T.C.
MANISA CELAL BAYAR UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI
FiZiKOKIiMYA BiLiM DALI

BAZI AZO-BOYAR MADDELERIN ATIK/ATIK MANTARLAR
TARAFINDAN BIOSORPSIYON ILE UZAKLASTIRILMASI

Junaid Ghanim Younus QURBASHI

Damsman: Do¢. Dr. Umran HICSONMEZ

/

MANISA-2021



TEZ ADI

BAZI AZO-BOYAR MADDELERIN ATIK / ATIK MANTARLAR
TARAFINDAN BIOSORPSIYON ILE UZAKLASTIRILMASI

2021




TEZ ONAYI

Junaid QURBASHI tarafindan hazirlanan "BAZI AZO-BOYAR MADDELERIN
ATIK/ATIK ~ MANTARLAR  TARAFINDAN  BIOSORPSIYON  ILE
UZAKLASTIRILMASI" adli tez ¢galismasi1 xx/xx/xxxx tarihinde agsagidaki jiri tiyeleri
oniinde Manisa Celal Bayar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali’nda YUKSEK LISANS olarak savunulmus ve ey¢elklugu / oybirligi-ile basarili
olarak kabul edilmistir.

Danisman Dog. Dr. Umran HICSONMEZ
Manisa Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Dog. Dr. Umran HICSONMEZ
Manisa Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Prof. Dr. Ugur AVCIBASI
Manisa Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi ) Dog. Dr. Siileyman INAN
Ege Universitesi



TAAHHUTNAME
Bu tezin Celal Bayar Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde,

akademik ve etik kurallara uygun olarak yazildigmi ve kullanilan tiim literatiir
bilgilerinin referans gosterilerek tezde yer aldigin1 beyan ederim.

Junaid Ghanim Younus QURBASHI



ICINDEKILER

Sayfa

TCINDEKILER ...ttt I
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......ccccovvuiiiniineinnierecircnceseeienineeene \Y
SEKIL LISTEST ...ttt VI
CIZELGE LISTESI. ...ttt X
TESEKKUR ...ttt ettt X1I
GZET... W ............... A0 . A0 .. 4. . ... . ... ..... XIII
ABSTRACT ... e XV
L GIRIS oottt 1
2. GENEL BILGILER ..ottt sttt 3
2.1. Boya-Boyar Maddenin Tanimi ve Genel OzelliKIeri ............c.ccevrueverereerennne. 3
2.1.1 Azo Boyar Maddeler..........c.cooiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 4
2.1.2. Azo Boyar Maddelerin Elde Edilmesi ...........ccccueevieniiiiiiiniiiiiieieee 5
2.1.2.1. Diazolama ReaKSIyONU..........cccueriieiiieniieiieeieeicesie et 6
2.1.2.2. Kenetlenme ReakSiyOnU..........cccevuieiiieniiiiiiniieiieeeeeeeee e 7

2.1.3. Azo Boyar Maddelerin OzelliKIEri.............ccovevruevereeeereieereiceeeee e, 7
2.1.4. Boyar Maddelerin Kullanim Alanlart ........c..ccccoooerieninninicnnncnicncne 8
2.1.5. Azo Boyar Maddelerin Cevresel Etkileri..........ccoooieniiiiiniiniiiiicee 9

2.2. Boyar Maddelerin Giderim YOntemleri ........ccceveevverienieneniieneeneeicnecneene 9
2.2.1. Fiziksel YONtemMIer: ......ccooouiiiiiiiiiiiieiee et 9
2.2.1.1. AdSOTPSIYON YONIEIMI ..ecuveeiiieiieniiieiieeie et eiee ettt bee e e 9



2.2.1.3. Membran Filtrasyonu..........ccceeceeeriieeiiie e 10
2.2.1.3. TY0N DEBISTMI: ...t 11
2.2.2. Kimyasal YONtemMICr: .......c..cooviiiiiiieiie ettt 11
2.2.2.1. Oksidasyon Y ONTEMI:....c..eeeueeeeiureeriieeeiieenieeeireeeieeeereeesveeesereeenens 11
2.2.2.2. FeNton YONtEMI...c.eeeeriieiirieriieieeiesieente ettt 11
2.2.2.3. Ozonlama YONTEMI ......eeueeruiiiiieniieeiieiieeieee et 11
2.2.2.4. Fotokimyasal YONteM .......cccceevueeruieeiieniieeieeniie e e eve e 12
2.2.2.5. Sodyum Hipoklorit (NAOCL)......ccceeevrieriieiieniieiieniie e 12
2.2.2.6. Elektrokimyasal YOntemler .........ccccvevvieviieniieeciieiecieeee e 13
2.2.2.7. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme YOntemi .........cccceecveveerueennnne. 13
2.2.2.8. Cucurbituril YONtEM ..cc.eeviriiiiieieiieiieieeiesi e 14
2.2.3. Biyolojik YONtEMICT........eoiiieiieeiiieiieeie ettt et 14
2.2.3.1. Aerobik YONTeM.....ooiiiiieiiiiieiieieeieseee e 14
2.2.3.2. ANaerobik YONtEM .....ccceeruiriiriieieeieeiiesieeesteete e 15
2.2.3.3. BIYOSOTPSIYOM ..eviiiiiniieeiiieiieeteenireeireeteesreenseeebeesaessseesaessseesseessnas 15

2.3, AdSOIPSIYOMN c..evieiiiiiiiieiieeieeiee ettt ettt e e e eteeesaeeaeessseenseessseesseessseenseesnseenns 16
2.3.1. AdSOrpsiyon Cesitleri.......ccciiriiriieiiieiiieiiecie ettt 18
2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler...........cccoocvvviiiiiiiiiiiiiciecicceee, 21
2.3.3. Adsorpsiyonun Kullanildigt Prosesler ...........ccccoevevieniiniieniieniiciiee, 22
2.3.4. AdSOrpsiyon IZOtermIEri ...........ccovoveveveveveieieeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 23
2.3.6. Adsorpsiyon TermodinamiFi .........cc.eeeveeereerirenieenieenieenieenreesreeeeeeeneenne 26

3. ONCEKI CALISMALAR.........ooiiitieiieeeeeeeeeeeee e, 28
4. DENEYSEL KISIM .....ooiiiiiiiiieiesiesiese ettt s enees 31



T Y, 1 1S5 77 | PSSR 31

4.1.1. BIYOSOTDENE ...cceiiiiiiii ettt save e e 31
4.1.2 AZ0 BOYATIAr......oeiiiiiieiieeee et 31
4.1.3 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar............c.ccccoeeveiienciienieeeie e, 33
A ) 111<) 1 | SO O OO OO TOPPRR TP PTRTRPPPRTO 33
4.2.1. Boya Cozeltilerinin Hazirlanmast: ..........ccceeevveeiieiiienienciieiecieeeee e 33
4.2.2. DB2 ve DO26 nin spektrofotometrik tayinleri..........ccocevvereroencenennenne. 34
4.2.3. DB2 CaliSMalart ..........coeeeeuiieieeiiiee ettt 35
4.2.4. D026 CaliSMAlart.......ccceeeiiiiiiiieeciiee ettt e e 35
4.3, FTIR ANAHZICTI ..ottt 36
4.4. Biyosorpsiyon CaliSmalart ............ccceevieeiieiiiiiiiieniienie et sve e 36
4.4.1. DB2 CaliSMalari..........cc.ocoiiuiiiiiiieeiiee ettt et e 36
4.4.1.1. Biyosorbent Miktar EtKiSi.........cccccveriieriieeiieniieieeie e, 36
4.4.1.2. PH ELKIST cueoiieiiiiieece e 36
4.4.1.3. Calkalama Siiresinin EtKiSi..........cccoooeiiiiiiiiiiieeieeeee e 37
4.4.1.4. Konsantrasyon EtKiSi ..........cccierieriiienieiiiieiieeieceecee e 37
4.4.1.5. S1caKI1K EtKIST ..oveeieiiiiiieieeieieeee e 38
4.4.2. DO26 CaliSMALAIT ......ccvviiiiiiiieieeceiecceeeee et 38
4.4.2.1. Adsorbent Miktar EtKiSi........cccceririieriieniiienieceeceeee e 38
4.4.2.2. PH ELKIST cueotieiiiiiieieeie e 38
4.4.2.3. Calkalama stirenin EtKiSi ..........ccccoeeeiiiiiiiiiiiiiicccieceee e 38
4.4.2.4. Konsantrasyon EtKiSi .........ccccieriieiiienieiiiieiecieeeeeee e 39
4.4.2.5. S1caKI1K EtKIST ..oveeiiriieiieiieieeeee e 39
4.4.3. Kinetik Calismalar ...........cccceeieiiiiiiiiiiiie e 39



4.4.4. 1zoterm CalISMALATT.........oooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39

4.4.5. Termodinamik Calismalar.............ccccccouiiiiiiiiiiiieiieeeeecee e 40

5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....ooooiiieieeeeeeeeeee e 41
ST FTIR ANAIIZI...oiiiiiiiicieeceeeeee ettt ettt ennas 41
5.2. Adsorbent Miktarinin EtKiSi........cccciiriiiiiiiiiniieccieccee e 45
5.3 PH ELKIST 1ttt ettt et ettt et enaas 49
54, SUIE ELKIST couvviiiiiiieiie ettt et e e e e 54
5.5. Konsantrasyon EtKiSi.......c..cccueeviiiriieriiieniieiie et 58
5.6. S1CAKITK ELKIST ..uviiiiiiiieiiieiiecie ettt 62
5.7 Kinetik CaliSMalar ............cooiviiiiuiiiiiii e 66
5.8. 1Z0term CaliSMALAT ..........c.oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 70
5.9. Termodinamik CaliSmalart ............ccccooeviiiiiiiiiieieieceee e 77
5.10. Desorpsiyon CaliSmalart ...........cceevveeeiiiniieiiierieeiieeeeeie et 80
5.11. Diger Calismalarla Bulgular Karislagtirtlmasi..........coccevceevievienienenicncennen. 82

0. SONUCLAR ..ottt ettt et e st e et e e s b e esbeessaeensaeenseenns 84
KAYNAKLAR ..ottt ettt ettt et ae e bt e ssaeebaesnseesseessseensaens 87
OZGECMIS .ottt en s 93

IV



SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

ABm
Ce.
Crir
Co
DB2
DO26
DRK
FTIR
KoOi
Qe
SSGL

uv

Agaricus Bisporus Mantar1

Dengedeki Cozelti Konsantrsasyonu

Kor Cozeltinin Konsantrasyonu

Baglangi¢ Konsantrasyon

Direkt Blue 2

Direkt Orange 26

Dubinin Radushkevich Kagener

Fourier Transform Infrared

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Birim Adsorbent Uzerine Adsorplanan Madde Miktar1 (mg/g)
Sporoderm-broken Spores of Ganoderma Lucidum (Ganoderma
Lucidumnin Kullanilan Pargalar)

Ultraviyole



SEKIL LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1. 4-Hidroksi-3-Metoksi AZODENZene..........ccueeeeeeuvveeeeeiiiieeeciiee e 5
Sekil 2.2. P-AmIN0azobeNZeN. ............cooeiuuiiiiiiiiiie et et 5
Sekil 2.3. Anilinin B-Naftole Kenetlenmesi ............cccocooeeiiiiiiiiiiiiiiccee e 6
Sekil 2.4. Diazonyum Reaksiyon Mekanizmasi. ........ccccceeevverieeriienieeneenieeniienreeeeens 7
SeKil 2.5, TartrazZin. ....ccc.vviiiieiiiiee et e et e e et e e e e eara e e e e eanaeeas 8
Sekil 2.6. Adsorpsiyonun Temel Terimleri.........cccueeveerieerieenieiiiieiiesieeeeeve e 16
Sekil 2.7. Adsorpsiyon MeKaniZmasl. ...........cccueerueerieeniienieenieenieeieesreesseesneesseessnes 17
Sekil 2.8. Adsorpsiyon Islemi Gergeklestiren Adsorbent I¢i Ve Yiizeyi................... 18

Sekil 2.9. Fiziksel Adsorpsiyonunun Temsili Gosterimi (Zayif, Uzun Van Der Waals

BAGLATT). ..ot ettt et e e teesabeebeeenbeeraens 19
Sekil 2.11. Adsorpsiyon ve Iyon Degistirme Olaylart. ..............ccocoeueeevevereeeennn. 20

Sekil 2.12 Langmuir Izoterm Modeli- Alt1 Adsorpsiyon Sevyesinin Sematik

GOSTETIIM ...ttt ettt et ettt et et st et e e st e sbe e beentesaee bt enseeseenbesnnesneenseas 24
Sekil 4.1. Dogranmis Mantar Ve Etiivde Kurutulan Mantarlar. ..............ccccocvvenneennee. 31
SeKil 4.1.A. DB2 YaPISIeieiiiieiiieeiiie ettt ettt tee e aee e e e seseeennseeeneeas 32
Sekil 4.1.B. DO26 YaPIST...uuiiieiiiieiiiieeiieeeiieeeiteciieeeiteeeeteeeiaeesseeesseessaseesnnseesnnseas 32
Sekil 4.2.2.a. DB2MIN SPeKtrUMUL. ........cccvieiuieiiieiieiiieiieeie et eee e 34
Sekil 4.2.2.b. DO26'NIn SPEKIIUMUL .....cccvveruiieiieiiieiieiiecie et ere e eae e 34
Sekil 4.2.3. DB2 Boyar Kalibrasyon Grafigi..........c.ccceevveveiienieniiieniienieeieeeie e 35

VI



Sekil 4.2.4. DO26 Boyar Kalibrasyon Grafigi.........ccccceeevveeeeiieniieeeieeeee e 36

Sekil 5.1.a. ABmM FTIR Spektrumu. ........ccccuveeviiiiiiiieiiie et 41
Sekil 5.1.b. DB2 FTIR SpeKtrumu. ..........cceecuirieiieieiienieeie e e 42
Sekil 5.1.c. DO26 FTIR SpeKtrumul. .........cccceeviieeiiiieeiiieeiieeeiie et 42
Sekil 5.1.d. DB2’yi Tutmus ABm FTIR Spektrumu. ..........cccccceevviieeiirenieeiee e, 43
Sekil 5.1.e. DO26’yi Tutmus ABm FTIR Spektrumu. .........cccccecvieviieniinniienieeieeen. 43
Sekil 5.2.a. DB2’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine Biyosorbent Miktarmin Etkisi ..... 46
Sekil 5.2.b. DB2’nin Mantar Miktar1 Tle mg/g DegiSimi............ccccvvvevvvevevreeeeeennn. 46

