucalyptus camaldulensis kullarmlarak tekstil
atik sularindan boyar madde giderimi ¢alismasinda gorilmastar.
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Sekil 4.26 Enteromorpha spp.-etidyum bromir boyar maddesi icin farkli

baslangi¢c konsantrasyonlar: ile elde edilmis adsorpsiyon degerlerinin

pseudo-second order kinetik degerleri (0: 0.125mM, m: 0.19mM, A:

0.25mM, 20°C, pH 3)
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Cizelge 4.6 Enteromorpha spp. bitkisi ile etidyum bromtr uzaklastiriimasinda
hesaplanan pseudo-second order parametreleri

Co(mM) | gedeneysel (mM/g) | geteo (mM/g) Koad R?
0,125 0,0666 0,0663658 90,326474 1
0,19 0,1284 0,1287482 15,563656 1
0,25 0,1783 0,1785459 8,9782079 0,999

Cizelge 4.6'da goruldugi gibi, adsorpsiyon kinetiginin sonuclar icin, gok
yuksek korelasyon degerleri elde edilmis ve ayrica teorik e ile deneysd qge
degerlerinin birbirine cok yakin oldugu bulunmustur. Bu durum, adsorpsiyonun
pseudo-second order modele uydugunu ve Enteromorpha spp. ile etidyum bromr
arasinda ¢ok gucli kimyasal etkilesim oldugunu gostermektedir. Benzer sonug,
Bilir (2009) tarafindan politretan tipi kopik ile Uzerine safranin ve Remazol

Brillant Blue R’ nin adsorpsiyonunun incelenmesi sonucunda gorulmistar.

4.6.2 Partikiil Capinin Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon kinetigi Uzerine partikil capimin  etkisinin  arastirildigi
deneylerde, farkli partikl caplarina sahip Potamogeton crispus ve Enteromorpha
spp.” nin, 20°C sicaklikta ve 0.25mM konsantrasyondaki drnekleri ¢alisilmistir.

Daha 6nce Sekil 4.21 ve Sekil 4.24'te belirtildigi Uzere, partikil ¢apinin
artis1 birlikte, adsorpsiyon kapasitesinin azaldigir gozlenmistir. Bu grafiklere gore,
t/gi nin t'ye kars1 grafigi cizilerek, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28 deki lineer grafikler
elde edilmistir. Bu grafiklere gore elde edilen veriler Cizelge 4.7 ve Cizelge
4.8 de gorilmektedir.
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Sekil 4.27 Potamogeton crispus bitkisinin partikil ¢capi pseudo-second order
verileri (0: 150 mesh alti, m: 150 mesh, A : 30/35 mesh, 20°C,
0.25mM, pH 3)

Cizelge 4.7 Potamogeton crispus bitkisinin partikil ¢api pseudo-second order

verileri
Partikdl Je deneysel geteo
Capi(mesh) (mM/g) (mM/g) K2ad R?
150 alt 0,133060117 0,133 2,892024432 0,999
150 0,138742439 0,137 1,762852413 0,999
30/35 0,125429596 0,121 0,486918575 0,995

Cizelge 4.7'de; Potamogeton crispus'un farkli partikil caplarina sahip
drneklerinin deneysel ve teorik gedegerlerinin birbirlerine uydugu, k, degerlerinin
ise, 150 mesh alt1 ¢apindan 30/35 mesh ¢apina dogru azaldigi gorulmustir. Ayrica
deneyler sonucunda cok yiksek korelasyon katsayilar: elde edilmistir. Bu durum
ise; partikil capi
gOstermektedir.

deneylerinin pseudo-second order modeline uydugunu
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Sekil 4.28 Enteromorpha spp. bitkisinin partikil ¢capi pseudo-second order verileri
(0: 150 mesh alt1, m: 150 mesh, A : 30/35 mesh, 20°C, 0.25mM, pH 3)

Cizelge 4.8 Enteromorpha spp. bitkisinin partikil ¢api pseudo-second order

verileri
Partikdl (e deneysel geteo
Capi(mesh) (mM/g) (mM/g) K2ad R?
150 alta 0,178594 0,178491 8,364591 1
150 0,178546 0,177618 2,401543 0,999
30/35 0,177917 0,173818 1,145603 0,999