Sekil 5.2.c. DO26’nin Mantar Tutunmas: Uzerine Biyosorbent Miktarinin Etkisi ... 48

Sekil 5.2.d. DO26’nin Mantar g Uzerine mg/g’1n EtKisi .......c.ccococoevevevevevereerennnn, 49
Sekil 5.3.a. DB2’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine Baslangi¢c pH Etkisi ..................... 50

Sekil 5.3.b. DB2’nin Mantar Tutunmasi Uzerine Baslangic pH’e Karsi mg/g’in

GTATIZT cuveeitieeiie ettt ettt e et e st e et e e be e e b e e st e esbeenseeeabeessaeesseensaeenseenns 50
Sekil 5.3.c. DO26’nin Mantar Tutunmast Uzerine pH EtKiSi. ...........ccccoevevevevevennnne. 52
Sekil 5.3.d. DO26’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine pH’e Kars1 mg/g’in Grafigi. ...... 53
Sekil 5.4.a. DB2’nin Mantar Tutunmasi Uzerine Calkalama Siiresi Etkisi............... 55

Sekil 5.4.b. DB2’nin Mantar Tutunmas1 Uzerine Calkalama Siiresi’ne (Dak) Kars1

MNE/Z DEFISIMIL 1.veeiiiiiieiieetieciee ettt steeeteeebeebeesaaeeseessaeeseessseenseessseenseesssesseens 56
Sekil 5.4.c. DO26’nin Mantar Tutunmas: Uzerine Calkalama Siiresi EtKisi............. 57

Sekil 5.4.d. DO26 nin Mantar Tutunmas1 Uzerine Calkalama Siiresi’ne (Dak) Kars1

MNE/E DEFISIMIL 1.veeiiieiiieiiieieecie ettt e et sieeeteeebeebeesaaeeseessseesseessseensaessseenseessseeseens 58
VII



Sekil 5.5.a. DB2’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine Konsantrasyon Etkisi................... 59

Sekil5.5.b. DB2’nin Mantar Tutunmas1 Uzerine Konsantrasyona (mg/L) Kars1t mg/g

D4 ) oL PR 60
Sekil5.5.c. DO26’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine Konsantrasyon Etkisi.................. 61

Sekil 5.5.d. DO26’nin Mantar Tutunmas1 Uzerine Konsantrasyona (mg/L) Kars1

MNE/E DEFISIMI L cvviiiiiieiieeiiieiie ettt et e st e et eebeebeesaaeeseessaeeseessseensaessseenseessseeseeas 62
Sekil 5.6.a. DB2’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine Sicaklik EtKiSi............c.cccceveveee.e.. 63

Sekil 5.6.b. DB2’nin Mantar Tutunmas: Uzerine Farkli Sicakliklara (T) Kars1 mg/g

DICGISIMI ...ttt ettt et e et e e e e sabeesbeesabeesseessbeenseessseensaessseenseesssennsaens 64
Sekil 5.6.c. DO26’nin Mantar Tutunmas1 Uzerine Sicaklik Btkisi...............ccc......... 65
Sekil 5.6.d. DO26’nin Mantar Tutunmasi1 Uzerine Sicaklik’a Kars1 mg/g Degisimi. 65

Sekil5.7.a. ABm Uzerine DB2 Boyar Maddenin Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci Birinci

Dereceden Kinetik Grafifi..........ccceviieiiiiiiiiiiiciieiecie et 66

Sekil 5.7.b. ABm Uzerine DB2 Boyar Maddenin Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci Ikinci

Dereceden Kinetik Grafifi..........ccoveviieiiiiiiiiiiieiieeecie et 67

Sekil 5.7.c. ABm Uzerine DO26’nin Boyar Maddenin Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci

Birinci Dereceden Kinetik GrafiZi.......cccceeevieriiiiiieniieiiieiiecieeceecie e 68

Sekil 5.7.2.d. ABm Uzerine DO26’nin Boyar Maddenin Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci

Ikinci Dereceden Kinetik Grafifi............cccovoveveveveveveveveeeieeeeeeeseeeeeeeseeesesesesesesesesenenens 68

Sekil 5.8.1.a. Abm DB2 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon Langmuir

TZOTEIIN et e e e e et e s e s e s e e s e e s e eseeasenseese s eseeseeseeseensensensensansens 70

VIII



Sekil 5.8.1.b. ABm DB2 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon Freundlich

TZOEI ¢, 71
Sekil 5.8.1.c. Abm DB2 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon DRK izotermi. 71

Sekil 5.8.1.d. Abm DB2 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon Temkin {zotermi

.................................................................................................................................... 72
Sekil 5.8.2.a. Abm DO26 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon Langmuir
TZOTETIN ..ottt 74
Sekil 5.8.2.b. Abm DO26 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon Freundlich
TZOTEIIN ...ttt bbbt 74

Sekil 5.8.2.c. Abm DO26 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon DRK Izotermi 75

Sekil 5.8.2.d. Abm DO26 Adsorpsiyonunun Non-Lineer Regrasyon Temkin izotermi

.................................................................................................................................... 75
Sekil 5.9.a. DB2’nin Van’t Hoff Esitligi Grafigi.........ccccoeveviiiviiiniiciicieeieeeeee, 78
Sekil 5.9.b. DO26’nin Van’t Hoff Esitligi Grafigi...........cccoevvvieviiinieniiiieeieeeee, 78
Sekil 5.10.a. DB2 i¢in Farkli Cozeltilerin Desorpsiyon Etkinlikleri......................... 80
Sekil 5.10.b. DO26 I¢in Farkli Cozeltilerin Desorpsiyon Etkinlikleri....................... 81

IX



CIZELGE LISTESI

izelge Sayfa
y

Cizelge 5.2.a. ABm Uzerinde DB2’nin Biyosorpsiyonunda Adsorbent Miktar1 Etkisi.

.................................................................................................................................... 45
Cizelge 5.2.b. ABm Uzerinde DO26nin Biyosorpsiyonunda Adsorbent Miktari

EKIST.. ettt ettt b et 48
Cizelge 5.3.a. ABm Uzerinde DB2’nin Biyosorpsiyonunda pH Etkisi.. .................. 49

Cizelge 5.3.b. DB2’nin Mantar Tutunmasi Uzerine Adsorpsiyon Oncesi Ve Sonrasi

PH DETISIIMI ...ttt ettt ettt et e st e et e st e e bt esateebeesneeenneens 51
Cizelge 5.3.c. ABm Uzerinde DO26°nin Biyosorpsiyonunda pH Etkisi. ................. 52

Cizelge.5.3.d. DO26’nin Mantar Tutunmasi Uzerine Adsorpsiyon Oncesi Ve Sonrasi

PH DETISIIMI ...ttt ettt ettt et e st e et esaeeeseesnteenbeesneeenneens 53

Cizelge 5.4.a. ABm Uzerinde DB2’nin Biyosorpsiyonunda Calkalama Siiresi Etkisi. .

Cizelge 5.4.b. ABm Uzerinde DO26nin Biyosorpsiyonunda Calkalama Siiresi

EAKISI. + ettt bbbttt b e 57
Cizelge 5.5.a. ABm Uzerinde DB2’nin Biyosorpsiyonunda Konsantrasyon Etkisi.. 59

Cizelge5.5.b. ABm Uzerinde DO26’nin Biyosorpsiyonunda Konsantrasyon Etkisi. 61

Cizelge 5.6.a. ABm Uzerinde DB2’nin Biyosorpsiyonunda Sicaklik Etkisi............. 63
Cizelge 5.6.b. ABm Uzerinde DO26 ni Sicaklik EtKisi..........cccveveververreereiceereenen. 64
Cizelge 5.7.a. ABm Uzerinde DB2 Adsorpsiyonu Igin Kinetik Sabitleri.................. 67

X



Cizelge 5.7.b. ABm Uzerinde DO26 Adsorpsiyonu I¢in Kinetik Sabitleri ............... 69
Cizelge 5.8.1.a. ABm DB2 Adsorpsiyonuna Iliskin Uygulanan Izoterm Sabitleri. .. 72

Cizelge 5.8.1.b. Farkli Konsantrasyonlar I¢in Hesaplanan Langmuir Ayirma Faktorii

Cizelge 5.8.2.a. ABm DO26 Adsorpsiyonuna Iliskin Uygulanan izoterm Sabitleri. 76

Cizelge 5.8.2.b. Farkli Konsantrasyonlar i¢in Hesaplanan Langmuir Ayirma Faktorii

Cizelge 5.9.a.. ABm Uzerine DB2 Adsorpsiyonu I¢in Termodinamik Nicelikler .... 79

Cizelge 5.10.b. Cesitli Maddeler Kullanarak Sulu Cozeltilerden Azo Boyar

Maddelerin Adsorpsiyonu i¢in Yapilan Calismalar...........c..cocooovueveeeeeeeeeereeeeeeennen. 82

XI



TESEKKUR

Bu Yiiksek Lisans tez ¢alismast Manisa Celal Bayar Universite Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Programinda gergeklestirilmistir.

Tez ¢alismam sirasinda fikirleriyle yol gosteren, yardimlarini, zamanini ve
hosgoriisiinii higbir zaman eksik etmeyen, sicak ve sevecen tavirlariyla calismalarimin
her asamasinda degerli onerileri ve elestirileri ile beni yonlendiren degerli danisman
hocam Sayin Dog. Dr. Umran HICSONMEZ’ e igten tesekkiirlerimi sunarim.

Olgiimler sirasinda bana yardimer olan degerli hocalarim Ars. Gor. Ahmet
ESER, Ars. Gor. Mertcan OKSUZ, Ars. Gor. Berna KORPINAR ve kimya béliimii
tiim aragtirma gorevlilerine yardimlarindan dolay1 ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimim boyunca arkadagligini eksik etmeyen Ugur UCAR’ a
tesekkiir ederim.

Tez Calismam sirasinda her zaman maddi manevi desteklerini saglayan

Ghanim Younus, Waheeda Younus ve tiim aileme tesekkiirlerimi sunarim.

Junaid Ghanim Younus QURBASHI
Manisa, 2021

XII



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Umran HICSONMEZ

Bu calismada, ¢evrede bol miktarda bulunan, az maliyetli ve etkili bir
biyosorbent kullanilarak Direkt blue 2 ve Direkt Orange 26 boyar maddelerin sulu
cozeltilerden uzaklastirilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla adsorbent olarak,
diinyanin ve Tiirkiye’nin cesitli bolgelerinde bulunan ABm kullanilmigtir. Y6ntem
olarak adsorpsiyon islemi segilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen biyosorbentin miktari,
boya ¢ozeltisinin pH’1, boya ¢ozeltisinin konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi
temel faktorler incelenmistir. Adsorpsiyon siireci i¢in optimum sartlar belirlenmistir.
Denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve DRK izotermlerine uyarlanmistir.
Buna gore calisilan her iki boyar madde izoterm verilerinin Freundlich ve DRK
modellerine daha fazla uygun oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi Pseudo II.
derece reaksiyon kinetik modeline uygunluk gostermistir. Termodinamik
parametrelerden AG°, AH° ve AS° enerjisi belirlenerek, adsorpsiyonunun
uygulanabilir, kendiliginden olan ve endotermik oldugu tespit edilmistir. Adsorbsiyon
FTIR spektroskopisi ile analiz edilmistir. Aragtirmanin sonuglar1 segilen mantar
tiiriinlin iki farkli Azo boyar maddesinin uzaklastirilmasi i¢in uygun bir adsorbent

oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar daha 6nce yapilan benzer galigmalarin
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sonuglar1 ile karsilastirilarak, adsorpsiyon arastirmalarina yonelik katkilarda
bulunulmustur.
Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Agaricus Bisporus, Direkt Blue 2, Direkt

Orange 26, Kinetik, Temodinamik, Izoterm.
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In this study, the removal of Direkt blue 2 and Direkt Orange 26 dyestuffs from
aqueous solutions was investigated by using a biosorbent, which is abundant in the
environment, low-cost and effective. ABm, which is found in various parts of the
world and Turkey, was used as an adsorbent. The adsorption process was chosen as
the method. Basic factors such as the amount of biosorbent affecting the adsorption,
the pH of the dye solution, the concentration of the dye solution, the contact time and
the temperature were investigated. Optimum conditions were determined for the
adsorption process. Equilibrium data are adapted to Langmuir, Freundlich, Temkin
and DRK isotherms. Accordingly, it was determined that both dyestuff isotherm data
were more suitable for Freundlich and DRK models. Adsorption kinetics is Pseudo II.
It was found that it conforms to the degree reaction kinetic model. By determining the
AG®, AH® ve AS° energy from the thermodynamic parameters, it was determined that
the adsorption was feasible, spontaneous and endothermic. Adsorption was analyzed
by FTIR spectroscopy. The results of the study showed that the selected mushroom

species is a suitable adsorbent for the removal of two different Azo dyestuffs. The
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results obtained were compared with the results of previous similar studies, and
contributions were made to adsorption research.
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1. GIRIS

Gelisen yasam ve artan ihtiyaglardan 6tiirii endiistride de biiytik bir gelisimin
yasandig1 son yillarda, ¢esitli endiistrilerden kaynaklanan kirletici tiir ve miktarlar1 da
artmaktadir. Boyar maddeler, kagit, tekstil, ilag, deri gibi bircok sanayi dalinda
renklendirici olarak kullanimi sonucu atik su olarak ¢evreyi kirletmektedir [1, 2, 3].
Bu sebeple kirletici maddeler kapsaminda boyar maddeleri detayli bir sekilde
incelemek gerekmektedir. Sulu ortamda diisiik seviyelerde bulunan bazi boyar
maddeler beklenmedik diizeyde etki gosterebilmektedir [4]. Boyar madde kullanan
tekstil endistrileri de c¢ok biiyiikk miktarlarda su tiiketmektedirler. Azo boyar
maddeleri, biyolojik olarak pargalamaya kars1 mukavemet gostermeleri, ayni zamanda
canlilara etki ederek zarari olmalar1 sebebi ile kirli sularin temizlenmesinde sorun
teskil etmektedirler. Bu tiir boyalarin kirlettikleri sulardan giderilmelerinde, yiiksek
organik, inorganik kirlilik ve yogun renk igerigi gibi 6zellikleri ¢ok belirgindir. Bu
nedenle azo boyalarla kirlenmis olan atik su gevreye bilyiik bir tehdit olusturmaktadir.
1895'te Rehn, kanser ve halkali aminlere temas eden insanlar arasindaki iligkiyi
incelemistir. Rehn, boya endiistrisindeki is¢iler arasinda mesane kanserinin yiiksek
oldugunu kaydetmistir. 1988 yilinda “MAK (Menschliche Arbeits Konsantration)
komisyonu, indirgen parcalanma ile agiga ¢ikan aminlerin kansere neden olma riski
tasidigin1” bildirmistir, Azo boyarmaddelerinde indirgen parcalanmayla yukarida
bahsedilen aminlerin olusup olusmadigi arastirilmistir. Bu aminler, zararli aminler
olarak siiflandirilmistir [5].

Atik su aritiminda ¢esitli yontemler vardir. Ancak diisiik maliyeti nedeniyle,
adsorpsiyon yontemi, karsimiza ¢ikan en fazla kullanilan yontemdir. Son yillardaki
atik su aritim caligmalarinda adsorpsiyon 6zelligi gosteren ucuz biyo-bazli maddelere
(Biyosorbentler) ilgi duyulmaktadir. Bu materyaller fistik kabugu, findikkabugu,
pirin¢ kabugu, elma atig1, yumurta kabugu, talas, portakal kabugu, cay atig1, fungal
biyokiitle ve deniz kabuklular1 gibi biyolojik materyaller ile zeolit, serisit, perlit,
bentonit kil gibi mineral esasli maddeler olarak siralanabilir. Bunlar, genellikle ¢cok az
islem gerektiren, dogada yaygin bulunan, yan {iriin olarak olusan veya endiistriyel atik

olarak bulunan diisiik maliyetli adsorplayicilardir [6].



Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerden tekstil endiistrisinde kullanilan azo boyar
maddeleri: Direkt Blue 2’nin (DB2) veya Direkt Orange 26 nin (DO26) giderimine
yonelik alternatif bir biyosorbentin degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda
dogal bir materyal olan Agaricus Bisporus (ABm), boyarmaddelerin biyosorpsiyonu
isleminde incelenmistir. Bu amagla; biyosorbentin miktari, pH, temas siiresi, boyar
madde derisimi, sicaklik etkisi ve desorpsiyon gibi parametreler arastirilmistir. Elde

edilen veriler kinetik, izoterm modelleri ve termodinamik ile degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Boya-Boyar Maddenin Tanim ve Genel Ozellikleri

Boya, bir renge sahip olan ve bu rengi diger nesnelere verme 6zelligine sahip
bir maddedir.

Renkli madde 15181n belli dalga boylarii absorbe ettigi i¢in renkli goriiniir.
Dogal boyalar hayvan, bitki veya mineral kaynaklarindan elde edilir. 1856 yilinda W.
Henry Perkin, organik boyalarin iiretimini kesfederek sentetik boyalar iireten ilk kisi
olmustur. Gilinlimiizde binlerce Sentetik boyar madde iiretilmektedir. Bu boyar
maddeler tiretim maliyetinin diisiikligii, genis yeni renk aralig1 ve boyanan materyal
tizerinde daha iyi 6zellikler vermesi gibi nedenlerden dolay1 hizla geleneksel dogal
boyalarin yerini almistir. Boyar maddeler, boyama islemlerinde kullanimlarina gore
veya kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir.
Asit boyalar: Suda ¢ozlinen anyonik boyalardir. Genellikle siilfonik asitlerin sodyum
tuzlar1 seklindedirler. Ipek, yiin, naylon ve modifiye olmus akrilik kumaslarin
boyanmasinda kullanilirlar.
Bazik boyalar: Suda ¢oziinen katyonik boyalardir. Organik bazlarin genellikle
hidrokloriirii seklinde bulunurlar. Akrilik kumaslarin boyanmasinda kullanilirlar.
Mordant boyalar: Dogal boyalarin ¢ogu ve antrasenden tiireyen sentetik boyalar
mordant boyalardir. Yiinli kumaslarin boyanmasinda kullanilir.
Vat boyalar: Suda ¢éziinmez ve kumasi direkt boyayamaz. Belli islemler sonrasi
kullanilir. Kot pantolonun indigo rengi bir vat boyadir.
Reaktif boyalar: Selilloz ile kimyasal etkilesime girerek kovalent bag
olusturmaktadirlar. Soguk ¢ozeltilerde bile boyabilme 6zellikleri olmasindan dolay1
1s1dan tasarruf saglarlar. Siirekli boyama yontemleri i¢in en uygun boyar maddelerdir.
Pamuk veya seliiloz kumas i¢in en iyi boyalardir.
Dispers boyalar: Ilk olarak seliiloz asetatin boyanmasi i¢in gelistirildi. Naylon,
seliiloz triasetat, polyester ve akrilik kumaslar1 boyamasinda kullanilir.
Azo veya Direkt boyalar: Azo boyama, ¢ézlinmeyen bir azo yapisinin boyanin direkt

kumas tlizerinde veya i¢inde tiretildigi bir tekniktir. Direkt boyalar cogunlukla siilfonik
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asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Bu boyada renkli kismi1 iyon
anyon olusturur. Pek ¢ogu kimyasal yap1 agisindan azo boyar maddeler grubuna
girerler. Pamuk, deri, yiin, ipek ve naylon boyamada kullanilir [7, 8]. Bu ¢alismamizda

kullanilan boyar maddeler azo veya direkt boyar maddeler olarak siniflanir.

2.1.1 Azo Boyar Maddeler

Yapisinda birden fazla sayida benzen ya da naftalin halkalar ile birlikte, bu
halkalar1 birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir parcasini olusturan
kromofor azo grubu (-N=N) igeren bilesiklere azo boyar maddeleri denmektedir. Bu
gruptaki azot atomlari, sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarma ¢ bagi olusturarak
baglanir. Son yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara
da bagli azo grubu igeren boyarmaddeler iiretilmistir. Alifatik azo bilesiklerinin renk
siddetleri diigiiktiir. Bu sebeple ¢ogu azo boyar maddelerinin kromofor grubuna bagh

gruplarin en az biri aromatiktir [9, 10].

Azo boyar maddeleri yapilarindaki azo grubunun sayisina gore; mono, dis,
tris, tetrakis azo boyar maddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan baglarina
cesitli aromatik gruplarin katilmasiyla veya farkli sayida grubuna sahip olunmasiyla
hemen hemen tiim renkler olusturulabilir. Dogal boyar maddelerin hi¢birinde azo
grubu bulunmaz. Fakat sentetik olarak elde edilirler. Sentezler sulu ¢dzelti i¢inde ve
basit yapilmasina ek olarak, baslangi¢ maddeleri degistirerek sinirsiz sayida ve farkl

renk tonlarinda azo bilesigi sentezlenebilir. [9].

Azo bilesiklerinde geometrik izomeri kromofor grubundaki “¢ift bag”
nedeniyledir. Bu izomerlerin orto- konumlarinda hidroksil veya amin gruplar
bulunursa, azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH2 arasinda hidrojen bag1 yaparak,
bilesikler olduk¢a kararli trans konumunu alirlar. Bu gruplar ayn1 zamanda, metal
katyonlar1 ile kompleks olustururlar [9].

Azo boyarmaddelere ornekler;



Sekil 2.1. 4-hidroksi-3-metoksi azobenzene [11].

NH,

Sekil 2.2. p-aminoazobenzen [12].

2.1.2. Azo Boyar Maddelerin Elde Edilmesi

Azo boyar madde iiretiminde iki c¢esit yontem uygulanabilmektedir. Bu
sentezlerden biri boyar maddenin azo grubunun teskil edilmesine dayanmaktadir.
Diger ¢esit ise azo grubu bulunduran bilesiklerle yapilan sentezdir. Farkli prosesler
uygulanarak bu sentezlerin gerceklestirilirlmesi saglanmaktadir.

Azo grubunun teskil edilmesine dayali prosesler.
1. Azo kenetlenmesi
2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmas1
3. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi
4. Amino bilesiklerinin ylikseltgenmesi
Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri,

1- Korunmus amino gruplarinin agilmasi



2- Amino azo bilesiklerinin indirgenmesi

3- Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

Sozii edildigi yontemlerden en Onemlisi kenetlenme reaksiyonudur (azo
kenetlenmesi). Diger yontemler, eger azo kenetlenme yapilamiyorsa kullanilir. Azo
boyalarin elde edilmesinde iki basamak gerekmektedir. Bunlar:

a). Diazolama reaksiyonu
b). Kenetlenme reaksiyonu [13].

Azo Kenetlenmesi

Boyar maddelerin azo grubunu sentezlemek i¢in azo kenetlenmesi yapilir. Azo
Kenetlenme reaksiyonu, aromatik birincil aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile —
OH, - NH2, -NH(R) gibi bir grup bulunduran aromatik yapidaki kenetleme bilesiginin,
karsilikl1 etkilesimi sonucu olarak meydana gelir. Bu yontemle, genis araliktaki renkte
ve renk tonunda ¢ok sayida azo boyar maddesi elde edilmesi i¢in, boyar madde

sektoriinde kullanmas1 yaygindir.

HO
HO

C)rerer - S @H

Sekil 2.3. Anilinin B-naftole kenetlenmesi [13]

2.1.2.1. Diazolama Reaksiyonu

Diazonyum tuzu elde etmek igin, birincil amin ile NaNO2 0 C° de inorganik
asitli sulu ¢ozelti icinde reaksiyona baglatilir. Birincil amin aromatik yapida bir

maddedir.
Ar-NH; + 2HX + NaNO3z > Ar-N=N ¥ X~ +NaX + 2H20
Ar: Aril : X:Cl, Br,NOs-, HSO,-
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2.1.2.2. Kenetlenme Reaksiyonu

Diazolama esnasinda meydana gelen diazonyum tuzlar1 bir “elektrofilik
siibstitiient” olarak hareket eder. Kenetleme bileseni ise bir “niikleofil substrattir”.

[13].

2.1.2.3. Diazolama Reaksiyonunun

Diazolama reaksiyonunun mekanizmasi asagidaki gibidir:

H + =
Yavas | -H |
RNH, 4+ XN=O —— > R-TIJ-N=O — >  RNN=Q
-X
H
Nitrosamin

Hizli +H™
——> RN=NOH — » [R_-NgN]

Diazohidroksit -H3O
Diazonyum katyonu

X=CI, Br, NO,, HSO4

Sekil 2.4. Diazonyum reaksiyon mekanizmasi [14].

2.1.3. Azo Boyar Maddelerin Ozellikleri

Azo boyar maddeler, igeriklerinde amino- ya da oksi-grup bulundurduklar1 igin
hem bazik hem de asidik nitelik gostermektedirler. Yapilarinda siilfo- gruplart yer
aldiginda daha da ¢ok asidik nitelige sahip olurlar. Siilfo grubu bulunduran
maddelerinde Na- tuzlar1 ¢oziinliyor azo boyar maddeler, Ba ve Ca- tuzlar1 ise
¢dziinmiiyor azo boyar maddeleridir. Igeriklerinde siilfo- ile karboksil- gruplari
bulundurmayan azo boyarlar suda ¢oziinmiiyor maddelerdir. Yaglarda ¢oziinen azo
boyar maddeler, alkol, benze gibi organik ¢oziicii ve suda ¢oziinmektedirler. Bunlarin
iceriklerinde siilfo-, nitro- gruplar1 ve halojenler yer almaktadir. Cesitli Azo boyar
maddeler tiim renkleri (sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil, kahve, siyah) vermektedir. Bu
maddelerin verdikleri renk ile kimyasal birlesimleri arasinda bir iligki oldugu tespit

edilmistir. Bu boyalarin molekiiliindeki azo-gruplar sayisi ile renk siddeti arasinda bir
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dogru orant1 vardir. Boyar maddelerin yapisinda benzenin yerini naftalin aldiginda,
ayn1 zamanda bu gruplar -OH, -NHz, -N(CH3)2, -CH3 eklendiginde ya da sayilari
arttiginda, rengin siddetinin arttigin1 goézlemlenmektedir. Ancak yapida siilfo- veya
karboksil- gruplarin olmasiin renge etkisi, notr oldugu tespit edilmistir. Aromatik
halkalara bagli, kromofor olmayan azolarin absorpsiyon spektrumlarinda, absorpsiyon
bantlarinin dalga boylar diisiiktiir. Ornegin azometan bandi, 222-342 nm. Aksine azo
gruplar, gii¢lii kromofor olarak AR halkalara baglandiklarinda absorpsiyon bantlarinin
goriilebilir dalga boylarinda (400-700 nm) olmaktadirlar [15]. Yaygin olarak
kullanilan tartrazin sar1 renkte bir asit azo boyasidir (Sekil 2.5.). Diger azo boyalari,

metal iyonlarini baglayan kimyasal gruplar igerir [15].

NaO,S

Sekil 2.5. Tartrazin [16].

Bu boyar maddelerle krom ve bakir gibi metal tuzlar1 kullanilabilmektedir.
Metal iyonu tekistil liflerle birlegserek boyanin sabitligini artirarak yikanmaya direncli
oldugunu gosterir. Metal tuzlar bazen rengin tonunu degistirir ancak bu ¢ok ender
durumlarda gergeklesir. Suda ¢oziinmiiyor boyalar arasinda dagilimli boyalar yer alir,
fakat bu boyalar da sabunlu suda asilt1 halini alabilmekte ve seliiloz asetat liflerinin

ylizeyinde tutunabilmektedir.

2.1.4. Boyar Maddelerin Kullanim Alanlar
Diinyada boyar madde uygulama alanlar1 ve ihtiyaglar1 her gecen giin
artmaktadir. Sentetik boyar maddeler ¢cok genis kullanim alanlar1 sahiptir, sentetik
boyar maddelerin %80'i tekstil sanayiinde, yiin, pamuk, ipek, vb. maddelerin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Tekstil sanayisi disinda sentetik boyar maddeler;

plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif iiretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi,
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seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi, ila¢ sanayi, gida sanayi, ingaat sanayii, cam
ve porselen sanayii, otomotiv sanayi, makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb.

sanayi sektorlerde bulunulmaktadir [15].