Cizelge 4.8de; farkli partikil caplarina sahip Enteromorpha spp.
bitkilerinin deneysel ve teorik ge degerlerinin birbirlerine uyum sagladigi, ko
degerlerinin ise 150 alti mesh capindan 30/35 mesh capina dogru azaldig:
gorulmustir. Ayrica deneyler sonucunda ¢ok yuksek korelasyon katsayilar: elde
edilmistir. Bu durum ise; partikil capr deneylerinin pseudo-second order
modellemesine uydugunu gostermektedir. Benzer sonug, Sun ve ark., (2013),
sucul makrofit Enteromorpha prolifera Uzerine, RR123, RB171 ve RB4 boyar
maddelerini denemisler ve kinetik modellemenin pseudo-second order modeline

uydugunu belirtmiglerdir.
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4.6.3 intraparticle Difiizyon Kinetik M odéli

g:' nin tY2 'ye kars1 grafiginde coklu lineer korelasyonu gozlenebilir.
Gozlemlenen ilk keskin bolum (ki1), film difiizyon bolimini gosterir. ikinci
bolim (ki2), daha ileri bir adsorpsiyon bolumudir yani parcacik ici diflizyonun
hiz kontrol derecesi oldugu bolimdir. Ugiinci bolim (ki3) ise final denge
bolumudur ve bu bodlimde parcacik i¢i diflizyon, ¢ozeltide cok az kalan madde

konsantrasyonundan dolay: yavaslamaya baglar.
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0,12 -
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Sekil 4.29 Potamogeton crispus bitkisi intraparticle difiizyon verileri (0: 150 mesh
alti, m: 150 mesh, A : 30/35 mesh, 0.25mM, 20°C, pH 3)
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Cizelge 4.9 Potamogeton crispus bitkisi intraparticle diflizyon parametreleri

Parametreler 150 alt1 mesh 150 mesh 30/35 mesh
kil 0,0038 0,0088 0,0082
C 0,1076 0,0768 0,0256
R? 0,880 0,994 0,992
ki2 0,0013 0,0027 0,0033
C 0,1214 0,1061 0,0715
R? 0,8708 0,997 0,976
ki3 - 0,0013 0,0033
C - 0,1186 0,0794
R? - 0,921 0,994

Intraparticle difiizyon deneyleri sonucunda Potamogeton crispus bitkisinin
(Sekil 4.29) 150 mesh ati caplarindaki 6rneklerinin ilk keskin bolumo yani film
diftizyonu 0.-70. dakikalar arasinda gerceklesmistir. Parcacik ici diflizyon bolima
ise, ikinci keskin bolim olan 80.-240. dakikalar arasinda gerceklesmis ve
adsorpsiyon dengeye ulasmistir. 150 mesh ¢apli 6rneklerinin ilk keskin bolumu
0.-20. dakikalar arasinda, ikinci bdlimi 30.-90. dakikalar arasinda, final denge
bolumU olan Ugtinct keskin bolim ise 100.-240. dakikalar arasinda gozlenmistir.
30/35 mesh ¢apli drneklerinin ise; ilk keskin bélima 0.-100. dakikalar arasinda,
ikinci keskin bolimi 110.-200. dakikalar arasinda, Gglncil keskin bolim ise 210.-
240. dakikalar arasinda gerceklesmistir.

Cizelge 4.9'a gore; Potamogeton crispusun 150 mesh ati capindaki
ornekleri icin; birinci kissmdan ikinci kisima dogru gidildikge C degerinn arttigi,
150 mesh capindaki ornekleri icin; C degerinin birinci kissmdan Gglincti kisima
dogru gidildikge artis gosterdigi, 30/35 capindaki 6rnekleri icin ise; C degerinin
birinci kissmdan tglnct kisima dogru gidildikge slrekli olarak artis gosterdigi
gorilmektedir.
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Sekil 4.30 Enteromorpha spp. bitkis intraparticle diftizyon verileri (0: 150 mesh
alt1, m: 150 mesh, A : 30/35 mesh, 0.25mM, 20°C, pH 3)

Cizelge 4.10 Enteromorpha spp. bitkis intraparticle diflizyon parametrel eri

Parametreler 150 alt1 mesh 150 mesh 30/35 mesh

kil 0,0048 0,0176 0,0449
C 0,1458 0,0711 -0,0229
R’ 0,931 0,989 0,983

ki2 0,0002 0,0021 0,0059
C 0,1758 0,1559 0,1193
R? 0,4167 0,995 0,879

ki3 - 0,0004 0,0004
C - 0,1704 0,1676
R? - 0,747 0,6844

Intraparticle difiizyon deneyleri sonucunda Enteromorpha spp. bitkisinin
(Sekil 4.30) 150 mesh alti capindaki orneklerinin ilk keskin bolimu yani film
difizyonu 0.-50. dakikalar arasinda gerceklesmistir. Parcacik ici diftizyon boluimu

ise, ikinci keskin bolim olan 60.-240. dakikalar arasinda gerceklesmis ve

adsorpsiyon dengeye ulasmustir. 150 mesh ¢apli érneklerinin ilk keskin bolima
0.-30. dakikalar arasinda, ikinci bolimi 40.-60. dakikalar arasinda, final denge
bolimi olan tglinct keskin bolim ise 70.-240. dakikalar arasinda gézlenmistir.
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30/35 mesh capli érneklerinin ise; ilk keskin bolimi 1.-10. dakikalar arasinda,
ikinci keskin bolumu 20.-80. dakikalar arasinda, Uglincti keskin bolim ise 90.-
240. dakikalar arasinda gerceklesmistir.