2.1.5. Azo Boyar Maddelerin Cevresel Etkileri

Boya banyolarindaki sivi asagi yukar1 1000 mg/l derisiminde boyar madde
icermektedir. Reaktif boyalarin hidrolizi kolaydir, Ancak biiyiik miktarlarda kumasta
tutunamayabilir. Hazirlanan boya miktarmin %40’1 kumas tlizerinde sabitlenmeden
kalmakta ve atiksuya ge¢mektedir. Tekstil atiksularinin KOI konsantrasyonu
genellikle yaklasik 1000 mg/L olurken, maksimum 200-400 mg/L civarinda boyar
madde igerir. Kumasa baglanmayan kalint1 boyalar, atiksudaki rengin siddetini arttirir.
Ulkemiz tekstil sektoriinde atiksu aritma prosesleri istenilen renk ve KOI giderimini
saglayamamakta, dolayisiyla alic1 ortamin desarj limitlerini asmaktadir. Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’'nde renk standardi bulunulmamaktadir. Dolayisiyla boyar
maddeleri igeren aritma tesisi ¢ikis sulari alici ortam kalite ve goriintiislinii estetik
acidan bozmaktadir. Boyar maddelerin dogal su kiitlelerinde bulunmasi, ¢éziinmiis
oksijenin gecirgenligini engelledigi i¢in ortamindaki yasami ciddi sekilde

etkilermektedir [17].

2.2. Boyar Maddelerin Giderim Yontemleri

2.2.1. Fiziksel Yontemler:

2.2.1.1. Adsorpsiyon Yontemi

Atik sularda ¢oziinmiis olarak bulunan iyon ya da molekiillerin, bir kati
ylizeyde birikmesi veya adsorbe olmasi islemi, bir adsorpsiyon ornegidir, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, kati yilizeyinde tutunan maddeye
adsorplanan (adsorbat), katiya ise adsorplayici (adsorbent) ad1 verilir. Ara yiizey iki
faz arasinda bulunur, sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi arasinda olabilir.
Adsorplama kapasitesi yiiksek olan katilara 6rnek; killer, zeolitler, komiirler ve gesitli
metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, ugucu kiiller, yapay zeolitler,
silika jeller ve metal oksitleri seklinde ornekler verilebilir [18]. Adsorbentin yiizey
Ozelliklerine gore adsorpsiyon prosesinin hizi ve adsorplanan madde miktari

degismektedir. Genelde adsorpsiyon isleminde aktif karbon gibi yiizey alani biiyiik
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olan adsorbentler aranir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing uygulanmasi
adsorpsiyon islemini pozitif etkilemektedir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de aynisini
sOyleyebiliriz. Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorbe olacak maddenin dogas1 ve ¢ozelti
icerisindeki derisimi biiyiik bir rol oynamaktadi [19]. Adsorpsiyon ile ilgili detaylar
2.3. Adsorpsiyon ile ilgili genel detaylar kisminda detaylica a¢iklanmustir.

2.2.1.2. Koagiilasyon

Koagiilasyonla renk giderilmesinde 0Ozellikle aliim, FeCl3 ve CaCl2
kullanilmaktadir. Aritma sonrasinda, su igerigi yiiksek bir ¢gamurun yiiksek miktarda

olugmasi bu yontemin dezavantajidir [20].

2.2.1.3. Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boyar madde siirekli olarak aritilir, konsantre edilir ve en iyisi atik
sulardan ayrilmasi miimkiindiir. Filtrasyon sistemi sicaklik, degisken kimyasal ¢evre
ve mikrobiyal aktivite gibi etkenlere kars1 dayaniklidir. Ters osmoz membranlari cogu
iyonik tiirler i¢in %90’nin iizerinde verim gosterir ve yiliksek kalitede bir permeat
eldesi saglar. Boyalar ve yardimci kimyasallar, bir boya banyosu c¢ikisindan tek
adimda ¢ikarilir. Fakat, ozmotik basing farklilig1 biiyiik oldugunda sinirh ters osmoz
uygulamalar1 yapilabilmektedir. Nanofiltrasyon membranlart negatif degerli
ylzeylerinden dolay1 iyonlan filtreler. Bu da demek ki, tek valansli anyonlar, ¢ok
valansli anyonlara nispeten daha az tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine dayal
boyal1 atiksularda bulunan bir kisim yardime1 kimyasal membrandan gegebilmektedir.
Calismalarda, membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik derigimli boyar madde
iceren tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu
gostermektedir [21]. Atik suyun yeniden kullanim1 bakimindan, bu sularda ¢6ziinmiis
kat1 madde bu yontemle diisiiriilmez. Membran teknolojileri, ayirim isleminden sonra
kalan konsantre atigin bertaraf problemleri yaratir, Ayrica yliksek sermaye
harcamalari, membran tikanma olasili1 ve yenileme ihtiyaci gibi dezavantajlar1 da

vardir [22].
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2.2.1.3. Iyon Degisimi:

Bu yontemle atik sularin aritilmasinda, olumlu sonug¢ veren boya sinifi
kisithidir. Dolayistyla degistiricilerin kullanilmasi yeterince yaygin degildir. islemde,
atik su, degistirici recinelerde bulunan degisim bolgelere temas ederek ve bunlari
doygunluga gotiirene kadar iizerlerinden geger. Bdylelikle, atik sulardan gerek
katyonik gerekse anyonik boyalar ayirabilmektedir. Iyon degisiminin avantajlari,
adsorbentin kurulabilmesi, ¢06ziiciiniin siirekli iyilestirilebilmesi ve c¢o6ziinebilir
boyalarin asir1 derecede uzaklastirllmasidir. Dezavantajlarda ise en Onemlisi
maliyetinin yiiksek olmasidir. Ayrica iyon degisimi prosesi dispers boyalar i¢in pek

etki gostermemektedir [22].

2.2.2. Kimyasal Yontemler:

2.2.2.1. Oksidasyon Yontemi:

Oksidasyon kimyasal yontemler icinde uygulamasinin basit olmasi sebebi ile
en yaygin olarak kullanilan renk uzaklastirma metodudur. Kimyasal oksidasyon
sonucu boyanin yapisindaki aromatik halka parcalanarak atik sudaki boyarmadde

uzaklagtirilir [21].

2.2.2.2. Fenton Yontemi

Bazi atik sular, biyolojik aritmay1 engeller. Bu tiir atik sular fenton ayiric1 ile
aritilir. Fenton ayiraci, Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksite denir. Bu
yontem toksik atik sularin oksidasyonu i¢in de uygundur. Fenton ayiraci atik su aritimu,
iki adimda gergeklesir. Bu adimlardan birisi 6n oksidasyon digeri ise koagiilasyondur

[23].

2.2.2.3. Ozonlama Yontemi

Ozon (trioksijen O3) oksijenin {i¢ atom igeren bir allotropudur. Ozonun
oksidasyon potansiyeli (2.07 V) basta hidrojen peroksit (1.77 V) olmak {izere tekstil
endiistride kullanilan oksidasyon maddelerinden daha yiiksektir. 185 nm’de UV

kullanim1 ve “Corona Discharge” odielektrik metottu gibi yontemlerle endiistriyel
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olarak iiretilir [24]. Ozonlama renk giderim yontemi baslica: pH, sicaklik, mekanik
karistirma, ozon dozu ve atik su bilesenleri olmak tizere bir¢ok faktérden
etkilenmektedir. pH’a bagimli olarak ozunun material ile etkilesimi, direkt (pH< 2) ve
indirekt (pH> 7) olmak iizere iki tiir mekanizma ile gerceklesmektedir. Hidroksil
radikallerinin oksidasyon potansiyeli molekiiler ozona gore daha yiiksektir.
Dolayisiyla indirekt reaksiyonlarda oksidasyon daha hizlidir. Ozonlama iglemi
sirasinda Artan sicaklik, ozonun ¢oziiniirliiglinlin diismesine neden olur. Buna ragmen
reaksiyon hizindaki artis ozonlama etkinliginin yilikselmesini saglamaktadir. Ozonun
gaz fazindan siv1 faza aktarilmasindaki kiitle aktarimi1 ozonlamanin etkinligini nagatif
etkilerken, mekanik karistirma kiitle transferini artirarak ozunlama etkinligini pozitif

etkilemekterdir. [25, 27].

2.2.2.4. Fotokimyasal Yontem

Bu yonteme maruz olan boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV
radyasyonu ile tepkime sonucunda CO2 ve H20’a doniistir. Hidrojen peroksit UV 15181
yardimuiyla aktive olarak iki hidroksil radikaline pargalanir.

H20: + hv — 20H" (2.1)

Bu sekilde organik maddenin kimyasal oksidasyonu gerceklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Boyar
maddenin giderim hizi, su faktorlerden etkilenmektedir: UV radyasyonunun siddeti,
pH, boyar maddenin yapisi ve boya banyosunun kompozisyonu [22]. Fotokimyasal
yontemde etkili bir renk giderimi, pH 7, UV radyasyon siddeti yiiksek, optimum
miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya banyosu yiikseltgenme potansiyeli
peroksitten biiylik olan oksitleyici maddeler icermediginde gerceklesir. Bu yontemle
atik su arttimin en biiylik avantaji atik camur olugsmamasi ve istenmeyen kokulari

olusturan organiklerin 6nemli oranda giderilmesidir [21].

2.2.2.5. Sodyum Hipoklorit (NaOCl)
Bu proseste, klor boyanin molekiil yapisindaki amino gruplari etkileyerek azo
¢ift bagmin kirilmasina yol acar. NaOCI ile Renk giderimi klorun derisimiyle dogru

orantilidir. Sodyum Hipoklorit Asit, direkt boyalarin uzaklastirilmasinda yeterince iyi
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sonuglar verirken, reaktif boyar maddelerin giderilmesinde ise daha uzun zaman
gerektiriyor. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritiminda ise islem sonucu ¢ozeltinin
kismen renkli kalmas1 nedeniyle, dispers boyali ¢ozelti aritiminda giderim saglamaz.
Alict ortamlarda olumsuz etkileri yliziinden, son zamanlarda boya giderimi amacl

kullanimi azalmistir [21].

2.2.2.6. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemde, oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin
kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degigsmesine yol acar [21]._Elektrokimyasal
aritma yontemleri bir¢ok su ve atiksu aritiminda basit ve etkili bir metot olarak
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri ¢esitli kirleticileri gidermek tizere
yaklasik olarak tiim atiksu aritimilarda kullanilmaktadir. Igme suyu aritimi, boyal
atiksular, kagit endiistrisi atiksulari, gibi bir ¢ok alanda uygulanmaktadir.
Elektrokimyasal aritimin organik madde giderimi, renk giderimi, gibi cesitli
yontemleri vardir. Bu yontemlerin diger aritim yontemlere gore birgok avantajlari
vardir. Bu avantajlar genel olarak: basit parametreleri ile iyi bir verim elde edimesidir,
Atik sularda iyi derecede renk ve koku giderimin saglamasi, bir¢ok kirletici bir arada
giderilebilmesi, yiiksek bakim maliyeti gerektirmez, gereken enerji kolayca
karsilanabilmesi, Yiiksek sicakliklar proses i¢in herhangi bir problem olusturmamasi,
daha az kimyasallar kullanilabilmesi olmak {iizere siralanabilir. Elektrokimyasal
yontemlerin Dezavantajlari: Elektrot atik sudaki ¢oziintirliiklerin oksidasyonu sonucu
oksitlenebilir, bazi yerlerde elektrik maliyeti yiiksek olmaktadir, Kirli sulardaki

siispanse maddelerin biiyiik iletkenlik 6zelliklere sahip olmasi istenir [3].

2.2.2.7. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde atik sudaki kimyasal maddeler floklagsma ve ¢okelmeyi meydana
getirir. Kimyasal floklastirma ve ¢oktliirme yontemi atik sudaki ¢éziinmiis maddeler
ve kolloidlerin giderilmesinde kullanilir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda

Al2(SO4)3, FeCls, FeSOs ve kireg sayilabilir [21].
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2.2.2.8. Cucurbituril Yontem

Cucurbituril bir polimerdir. Seklinin, Cucurbitaceae smifli bir bitkiye
(balkabag1 bitkisi) benzedigi icin bu ismi almistir. Cucurbituril, glikoluril ve
formaldehitten olusur. Isiminin sonundaki uril, bize bu bilesigin iire monomerini de
sahip oldugunu belirtmektedir. Gergeklestirilen ¢aligmalarda yontemin farkli tiirdeki
tekstil boyalar1 i¢in yiiksek performansa sahip oldugu goriilmiistiir. Cucurbiturilin
reaktif boyalarin adsorbsiyonu i¢in aromatik birlesiklerle kompleks olusturdugu
diisiiniilmektedir. Diger birgok kimyasal yontem gibi bu yonteminde maliyetinin

yiiksekligi en biiyiik dezavantajlarindan biridir [21].

2.2.3. Biyolojik Yontemler

Sivi ya da gaz fazinda bulunan dsorbatlarin mikrobiyal kiitleye dogru
ilerlemesi ve bu kiitlenin ylizeyinde birikmesi olayina “biyosorpsiyon” denmektedir.
Cansiz bakteriler, algler, likenler, maya ve mantarlar gibi mikrobiyal kiitlelerin atik
sulardan atik boyar maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Tekstilde kullanilan
boyalarinin  kimyasal yapis1 biiyiikk bir 0Olgiide farklilik yarattigit i¢in
mikroorganizmalarla olan tepkimeler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
ozellikle kimyasal yapisina baglidir. Bu sebeple bu proseste hem mikroorganizme
cinsine hem de boyar maddeye karsilik farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri sozii
edilir. Asirt toksik boyalar ile kirlenen sularin aritiminda ise biyosorpsiyon prosesi

avantajli gortilmektedir [21].

2.2.3.1. Aerobik Yontem

Tekstil atik sulari, A pH’e karsi hassasiyeti yiiksek olarak konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde biiylik problemler yaratmaktadir. Sanayi atik su
aritiminda ¢ok genis kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemlerinde bazi boya
bilesikleri biyolojik olarak par¢alanmaya dire¢ gostermektedir. Suda iyi ¢6ziinen bazik
ve bazi azo boyalarinin aritiminda, biyolojik olarak pargalanmamakla birlikte boyanin
bir kism1 tutunarak atik suyun rengini azaltarak renk giderimi saglanmaktadir. Boyar
maddeler kimyasal ve 151k kaynakli yiikseltgeyici etkiler sonucu renklerinin
solmayacag sekilde iiretildiginden, azo boyar maddeler gibi sentetik boyalar aerobik

kosullar altinda bakteriyel bozunmaya kars1 direnclidirler. Yiiksek molekiiler kiitleye
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sahip boyar maddelerin biyolojik hiicre zarindan ge¢cmesi zor oldugundan, bu tiir boyar

maddelerin aerobik biyolojik par¢alanmalar1 zor olmaktadir [28].