Cizelge 4.10'a gore; Enteromorpha spp.’mn 150 mesh ati ¢apindaki
ornekleri igin; birinci kissmdan ikinci kisima dogru gidildikge C degerinn arttigi,
150 mesh capindaki ornekleri icin; C degerinin birinci kissmdan Gglincti kisima
dogru gidildikge artis gosterdigi, 30/35 capindaki 6rnekleri icin ise; C degerinin
birinci kissmdan tglncl kisima dogru gidildikge slrekli olarak artis gosterdigi
gorulmektedir.

Cikan veriler dogrultusunda, C degerlerinin artmasi, adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanmin kalinliginin artisim ifade etmektedir. Bu durum, kinetik
modellemenin intraparticle difizyon modeline uyum saglachgr gostermektedir.
Benzer bir sonug, Krishnaveni ve ark., (2012)'mn mavi yesil alg tzerine metil
viyolet adsorpsiyonu ¢alismasinda goril mistar.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada asagida verilen sonuglara ulasilmistir:

1. Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. sucul makrofitlerinin
etidyum bromir boyar maddesini adsorplama kapasiteleri incelenmis olup, her iki
makrofitin de etkin birer adsorbent olduklar1 gordlmustir. Bununla birlikte,
Potamogeton crispus un maksimum adsorplama kapasitesi 20°C, 30°C ve 40°C
icin srasiyla, 0.21, 0.215 ve 0.235mMg™ bulunurken, Enteromorpha spp.’nin
maksimum adsorplama kapasites 20°C, 30°C ve 40°C i¢in sirasiyla, 0.195, 0.224
ve 0.246mMg™* olarak bulunmustur.

2. Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. makrofitleri Uzerine
etidyum bromur adsorpsiyonu deneylerinde, her iki makrofit icin optimum pH
degerinin 3 oldugu tespit edilmistir.

3. Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. makrofitlerinin her ikis de
Langmuir izoterm Modeli’ ne uyum saglamaktadhr.

4. Etidyum bromir boyar maddesinin, Potamogeton crispus ve
Enteromorpha spp. sucul makrofitleri tarafindan adsorpsiyon hizlarimn ise,
pseudo-second order ve intraparticle difizyon Mz denklemine uydugu
goralmustar.

5. Farkl1 partikil ¢aplar: Uzerine yapilan ¢alismalar sonucunda; 150 mesh
alti, 150 ve 30/35 mesh capindaki biyomaslar kullanilmis ve maksimum
adsorpsiyonun, her iki biyomas icinde, 150 mesh ati capina sahip biyomas
Uzerinde gerceklestigi tespit edilmistir. Partikll c¢apr artarken adsorpsiyon
azalmustir.

Bu calismada elde edilen veriler 1s181nda, Potamogeton crispus ve
Enteromorpha spp. sucul makrofitlerinin etidyum bromur gideriminde oldukca
etkin oldugu tespit edilmistir. Diger adsorbentlerle karsilastirildiginda, kullanilan
adsorbentlerin, Akdeniz bolgesinde bol miktarda bulunmasi, yil igerisinde elde
edilmesinin kolay olmasi, aktif karbon vb. diger adsorbent materyaller gibi pahali
olmamasi, aksine ucuz ve maliyetsiz olmast gibi bircok avantgja sahiptir. Bu

nedenle, Potamogeton crispus ve Enteromorpha spp. makrofitlerinin, mutajenik
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bir boya olan EtBr’ tin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi, aternatif ve ucuz bir
adsorbent olarak kullaniimasi sonucuna varilmstir.

Molekuler biyoloji laboratuvarlarinda kullamlan EtBr gibi toksik,
mutgenik  boyalarin  uzaklastirllmasinda  adsorbent  materyal  olarak
kullamlabilecek dolgu maddesi yapilmasinda, Potamogeton crispus ve
Enteromorpha spp. gibi diger birgok biyomasin adsorpsiyon yeteneklerinin bu
calismaya benzer bir calisma ile arastirnlmasinda bir temel olusturabilecegi, bu
calismanin adsorpsiyon ile EtBr uzaklastirmada bir ilk olmasi, ¢calismanin daha
ileri boyutlara, endistriyel uygulamaya agik oldugunu ve uygulanabilirligini
ortaya koymaktadir.
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