2.2.3.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik aritma, hidroliz, asit olusum ve gaz olusumu olmak iizere ii¢
basamaktan olusmaktadir. Hidroliz basamaginda, ¢oziinmeyen yiiksek molekiillii
organik maddeler, c¢oziinebilen enerji ve karbon kaynagi organik maddelere
dontisiirler. Asit olusumu basamaginda; hidroliz basamaginda olusan {iriinler diisiik
molekiillii ara iiriinlere, asetik aside, Karbondioksit ve hidrojen gazina doniisiir. Metan
liretim basamaginda ise asit olusumu sathasinda olusan {iriinler CHs ve CO2’ e
dontstiiriiliir. Anaerobik reaktorlerde camurun organik madde igerigi pargcalanma
hizina ve zamana bagli olarak artar. Anaerobik yontem etkili bir proses olmasina
ragmen, ¢ikis suyunda 1000- 4000 mg/L KOI ve BOI/KOI>1,3 gibi biiyiik miktarda
kirlilik bulunmaktadir [29].

2.2.3.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon yonteminde boyar madde tanecikleri, canli veya 6lii hiicreler
yiizeyinde adsorbat olarak tutunur, birikerek hiicre i¢inde yogunlasir. Ozellikle atiksu
toksik kirler igeriyorsa canlilar ile biyolojik aritim prosesi imkansiz oldugundan dolay1
Ol hiicrelerle biyosorpsiyon prosesi avantaj kazanmaktadir. Biyosorpsiyonun diger
aritma teknolojilere nispeten atik sulardan boya uzaklastirilmasinda inanilmaz diisiik
maliyetli ve etkili bir secenek arz etmektedir. Biyosorbentin yenilebilmesi, yiliksek
secicilik gostermesi, biiylik hacimli atik sularda verimli bir sekilde uygulanabilmesi
ve maliyetinin diisiik olmasidir bu tontemin avantajlarindandir [30]. Bu yontemde
canli ve cansiz biyokiitleler kullanilabilse de, cansiz biyosorbentler daha ¢ok secilir
[31]. Olii biyokiitle kullanimina dayali biyosorpsiyon teknolojisi toksisite
sinirlamalarin olmamasi, besin kaynagina ihtiya¢ duyulmamasi ve uygun desorpsiyon
yontemiyle tekrar kullanilmasi gibi bazi1 6nemli avantajlar1 vardir [32, 33]. Aktif
karbon ile yeterli etkinlikte renk giderimi islemi gerceklesmesine karsin maliyetinin
oldukca pahalig1 renkli su aritiminda diisiik maliyetli alternatif kati madde arayisini
one koymaktadir. Dolayistyla dogada bol olarak bulunan kati maddelerin, insan

faaliyetlerinden kaynaklanan atik veya fazla iirlinlerin atik su aritiminda kullanilmasi
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ekonomiye ve cevreye katki saglayacaktir [34]. ABm boyar madde iceren atik su
aritiminda etkinlik gostermektedir [35]. Diinyada oldugu gibi ililkemizde de ticari
olarak kiiltiirii yapilan en Onemli mantar tiiri ABm (beyaz sapkali mantar)’dir.
Ozellikle son yillarda iilkemizde mantar yetistiriciligine olan ilgilinin ve {iretim

miktarinin oldukga arttig1 gériilmektedir [36].

2.3. Adsorpsiyon

Gaz veya s1vi fazlar1 ya da sivi bir fazda ¢6zlinmiis olan kat1 maddelere ait olan
iyon, atom veya molekiiller, kat1 bir maddenin yiizeyinde birikmesine adsorpsiyon
denir. Bu olayda, yiizeyinde tutma olay1 gerceklesen adsorbent veya adsorplayici,
ylizeye tutunan maddelere ise adsorplanan denilmektedir. Adsorplanan molekiillerin
ylizeyden uzaklasmasi olayina da desorpsiyon adi verilmektedir [32]. Sekil 2.6’da

adsorplanan ve adsorbent kat1 gosterilmistir.

Desorption

Liquid phase O O OO O OT O O/Adscrbate
Surface . Adsorpuon.L}Adsorbedphase

Solid phase [*: -ttt sadtna e s f T éd—— Adsorbent

Sekil 2.6. Adsorpsiyonun temel terimleri [37].

Gazlarin veya buharlarin kati madde ile etkilesiminde gaz taneciklerin katida
bulunan bosluklara yerlesme olayina ‘’absorpsiyon’” sdylenir. Bazi durumlarda,
adsorpsiyon ve absorpsiyon arasinda ayrim yapmak kolay degildir. Bu nedenle,
arasindaki faz transferini tanimlamak i¢in daha genel bir terim olan sorpsiyon tercih

edilir. Sekil 2.7°de adsorpsiyon mekanizmasi gematik olarak gosterilmistir [37].
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Sekil 2.7. Adsorpsiyon mekanizmasi [4].

Farkli fiziksel 6zelliklere sahip olmalarina ragmen, tiim katilarin adsorpsiyon
ozellikleri vardir. Yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip dogal kati tiirleri arasinda
komiir, kil, zeolit ve ¢esitli metal filizleri bulunur iken yapay kat tiirleri arasinda aktif
komiir, yapay zeolitler, silika jel, metal oksitler, katalizorler ve bazi 6zel seramikler
bulunur. Cozeltiden katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinmiis bir kati
sistemin karakteristik Ozelliklerinden birinin ya ya her ikisinin bir sonucu olarak
meydana gelir. Bunlar;

1. Adsorpsiyon i¢in ana itici gii¢, ¢oziiciiye gore c¢oziinen maddenin hidrofobik
ozelligidir,

2. Kat1 i¢in ¢6ziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir. Adsorpsiyona etki eden bu iki
ana faktoriin her biri degisen derecelerde etkili olabilir. Adsorpsiyondaki ana itici giic,
katinin ¢dzlinene olan ilgisinden neden olur. Bu ylizey olayi, ¢6ziinenin adsorbent
elektriksel ¢ekilmesinden, Van der Waal’s ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan neden

olur [38].

Adsorpsiyon; s1vi-s1vi, sivi-kati, sivi gaz ve gaz-kati gibi iki fazdan olusur, Bir
kati-sivi sisteminde, adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri arasinda olusan denge
durumunda, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin sivi  ve kati fazlardaki
konsantrasyonlar1 arasindaki oranti, adsorpsiyon verimi agisindan biiylik 6nem tagir.
Adsorpsiyonun iki fazi arasindaki yiizeylere ara yiizey denir. igme suyu ve atik su
aritimi, kati stvi absorpsiyon sisteminin 6nemli bir 6rnegidir. Adsorpsiyon adsorbent
ve adsorplanan madde igindeki ¢ekim kuvvetlerinden olusur. Gazlarin veya katilarin

yapist polar ise coulomb etkilesimi de gérmek miimkiindiir [4]. Adsorpsiyon, atik

17



maddelerden kirletici giderilmesinde etkin bir denge ayirma yontemidir. Maliyetinin
diisiikligii, tasarim ve uygulamasinin kolayligi, toksik kirleticilere duyarsizligi veya
zarar verici maddeler olusumuna neden olmamasi sebeplerden dolayr bulunan aritim
tekniklerinden daha st gelirligi dikkat ¢ekmektedir [4]. Adsorpsiyon ydntemin
gerceklesmesinde lic durumun meydana gelmesi sarttir.  Bunlar Sekil 2.8’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. Adsorpsiyon islemi gerceklestiren adsorbent igi ve yiizeyi [4].

1. Adsorbentin etrafin1 saran ¢oziicii sivi filmi ‘film difiizyonu’ olarak adlandirilir,
¢Oziinmiis maddeler adsorbentin ylizeyine tutunabilmesi icin Oncelikle bu filmin
icerisinden gecmesi gerekmektedir.

2. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi film difiizyonu gegisinden sonra ‘partikiil difiizyonu’
olarak adlandirilan bir ge¢is gelmektedir, Kat1 ylizeyine dogru hareket eden
taneciklerin, Mesamelerin i¢ bolgelerine yiiriiyebilmesi i¢in bu gec¢isi tamamlamalari
gerekmektedir.

3. Son asamada, bu c¢oziinenlerin adsorbent madde iizerine fiziksel kuvvetlerle

baglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin 6n kosullari tamamlanmis olur [4].
2.3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbent yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine baglh

olarak gerceklesen ii¢ tip adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir:
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Fiziksel Adsorpsiyon:

Bu tip adsorpsiyon adsorbent yiizeyi ile adsorbatlarin arasindaki zayif “Van der
Waals c¢ekim kuvvetleri’nin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Yiizeyde biriken
adsorbatlar kat1 yiizeyin belirli yerlerine baglanmaz sadece yiizey iizerinde hareketli
durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat adsorbentin yiizeyinde birikir ve gevsek bir
tabaka olusturur. Adsorbatlarin adsorpsiyon isleminde birden ¢ok tabaka olusturmasi
miimkiindiir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢cabuk gerceklesir ve tersinirdir. Diigiik
adsorpsiyon 1sist ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik ytikseldik¢e

azalir [39].

o0
VTN

Sekil 2.9. Fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi (zayif, uzun Van der Waals

baglar1) [39].

Kimyasal Adsorpsiyon:

Kati1 ylizeyi ile adsorbatlarin arasinda kimyasal bag olusursa fiziksel
adsorpsiyonun tam tersine, tek tabakali, tersinmez, katinin yalnizca aktif
merkezlerinde gergeklesen bir adsorpsiyon ¢esiti olusur, bu tip adsorpsiyona kimyasal
adsorpsiyonu denir. Yiiksek sicakliklarda, kat1 yiizeyin belirli yerlerinde gerceklesir.
Yani tanecikler ylizey lizerinde hareket etmezler. Nadiren geri doniistimliidiirler.
Tutunan maddelerin uzaklastirilmast i¢in (rejenerasyon) adsorbentin yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir. Bu tiir adsorpsiyonlarda 1s1, bir

kimyasal reaksiyonun derecesinde olup 20-100 kcal/mol’ liik bir enerjiye sahiptir [40].



Sekil 2.10. Kimyasal adsorpsiyonunun temsili gdsterimi (gli¢lii, kisa— Kimyasal

baglar) [39].

Iyonik Adsorpsiyon

Eger adsorbat ve adsorbent arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi
ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii bdlgelere tutunuyorsa o tutunmaya ‘Iyonik adsorpsiyon’
denir. Burada adsorbat ve adsorbent maddelerin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi ve
ylizeylerin birbirini gekmesi 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kii¢iik ¢capli iyonlar

daha iyi adsorplanirlar [41].

ADSORPSIYON [YON DEGISTIRME

= Metal 9
lyonu

. Modeli

Sekil 2.11. Adsorpsiyon ve iyon degistirme olaylar1 [40].
Birgok adsorpsiyon olayinda farkli adsorpsiyon ¢esitleri birlikte veya ardarda

goriilebilmektedir. Bu sebeple bir adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonu ayirt etmek zordur. Adsorpsiyon islemini ¢ogu zaman adsorpsiyon
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tiirlerinden biri ile acgiklamak kolay degildir. Bazt maddeler diisiik sicakliklarda

fiziksel, yiliksek sicakliklarda ise kimyasal olarak adsorplanabilirler [41].

2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
a) Adsorbentin miktar1 ve yiizey alani: Asorplayict madde miktarinin artmasi
adsorpsiyon veriminin artmasini getirir, bunun nedeni yiiksek adsorbent miktarlarinda
iyonlar acisindan daha biiyiik baglanma bolgeleri veya ylizey alan1 olusmasini saglar
[32]. Kat1 yiizey alaninin biiyiik olmasi adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi
demektir. Dolayisiyla adsorbentin yiizey alani biiytlidiik¢ce adsorpsiyon da artar [39].
Adsorpsiyon adsorplayict yiizeyinde gerceklesen bir olay oldugundan, yiizey alaninin
biliylimesi yiizeydeki aktif merkezlerin biiylimesine neden olur ve dolayisiyla
adsorpsiyon orani da artar. Ayrica tanecik boyutu kiigiilmesi ve katinin gozenekli
yapida olmasi da yiizey alanini arttirici etki gostererek adsorpsiyon kapasitesini arttirir.
[42].
b) Adsorbentin mesame biiyiikliigii: Adsorbentin mesame biiylikliigii artarsa
adsorplanan taneciklerin bu mesamelere birikilebilme aolasiligi artar. Diger bir degisle
bu mesamelerin artmasi adsorpsiyon kapasitesinin artmasini ifade etmektedir [4].
¢) Adsorbentin solubilitesi: Bir c¢ozeltideki taneciklerinin ¢oziicii-¢6ziinen bag
kuvveti ile 0 maddenin adsorpsiyonu arasinda ters bir iliski vardir (Lundelius kurali).
Ciinkii adsorbate ¢ozeltiden ayirmak zor olursa adsorpsiyon verimi azalir [39].
d) Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Adsorbatin molekiil biiylikliigii de adsorpsiyon
hizina etki eder [43]. Adsorbentin boyutuna bagl olarak kiigiik molekiiller kolayca
adsorbe edilirler. Dolayisiyla molekiil biiytikliigiiniin azalmas1 demek adsorpsiyonun
artmasi demektir [4].
e) Adsorbatin iyon yiikii: Kat1 yiizeyi ile adsorbatlarin iyon yiikleri ayni ise
elektrostatik itme kuvvetleri olusur, dolayisiyla birbirlerini iterler ve adsorpsiyon
negatif yone etkilenir. Ancak zit yiiklere sahip olduklarinda adsorpsiyonun
gerceklesmesine bir katki saglayarak iyon degisiminin meydana gelmesini saglarlar
[42].
f) Cozeltinin pH degeri: Cozeltinin pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Ortamin pH’I
yiiksekse adsorbent yiizeyi daha negatif hale gelir ve pozitif yiiklii bir adsorbatin
adsorpsiyonu daha fazla meydaba gelir. Ortamin pH’I diisiik ise adsorbent yiizeyi daha
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pozitif hale gelir ve negatif yiiklii bir adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir.
Bazi1 maddeler diisiik pH’da daha ¢ok iyonlasirken, bazilar1 da yiliksek pH’da daha ¢ok
iyonlagir. Adsorbat molekiillerin iyonlasarak ¢oziinmesi adsorpsiyon verimis ile dogru
orantilidir. Ortamin pH’I bu iyonlagmay1 pozitif ve negative etkileyerek adsorpsiyon
verimini etkilemektedir. Bu sebeple maksimum adsorpsiyonun gerceklesecegi pH
degeri belirlenmelidir [6].

g) Ortam sicakh@i: Adsorpsiyon islemleri genellikle ekzotermik (ortama 1s1 aktaran)
tepkimelerdir. Bu yiizden, genellikle sicaklik degeri azaldik¢a adsorpsiyon verimi
artar. Aksine islem endotermik (ortamdan 1s1 alan) bir reaksiyonsa, adsorpsiyon
sicakligin artmasi ile artacaktir [32]. Genel olarak fiziksel adsorpsiyonda yogusma
nedenile yogusma mertebesinde ortama 1s1 aktarilir, kimyasal adsorpsiyonlarda ise
kimyasal reaksiyon 1s1s1 derecesinde oldugu bilinmektedir [38].

h) Cozelti karisimlari: Bir maddenin ¢6zelti igerisinde saf olarak bulundugu Cok
bilesenli ¢ozeltiler igerisindeki durumuna gore daha fazla adsorplanir. Bunun sebebi,
tek ¢oziiciili cozeltide bulunan bu madde, ¢ozeltideki diger maddelerle olan
adsorplanma rekabetidir [39].

i) Yiizey gerilimi: Bir sivinin ylizey katmaninin esnek bir tabakaya benzer 6zellikler
gostermesinden kaynaklanan etkiye verilen addir. Yiizeydeki bir tanecige altindaki
tanecikler tarafindan uygulanan ¢ekme kuvveti, diger ortamin tanecikleri tarafindan
dengelenemez. Bunun sonucunda sivi molekiiller arasindaki mesafe azalir ve ¢ok ince
bir s1v1 zar1t meydana gelir [4, 44] . Yiizey gerilimini azaldikca yiizey genislenir, bu
sekilde adsorpsiyon daha rahat gergeklesir. Gerilimi azaltmak i¢in sivinin kendi
molekiiller arasi baglarin kirilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin

olusmasi saglanmalidir.

2.3.3. Adsorpsiyonun Kullanildig1 Prosesler

Adsorpsiyon prosesi atik su aritiminda; kabul edilmeyen koku ve tatlarin
uzaklagtirilmasi, tarim ilact uzaklastirilmasi, fenol bigimde mini toksin olusturan
bilesiklerin giderilmesi, sanayi atik sulardan temelli organik maddelerin ve renklerin
giderilmesi, birgok agir madenlerin giderilmesi, gazlarin ayrilmasi, sivilardan renk
giderilmesi, sivilarda bulunan kolloidal parcaciklar1 ve ¢oziinmiis gazlarin ayrilmasi,

sulardan kirecin uzaklastirilmasi, buhar maddelerin gaz fazindan ayrilmasi, temizleme
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tozu kalitilarinin sulardan ¢oktiirtilmesi, nitro ve klor bilesikleri benzeri spesiyal
organik maddelerin giderilmesi, TOK ve klor gereksinimin diisiiriilmesi gibi ¢esitli

amaclarla kullanilmaktadir [4, 45].

2.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Degismez sicaklikta adsorbent yiizeyinde adsorba edilmis taneciklerin dengede
miktar1 ile ¢ozelti fazindaki derisimi arasindaki iliskiyi gosteren bagintilara veya
egrilere adsorpsiyon izotermleri denmektedir [46]. Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda

yaygin olarak kullanilan bazi izoterm modelleri incelenmistir [1].

Langmuir izoterm modeli:

Langmuir izotermi, birden fazla sayida birbirine benzeyen noktalardan
meydana gelen bir ylizeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu agiklamakta tanilan en iyi
izoterm modelidir. Bu model kati1 yiizeyindeki adsorpsiyon isleminde enerjinin sabit
oldugunu ve adsorbent yiizeyindeki adsorplanan molekiillerin hareketinin miimkiin
olmadigint kabul etmektedir. Langmuir izoterm modeli esitligi asagida verildigi
gibidir [47].

Ce/qe = 1/qmax KL+ Ce/ qmax (2.1)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide bulunan maddenin derisimi (mg/L)
ge: Birim adsorbent iizerine tutunan madde miktar1 (mg/g)
Kv: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g).

gmax: Dengede tutunan adsorbat miktar1 (mg/g)

Bu modelde adsorpsiyon, adsorbat baglangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer
bir sekilde artar. Maksimum doyma noktasina ulasildiginda ylizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi
adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar ile dogru
orantili iken, desorpsiyon hizi yiizeydeki adsorplanmis molekil sayisi ile dogru

orantilidir [4]. Sekil 2.12°de Langmuir izoterm modeli temsili olarak gosterilmistir.
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Weber ve Chakkravarti tarafindan 6nerilen, ayirma sabiti ve parametresi olarak
adlandirilan, Rr degeri Langmuir izoterminin karakteristlik 6zelligini belirlemede
kullanilir. RL, Esitlik 2.2°de verildigi gibi hesaplanmaktadir [48].

Ry = 1/1+K1LCy (2.2)
Co: Cozelti baslang: derisimi (mg/L)
Rr Langmuir ayirma faktoriine bakilarak, se¢ilen adsorbentin uygunlugu tespit edilir.

Ri>1 uygun degildir, Ri=1 dogrusal, 0<RL<I uygundur, RL=0 tersinmez
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Sekil 2.12. Langmuir izoterm modeli- Alt1 adsorpsiyon sevyesinin sematik gosterimi

[46]

Freundlich izotermi:

Freundlich esitligi, Almanyali fizikokimyaci “Herbet Max Finlay Freundlich”
bilim adami tarafindan 1906 yilinda tiiretilmistir ve tanilan en kadim adsorpsiyon
izotermidir. Ozellikle temiz ve heterojen kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin
gecerlidir [2]. Freundlich izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyon modeldir [1]. Freundlich
izoterminin uyumlugu i¢in tutunma olaymnin fiziksel olamasi gerekmektedir [49].
Freundlich ¢ozeltilerin adsorplanmasini asagidaki esitlik 4 seklinde yazilabilir [50].

Log qe =log K¢ + 1/n Log C. (2.3)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

1-( I/n) 1 l/n//

Kr(mg g), ve n:Freundlich sabitleridir

24



Log ge’ye karsi log Ce grafigi cizilirse egimden ve kesim noktasindan sirasiyla
I/n ve Kr sabitleri bulunur. Eger bu sabitler yliksek degerde hesaplanirlarsa,
adsorbentin tutunmaya egilimi ve tutunma kapasitesinin yliksek oldugu ifade edilir.
Burada n degerinin 1 ile 10 arasinda bulunmasi adsorpsiyonun iyi oldugunu bize
sOyler. Adsorbent ylizeyinin heterojenligini 0-1 aras1 degerleri olan 1/n etkeni anlatir.
Bu etken ne kadar kiigiik ve sifira yakinsa, ylizeyin o kadar daha fazla heterojen oldugu
anlagilir [51]. Bu izoterminin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon yontemlerde

Langmuir izoterime nisbeten daha elviriglidir [39].

Dubinin-Radushkevich izotermi:

D-R izotermi en ¢ok adsorbbentin karakteristik gozenekliliginin yani sira
heterojen bir yiizeye olan goriiniir adsorpsiyon enerjilerini (6zellikle gozenekli
adsorbentlerde) tahmin etmek i¢in test edilir. D-R izoterm modeli esitligi asagida
verildigi gibidir [1].

In qc = Inqp — B €% (2.4)
e=R;TIn (1 +1/C¢) (2.5)

Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbent-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterme gore,
tabakadaki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak azalmaktadir. Temkin
izoterm modeli esitligi asagida verildigi gibidir [1].

qe = Bt X In(Kt ) + Bt X In(Ce) (2.6)
Br=RT/bt (2.7)
In(qe ) = In(qm) + B x €% (2.8)

2.3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon isleminin zamana bagliligina denmektedir.
Adsorpsiyon kinetigi adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesime ve sistem kosullarina
baghdir. adsorpsiyon isleminin hizina etki eden basamaklarin belirlenmesinde

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi ¢ok énemlidir [40].
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Herhangi bir maddenin molekiillersnin adsorpsiyonu asagidaki basamaktan
olustugu kabul edilmektedir [49, 52].

1) Gaz veya siv1 fazlarda bulunan adsorbat, adsorbenti kaplayan bir film tabakasi
siirina dogru difilize olur (film difiizyonu).

2) Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbentin
gbzeneklerine dogru ilerler.

3) Daha sonra adsorbentin gbdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler (tanecik i¢i difiizyon).

4) En son olarak da adsorbat molekiillerinin adsorbentin gézenek yiizeyine tutunmasi
meydana gelir ki bu adim ¢ok hizli gergeklesir.

Adsorpsiyonun gercelestigi faz durgun ise 1. basamak yavas olur ve
adsorpsiyon hizin1 belirler. Dolayisiyla fazda hareket ettirilirse, yiizeyin tabaka
kalinlig1 azalir ve adsorpsiyon hizi artar. Eger bu basamakta karistirma yapilirsa
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamaklar kesinlikle 2. ve 3. basamaklar olacak ¢iinkii
4. Basamak asir1 derecede hizli olacaktir. 2. basamagi adsorpsiyon prosesinin ilk
birka¢ dakikasini, 3. basamaksa adsorpsiyon prosesinin geri kalan uzun olan siiresinde
meydana gelir. Adsorpsiyon gecek manede etkileyen basamak, 3. basamagin
olabilecegi konusulabilir. [49].

Yalanci birinci ve yalanci ikinci mertebe kinetik modellerini kullanarak, tim
adsorplama asamalar1 kapsayan tutunma hiz sabitleri elde edilir. Bu sekilde, birinci
mertebeden kinetik model Esitlik 2.9°deki gibi gosterilmektedir [53].

In(qe-qt )=1n qe- k1 t (2.9)
Burada ki, birinci derece Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™'); qi, herhangi
bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mol/g); ve t, zamandir (dak).
Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi [53].
t/q¢ =1/k2 qe +1/qe (2.10)
Esitlikleri ile hesaplanmistir. Burada ge ve qt adsorplanan metilen mavisi miktarin

(mol/g), t zaman (dak) k ikinci derece hiz sabitini (g/mol/dak) ifade etmektedir.

2.3.6. Adsorpsiyon termodinamigi
Adsorpsiyonun kimyasal mi fiziksel mi belirlenmesi onemlidir. Kimyasal

adsorpsiyonda, etkilesim kimyasal bag olustururken, fiziksel adsorpsiyon, Van Der
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Waals kuvveti gibi zayif etkilesimlerden meydana gelmektedir. Hem fiziksel hem de
kimyasal adsorpsiyon, standart gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi
(AH®) ve entropi degisimi (AS°) i¢eren termodinamik parametreler aracilifiyla ayirt
edilebilir.

Standart AG negatif oldugunda kimyasal tepkimeler kendili§inden meydana
geler. Eger serbest enerjide bir degisiklik olmazsa (AG=0) adsorpsiyon tersinir
islemler veya denge halinde olur. Ancak AG’nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin
artacag1 anlamina gelmektedir. Gibbs-Helmbholtz esitligi asagidaki sekilde yazilabilir.

AG®=AH° - TAS® (2.11)
AG°=-RTInKp (2.12)
Kq = (Co- Ce)/Ce x V/m (2.13)

Burada, AG®: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH®: Standart
entalpi degisimi (kJ/mol), AS°: Standart entropi degisimi (kJ/molK), T: Mutlak
sicaklik (K),Kq: sistemin denge sabiti, Ci= Baglangigtaki ¢ozelti konsantrasyonu (M),
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (M), V: Cozelti hacmi (mL),
m: Adsorbent miktar1 ve R : Gaz sabiti (J/mol K)’dir

Yukaridaki esitliklerden yola ¢ikarak asagidaki Van’t Hoff esitligi tiiretilebilir:

AG°=-RTInKd = AH-TAS® (2.14)
InKq= AS°/R -AH°/RT (2.15)
InKa4 ile 1/T arasinda bir grafik ¢izilirse bir dogruluk egim verir. Bu dogrunun

egiminden AH, kesim noktasindan da AS degerleri bulunabilir [1, 55].
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3. ONCEKI CALISMALAR

Suheda Katar (2016) c¢alismasinda, asidik materyal temizleme tozundan
ayirilan fungus Talaromyces aculeatus (AMDC-14) adsorbent olarak kullanilmustir.
Bu materyali kullanarak tekstilde kullanilan ve atig1 ¢evreye zarar verici olan bazi
boyar maddelerin “Reaktif Mavi 13 (RM13), Reaktif Mavi 72 (RM72), Reaktif Sar1
85 (RS85) ve Reaktif Turuncu 13 (RT13)” tutulmasi incelenmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda adsorpsiyonu etki eden bazi parametrelerin deneyleri yapilip etkin
degerleri bulunmustur. Bu boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in optimum kosullari:
adsorpsiyon miktar1 (1-2) g/L aras1, pH 2, siire 120 dak ve sicaklik (30-40) °C aras1
belirlenmistir. Daha sonra izoterm, termodinamik, SEM ve FTIR analizleri yapilmustir.
Incelenen boyar maddelerin tiimiinde, freundlich izoterme gdre langmuir izotermi
daha ¢ok uyumluk géstermistir. Termodinamik ¢alismalar1 sonucunda her dort boyar
madde kendiliginden, RM72 disinda tiim boyalarin endotermik, oldugu tesbit
edilmistir. Calisma sonucunda kurutulmus AMDC-14’nin iyi ve etkili bir biyosorbent

oldugu yorumlanmustir.[56].

Melda Bolat (2015) ¢alismada, kitosan ile immobilize edilmis yerfistigi kabugu
(KIYK) kullanarak Asit kirmizist 1 (AKI)’nin biyosorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyon calismalarda hem kesikli sistemde hem de siirekli sistemde bazi
parametreler yapilmistir. Adsorbent miktar, pH etkisi, konsantrasyon etkisi, sicaklik
ve yabanci iyon deneyleri kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Adsorbent miktari,
¢ozeltinin akis hiz1 ve desorpsiyon deneyleri siirekli sistemlerde gerceklestirilmistir.
Yapilan Deneyler verilenine gore incelenen adsorpsiyon isleminde adsorbent miktar,
adsorpsiyon sliresi ve baglangic pH parametreleri biliyiikk bir rol oynemektadir.
Optimum adsorbent miktar1 0,2 g/L ve etkin pH degeri 2’de bulunmustur. En yiiksek
adsorpsiyon orant % 91.5 olarak elde edilmistir. Yapilan kinetik ¢alisma sonucunda
biyosorpsiyonun ikindi-dereceden bir modele uydugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak
kullanilan (KIYK) adsorbentin AK 1 boyar maddenin atik sulardan uzaklastirilmasinda
etkili oldugu séylenmistir [57].

M.Fatih Goziikizil (2013) ¢aligmasinda, biyodorpsiyon ve fenton-foto frnton

giderim yontemi ile tekstil sanayide kullanilan remazol red ve remazol yellow boyar
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maddelerinin giderimi incelenmistir. Biyosorpsiyon deneylerinde aygigek kiipesi
biyosorbent olarak kullanilkmistir. Calisilan parametreler (Adsorbent miktar: etkisi,
pH etkisi, siire etkisi, konsantrasyon etkisi, sicaklik etkisi ve elektrolit etkisi)
sonucunda belirlenen optimum degerlerde adsorpsiyon yiizdesi remazol red igin %71
ve remazol yellow i¢in %70 olarak bulunmustur. Daha sonra kinetik, izoterm, ve FTIR
spektrum analizleri yapilmistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir
izoterme uyumlugu gézlenmistir. Fenton ve foto-fenton yontemi kapsaminda calisilan
parametreler (Demir siilfat miktari, hidrojen peroksit miktar1 ve pH etkisi) sonucunda
etkin degerler belirlenip, remazol red i¢in %98 ve %99, remazol yellow icin %85 ve

%87 olarak adsorpsiyon yiizdeleri bulunmustur. [58].

Hiiseyin Ozkan Cancelik ve digerleri (2017) calismasinda kullanilan ve
Erzincan®dan izole edilen P. ostreatus mantarinin, tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan Direct Black 22 azo boyasinin biyosorbsiyonu—biyodegredasyonu ve bu
amagla fonksiyon gosteren enzimlerin aktiviteleri arastirilmistir. Ayrica ozellikle
tekstil boya endiistrisinde kullanilan ve bu isletmelerden ¢evreye birakilan atik su
igerisindeki onemli kirlilik faktorii olan sentetik boyar maddelerin diisiik maliyetle ve
kisa siirede biyolojik olarak aritilmasi amaglanmistir. Sonug olarak, polifenol oksidaz,
lakkaz, mangan peroksidaz ve lignin peroksidaz gibi enzimlerin azo boyalarin giderimi
lizerinde etkili sonuglar verdigi gozlenmistir. Ozellikle lakkaz enziminin aktivitesi
yiiksek ¢ikmistir. Ayrica aritim tizerine farkli kerestecilik atiklarinin da besin kaynagi
olarak kullanimi1 denenmis ve P. ostreatus“un iizerinde ¢iiriik¢iil olarak yasadig1 agac
tiirlerinin kabuk kisimlarin1 mikro partikiil haline getirdigi ve boyarmadde giderim

ortaminda kullandig1 belirlenmistir [59].

Jianguo ve ark. (2018) tarafindan, Ganoderma lucidumnin kiiltiirtinden kalan
atik olan Ganoderma lucidumnin kullanilan pargalar1 (SSGL), ilk defa, {i¢ tipik boyar
maddenin (malahit yesili, safran T ve metilen mavisi) adsorpsiyonunda biyosorbent
olarak kullanilmistir. SSGL, hidroksil ve karbonil gruplarinca zengindir. Adsorpsiyon
termodinamigi ve kinetik calisilmis, SSGL’nin su ve atiksulardan bu ii¢ boyanin
uzaklastirllmasinda etkili biyoorbent olabilme potansiyeline sahip ve ¢evre dostu

oldugu belirtilmistir. Deneysel veriler en iyi Langmuir and Freundlich isotermleri ile
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uyumlu bulunmustur. Boyalarin SSGL yilizeyine tek tabaka seklinde yerlestigi,
adsorbsiyonun kendiliginden ve kimyasal oldugu saptanmistir. Adsorpsiyonun kisa
zamanda dengeye ulastig1 yani hizli oldugu ve ikinci mertebe kinetik modeline uydugu

saptanmustir [60].

Muhammed Kamil Oden (2019) arastirma c¢alismasinda, dogada bulunan ve
dogal olarak beslenen bazi mantarlarin ¢evre kirliligi aritiminda rol oyniyabilirligi
arastirilmistir. Bilimsel edebiyatta bulunan mantar inceleyen bazi arastirmalar dikkate
alinip ve bu aragtirmalarin yontem, mantar ve optimizasyon kritikleri kiyaslanmustir.
Calisma degerlerinden yararlanarak bu mantarlarin ne tiir kirleticileri giderdigi
incelenerek paylasilmistir. Sonug olarak bu ¢aligmada “Pleurotus” mantart tiirleri en
cok tercih edisdigi ve adsorpsiyon parametrelerden elde edilen optimum degerlerde

yiiksek kirletici adsorpladigi goriilmiistiir [35].
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal

4.1.1. Biyosorbent

Kiltir mantar1 (Agaricus Bisporus) diinyada ve Tirkiye’nin g¢esitli
bolgelerinde hem dogal olarak hem de yapay olarak iiretilmektedir. ABm yapay
ortamda ¢ok kolay iiretilmesi ve tarih ilerledik¢e liretiminin daha ¢ok artmasi ile uygun
hammadde bulma olanag1 arastiricilarin  dikkatint ¢ekmektedir. Bu calisma
kapsaminda, Tiirkiye pazarlarinda kolay ve ucuz olarak bulunabilen ABm temizleme

ve kurutma iglemleri uygulayarak adsorbent elde edilmeye ¢alisiimistir.

Mantarin iki boliimlerinde (sap, sapka) adsorpsiyon verimlerinin farkl
olabilecegi diisiiniildiigiinden, temin edilen ABm’nin bir kismi bir biitiin olarak
kullanilirken, diger mantarlar sadece sap ve sadece sapka seklinde ikiye boliindii. Bu
ii¢ cesit (biitlin mantar, mantarin sapi, mantarin sapkasi) ayri ayri kii¢iik pargalar
halinde eldiven ile dograndi. Bu pargalar etiivde 50°C'de 24 saat bir zaman igerisinde
kurutuldu. Bu kuru mantarlar porselen havanda 6giitiilerek 0,125 mm elekten gecirildi

ve adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak iizere hazir hale getirildi (Sekil 4.1.).

Sekil 4.1. Dogranmis mantar ve etiivde kurutulan mantarlar.

4.1.2 Azo Boyarlar

Yapilan ¢alismada adsorbe edilen madde olarak, Azo boyar maddeleri olan

DB2 ve DO26 se¢ilmistir. Endiistride baslica kullanim alan1 Tekstil boyamadir. Bazik
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boyar maddeler olan DB2 (C32H21N6Na3011S3) ve DO26 (C33H22N6Na209S2)’ her
ikisinin molekiil yapisinda azo grubu bulunur ve bu grup azo boyar maddesi olarak
adlandirmalarina sebep olur. DB2 (Trisodium,5-amino-3-[[4-[4-[(7-amino-1-
hydroxy-3sulfonatonaphthalen-2- yl)diazenyl]phenyl]phenyl]diazenyl]-4-
hydroxynaphthalene-2,7 disulfonate.). molar kiitle 830.7 g/mol [61]. DB2’nin yapist
Sekil 4.1.b’de gosterilmistir.

DO26’nin Molekiil agirligi 756.67 g/mol, bilimsel ismi [Disodium, 4-hydroxy-
7-[(5-hydroxy-6-phenyldiazenyl-7-sulfonaphthalen-2-yl) carbamoylamino]-3-
phenyldiazenylnaphthalene-2-sulfonate.] [62]. DO26’nin yapist Sekil 4.1.b’de

gosterilmistir

Na®

HN

HyN

n

0

I

Na'

Sekil 4.1.a. DB2 yapis1 [61].
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CF ) N@
Sekil 4.1.b. DO26 yapis1 [62]
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4.1.3 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

° Direkt Blue 2 (C32H21N6Na3O11S3).

o Direkt Orange 26 (C33H22N6Na209S2).

o Kiiltiir mantar1 (Agaricus Bisporus).

. Potasyum bromiir (KBr).

. Hidroklorik asit (HCI)

. Sodyum hidroksit (NaOH).

. Aseton (C3HeO). (%99)

o Hidroklorik asit (HCI) (% 30-33 luk d:1,150-1,160 g/cm®)
o Nitrik asit (HNO3) (% 65 ma:63,01 g/mol)

o Etiiv (DRY-Line, WR 16-100°C).

. Calkalamali su banyosu (GFL 1083).

. pH metre (Hanna HI 221).

. Manyetik 1siticili karistirict (IKA RCT BASIC).

. Hassas terazi (Sartorius AX224).

o UV-vis spektrofotometre (SHIMADZU UV-1800).

J FT-IR spektrofotometre (Spectrum BX FT-IR Perkin Elmer)
o Santrifiij (Hettich EBA-20, Almanya).

o Porselen havan

. Elek (Agrega 0,125 mm).

4.2. Yontem

4.2.1. Boya Cozeltilerinin Hazirlanmasi:

DB2 (pH 8,56) ve DO26 (pH 9) bazik boyalardir. Deneysel ¢calismalarda DB2
stok ¢ozeltisi 0,4153 g toz boyar madde 50 ml saf su igerisinde ¢oziilerek, DO26 boyar
madde ise 0,3783 g toz boyar madde 50 ml saf su igerisinde ¢oziilerek her bir boya

icin 0,01 M konsantrasyonlu ¢ozeltiler hazirlanmstir.
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4.2.2. DB2 ve DO26 nmin spektrofotometrik tayinleri

Renk analizlerinin yapilabilmesi i¢in gerek DB2 gerekse DO26’nin etkin dalga
boyular1 tesbit edildi. Sekil 4.2.2.a’da DB2’nin ve Sekil 4.2.2.b. da DO26’nin dalga
boyu taramasi nihayetinde, tayin edilen dalga boyu taramasinin spektrum ekran
gorilintiisii sunulmustur. Dalga boyu tarama islemi nihayetinde DB2 ¢ozeltisi i¢in

570.5 nm dalga boyu, DO26 i¢in 495 nm dalga boyu belirlenmistir.

570,5 nm
4
<T

o nm =

Sekil 4.2.2.a DB2'nin spektrumu.
495 nm

4
<

nm

Sekil 4.2.2.b DO26'nin spektrumu.
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4.2.3. DB2 Cahsmalan

Hazirlanan stok ¢ozelti 0,01 M’den 0,5x104M, 1x10“4M, 1,5x10*M, 1,75x10-
*M, ve 2x10™*M boya konsantrasyonu olacak sekilde seyreltmeler yapildi. Cézeltilerin
absorbanslar1 spektrofotometrede 570,5 nm dalga boyunda okunarak absorbans
degerleri elde edildi. Absorbans degerlerinden konsantrasyon degerlerine gegebilmek
icin kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 4.2.3).

1,8 T
16 T y =0,0102x - 0,0112
14 + R? = 0,9995
1,2 +
1 T .
0,8 + R "
06 + e
04 + o
02 +
0 : : : |
50,00 100,00 150,00 200,00
mg/L

Absorbaans

Sekil 4.2.3. DB2 boyar kalibrasyon Grafigi

4.2.4. DO26 Calismalan

Baslangicda hazirlanan stok ¢ozeltiden boya konsantrasyonu 2,5x10° M, 5x10°
M, 7,5x10°% M, 8,8x10° M ve 10x10° M olacak sekilde seyreltmeler yapildi.
Hazirlanan numunelerin spektrofotometrede 495 nm dalga boyunda okunarak
absorbans degerleri elde edildi. Elde edilen absorbans degerlerinden konsantrasyon

degerlerine gegebilmek icin kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 4.2.4).
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Sekil 4.2.4. DO26 boyar kalibrasyon grafigi.

4.3. FTIR Analizleri

Mantar lizerinde DB2 ve DO26 boyar maddelrinin tutulumunu tespit etmek ve
yapisinda meydana gelen degisimleri belirlemek amaci ile: 1) mantarin deney oncesi
2) DB2 ve DO26 cozeltilerini 3) deney sonrast mantar+DB2 ve 4) deney sonrasi
mantar+D0O26 FTIR spektrumlar 4000-600 nm araliginda alinmistir. Analiz 6ncesi

KBr ve numuneler 6nceden 2 saat 95°C sicakliginda etiivde kurutulmustur.

4.4. Biyosorpsiyon Calismalari

4.4.1. DB2 Calhismalan

4.4.1.1. Biyosorbent Miktar Etkisi

Standart sartlarda (25 °C, 1 atm), biitiin mantar, mantarin sap1 ve mantarin
sapkast olmak {izere bu ii¢ tlir kuru mantarlardan, her biri i¢in 6 adet pet su sise
hazirlamakla beraber bunlarin igerisine, 0,05 g, 0,1 g, 0,15 g, 0,2 g, 0,25 gve 0,3 g
mantar tartarak 10 mL’lik 8,56 pH ’li ve 0,0005 M konsantrasyonlu boyar madde
eklendi. 1 adet pet su siseye esdeger hacimde saf boyar madde ekleyerek kor olarak
kullanildi. Bu pet siseler iki saat boyunca c¢alkalama cihazinda ¢alkalandi. Calkalama
isleminden sonra 8 dakikalik 60 rpm hizda santrifiij cihazinda santrifiijdendi, ardindan

570 nm dalga boyunda UV spektrum cihazinda absorbanlar1 alindi.

4.4.1.2. pH Etkisi
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Standart kosullarda (25 °C, 1 atm). Sap, sapka ve biitiin mantarlar1 her biri i¢in
7 adet pet su sise ayarlayarak, iclerine miktar parametre deneyleri sonunda se¢ilmis
olan degerde (0,15 g biitlin i¢in, 0,2 g sap ve sapka i¢in) mantar tartarak, pH 3-9
araliginda 0,0005 M konsantrasyonlu 10 mL boyar madde eklendi. 1 adet pet su sise,
icine ayni hacimde pH’1 8,5 olan saf stok boyar maddeden ekleyerek kor olarak
ayarlandi. Bu pet siseler iki saat calkalanma, 60 rpm hizda 8 dak santrifiijliime
sonrasinda 570 nm dalga boyunda UV spektrumlar1 alindi. Adsorpsiyon isleminden
sonra adsorpsiyon Onceye gore azo boyar madde ¢ozeltisinin pH degisimini dlgmek

i¢in santrifiij sonrasi duru fazlarin pH’lar1 da 6lgiildii.

4.4.1.3. Calkalama Siiresinin Etkisi

Standart sartlarda her bir mantar i¢in 12 adet pet su sisesi i¢ine, optimum
miktarda (0,15 g biitiin i¢in, 0,2 g sap ve sapka i¢in) mantar, optimum pH’ da (pH 5)
boyar madde eklendi. Eklenen boyar maddenin hacmi 10 ml, konsantrasyonu 415
mg/L. Kor hazirlamasinda 1 adet pet siseye esdeger hacimde saf stok boyar madde
eklendi. Bu pet siseler sirasiyla 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300 ve 360 dak
seklinde ¢alkalama cihazinda calkalandi. Calkalama isleminden sonra 60 rpm hizda 8
dakikalik santrifiij cihazinda santrifiijdendi. Ardindan 570 nm dalga boyunda UV

spektrum cihazinda absorbanlar1 alindi.

4.4.1.4. Konsantrasyon Etkisi

Bu parametre standart kosullarda, optimum miktar (0,15 g biitiin, 0,2 g sap ve
sapka), optimum pH (pH 5), optimum siire (60 dak) degerleri kullanarak yapildi. Sap,
sapka ve biitiin mantar her biri i¢in 7 adet pet su sisesi ayarlandi. 10 mL hacimli 0,8x10
M, 1x10*M, 2x10*M, 3x10*M, 4x10*M, 5x10*M, 6x10* M, 8x10* M, ve 10x10°
* M derisimlerde ¢ozeltiler hazirlandi. Her bir konsantrasyon igin 1 adet kér ¢dzelti
hazirlandi. Calkalama isleminden sonra 60 rpm hizda 8 dakikalik santrifiij cihazinda

santrifiijlendi, ardindan 570 nm dalga boyunda absorbanlar1 alind1.
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4.4.1.5. Sicaklik Etkisi

Tiim parametrelerin optimum degerlerini kullanarak (0,15 g biitiin, 0,2 g sap
ve sapka), pH 5, 60 dakika, 0,0004 M)) ve 10 °C, 15 °C, 20°C, 25 °C, 30 °C ve 35°C
sicakliklarda sicaklik deneyleri yapildi. Her bir sicaklik i¢in ayr1 bir kor ¢ozelti
ayarlandi. Cozeltiler deney sonrasi 60 rpm hizdaki 8 dakikalik santrifiijliime bitince

hemen absorbanslar alindi.

4.4.2. DO26 Cahsmalan

4.4.2.1. Adsorbent Miktar Etkisi

Standart kosullar altinda 6 adet pet siseye 0,05 g, 0,1 g, 0,15 g, 0,2 g, 0,25 g ve
0,3 g kuru mantar tartarak, 9 pH’l1, 0,0005 M konsantrasyonlu DO26 boyar maddeden
10 mL direkt eklendi. 1 adet pet siseye esdeger hacimde saf boyar madde eklendi ve
kor olarak kullanildi. Standart sartlarda yapilan deneyde 120 dakikalik ¢alkalama, 60
rpm hizda 8 dakikalik santrifiijliime sonras1 495 nm dalga boyunda absorbanslari

alindi.

4.4.2.2. pH Etkisi

Normal sartlarda 7 adet pet sise icerisine 0,15 g (optimum miktar) tartarak,
pH3-9 araliginda 0,0005 M konsantrasyonlu 10 mL boyar madde eklendi. 1 adet pet
sise, icine ayn1 hacimde pH’i 9 olan saf stok boyar maddeden ekleyerek kor olarak
ayarlandi. Bu pet siseler i¢indeki numunelerin, 120 dakika calkalanma, 60 rpm hizda
8 dak santrifiijliime sonrasinda 495 nm dalga boyunda absorbanslar1 alindi. Santrifiij

sonrasi duru fazlarin pH’lar1 de 6l¢iildii.

4.4.2.3. Calkalama siirenin Etkisi

Normal kosullarda 12 adet pet su sisesi i¢ine, optimum miktarda (0,15 g)
mantar, optimum pH’te (pH 4) boyar madde eklendi. Eklenen boyar maddenin hacmi
10 ml, konsantrasyonu 0,0005 M olarak ayarlandi. Kor hazirlamasinda 1 adet pet
siseye esdeger hacimde saf stok boyar madde eklendi. Bu pet siseler sirastyla 2, 5, 10,
15,20, 30, 60, 120, 180, 240, 300 ve 360 dak seklinde ¢calkalama cihazinda ¢alkalandi.
Calkalama isleminden sonra 60 rpm hizda 8 dakikalik santrifiij cihazinda

santrifiijlendi. Cozeltilerin konsantrasyonlar1 tayin edildi.
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4.4.2.4. Konsantrasyon etkisi

Bu parametre standart kosullarda, optimum miktar (0,15 g), optimum pH (pH
5), optimum siire (60 dak) degerleri kullanarak yapildi. 7 adet pet su sisesi ayarlandi.
10 mL hacimli 0,3x10* M, 0,4x10“ M, 0,6x10* M, 1x10* M, 2x10* M, 3x10™ M,
4x104M, 5x10*M, 6x10*M, 7x10*M ve 8x10* M derisimlerdi ¢ozeltiler hazirlandi.
Her bir konsantrasyon i¢in 1 adet kor ¢6zelti hazirlandi. Calkalama isleminden sonra
120 rpm hizda 8 dakikalik santrifiij cihazinda santrifiijlendi ve ¢dzeltilerin

konsantrasyonlari tayin edildi.

4.4.2.5. Sicaklik Etkisi

Tiim parametrelerin optimum degerlerini kullanarak (0,15 g mantar, pH 5, 60
dakika, 0,0004 M) ve 10 °C, 15 °C, 20°C, 25 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda
sicaklik deneyleri yapildi. Her bir sicaklik i¢in ayr1 bir kor ¢ozelti ayarlandi. Cozeltiler

deney sonrasi santrifiijlendi ve 6lgiimleri alindi.

4.4.3. Kinetik Calismalar

Her iki mantar tiirii i¢in gerceklestirilen farkli zamanlardaki (2, 5, 10, 15, 20,
30, 45, 60, 120, 180, 240, 300. dakika) adsorpsiyon islemleri gormeyen ve géren boyar
madde konsantrasyonlar1 arasindaki farki hesapliyarak tutunan boya miktarlar
bulundu. Sonugtaki verilerden yaralanarak birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetik
modellerine uyumlugu non-lineer regresyon analizi ile belirlendi. Daha sonar kinetik
modellerin sabitleri hesaplanarak, adsorpsiyon kinetigi lizerinde yorumlar yapilmaya

calisildi.

4.4.4. izoterm Calismalar

Adsorbent iizerindeki adsorpsiyon denge durumunun belirlenebilmesi igin,
igerisinde (DB2: 0,15 g biitlin, 0,2 g sap ve sapka, DO26: 0,15 g)’ ser kuru mantar
bulunan pet siselere sirasiyla 0,8x 104 M, 1x 104 M, 2x10* M, 3x10*M, 4x10“M, 5
x10*M ve 6x10*M DB2 ve DO26’dan da 10 mL 0,3x10*M, 0,4x10*M, 0,6x10™* M,
1x10* M, 2x10* M, 3x10* M, 4x10* M ve 5x10* M ¢odzeltileri hazirlanarak yapilan
(DO26 ve DB2 Biitiin i¢in 0,15 g, DB2 Sap ve Sapka icin 0,2 g mantar) deney sonuglari
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kullanilarak Langmuir, Freundlich, DRK ve Temkin izotermleri modellerine

uyumlugu arastirildi.

4.4.5. Termodinamik Calismalar

Adsorpsiyon termodinamik niceliklerinin belirlenebilmesi amaciyla 10°C,
15°C, 20°C, 25°C ve 30°C sicakliklarda yapilan c¢aligmalarin verileri kullanildi.
Esitliklde belirtilen 1/T ye kars1 InKp degerlerinin grafikleri olusturuldu ve bdylece

adsorpsiyon prosesinin termodinamik degerleri (AG®, AS° ve AH®) hesaplandi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez ¢alisma kapsaminda biyosorbent olarak kullanilan ABm, Manisa Pazar
yerinden satilamayan kalan mantarlar olarak alinmistir. Sularda kanserojen gibi bir¢ok
tehlike yaratan boyar maddelerin uzaklastirilmasi ve ABm’nin adsorbe etme kapasitesi
incelenmistir. DB2 ¢alismasinda mantar Sapi, mantar Sapkasi ve Biitiin mantarlar ayri
ayri denenmistir. DO26 boyar madde deneyleri sadece biitiin mantarlarla yapilmistir.
Tim adsorpsiyon deney kitlerinde, boyar maddenin sulu ¢ozeltisinden
uzaklastirilmasinda; adsorbent miktari, pH, calkalama siiresi, boya konsantrasyonu ve

sicaklik etkileri ¢aligilmistir.

5.1. FTIR Analizi
Saf ABm’nin spektrumu Sekil 5.1.a’de, DB2 ve D026 ’nin spektrumlar1 Sekil
5.1.b ve Sekil 5.1.c’de ve DB2’nin ABm {izerinde tutulmus ve DO26’yi tutmus ABm

spektrumlari ise Sekil 5.1.d ve Sekil 5.1.e’de verilmistir.
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Sekil 5.1.a. ABm FTIR spektrumu.
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Sekil 5.1.c. DO26 FTIR spektrumu.
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Sekil 5.1.d. DB2’yi tutmus ABm FTIR spektrumu.
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Sekil 5.1.e. DO26’yi tutmus ABm FTIR spektrumu.
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Spektrumlar 400 cm™ ile 4000 cm™ Araliginda alinmustir. Sekil 5.1.a’deki
FTIR spektrum incelendiginde ABm yapisinda serbest hidroksil gruplari
bulunmaktadir. Ancak bu gruplar, ABm molekiiler yapisinda yer almaz dolayisiyla
mantarin FTIR analizde ihmal edildi [4]. Hidroksil igeren yapi; fenol, alkol ve
karboksilik olabilir [63]. ABm fonksiyonel gruplari arasinda -COOH, OH", CH3-O- ve
R-O-R gruplari bulunur [64]. 3364 cm™'- 3426 cm™! bandinda aras1 birlesen pikler OH,
NH ve NH: gerilimlerinden, 2927 cm™! bandinda gériilen pik serbest -CH3, =CH: ve
—CH>CHj gibi alkil gruplardan gelmis olabilir [65]. Genelde 3000-2700 cm™! bantlarda
bulunan pikler metil ve metilene karsilik geldigi ve adsorbentin hakkinda ¢ok bilgiler
verdigi konusulur. 3000-2700 cm™' dalga boyu bolgesindeki piklerdeki bilesim alifatik
zincirler, halkaya bagli metil ve metilen titresimlerinden sekillenmistir [66]. 1648 cm’
! >deki pik aromatik C=C titresimine aittir [67]. Cogunlukla 1300-1000 cm™!’larda
bulunan bantlar, A-R halka yapisinin C-H baglarinin diizeyindeki acisal deformasyona
karsilik gelir ve karboksilik asidin C-O baginin eksenel deformasyona (1320 ve 1210
cm-1 bolgelerde rastlanir) denk gelir. O-H agisal deformasyonu ve fenollerde C-O
eksenel deformasyonu arasindaki etkilesime (1260 ve 1180 cm! arasinda goriinen) ve
C-O-H agisalligina dayandirilmistir. Karboksilik asidin deformasyonu 1440 ve 1395

cm’! bolgesinde goriiniir [68].

Sekil 5.1.b’de DB2’nin FTIR spektrumu incelendiginde 3550 cm™ ve 3479 cm™
’de gdzlemlenen ikili pik NH2 gerilme bandindan ileri gelmektedir [69]. 3413 cm™’da
gozlemlenen pik OH gerilme bandindan kaynaklanmaktadir [69]. 3200 cm™ ¢ivari
gozlenmekte olan pikler =C-H gerilme bandindan ibarettir [70]. 1637 cm™ ve 1617
cm’de gdzlemlenen ikili pik aromatik C=C banda aittir [71]. 1491 cm™’deki pik N=N
grubuna ait piktir [70]. 1129 cm™ ve 620 cm™’lardaki pikler S=O’un pikleridir[72].
1000 civarinda bulunan piki ise C-N gerilimidir [70].

Sekil 5.1.c’de DO26’nin FTIR spektrumu incelendiginde 3558 cm™ ve 3479
cm’de gdzlemlenen pikler NH gerilme bandindan ileri gelmektedir [69]. 3407 cm”
Pda gozlemlenen pik OH gerilme bandindan kaynaklanmaktadir [69]. 3200 cm™
civar1 gozlenmekte olan pikler =C-H gerilme bandindan ibarettir [70]. 1637 cm™ ve

1627 cm’de gdzlemlenen ikili pik aromatik C=C banda aittir [71]. 1489 cm™’deki
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pik N=N grubuna ait piktir [70]. 1053 cm’ve 618 cm™lardaki pikler S=O’un
pikleridir[72]. 1002 civarinda bulunan piki ise C-N gerilimidir [70].

Sekil 5.1.a, Sekil 5.1.d ve Sekil 5.1.e’de ABm i¢in saf ve boya tutmus halde
spektrumlar1 incelendiginde, ABm adsorbatte, boya tutma 6ncesi ve sonras1 FTIR
spektrum pikleri asag1 yukar1 ayni sekillir ve degerler almaktadir. ABm adsorbatte,
adsorpsiyon sonrasi piklerde goriilen yogunluklar biiyiik derecede birbirine yakindir.
Bu ¢alismada, ABm adsorbentin saf hali veya boyar madde tutmus halindeki farklar
yaklasik 600 cm! civarlarindaki piklerde goriilmektedir.

5.2. Adsorbent Miktarinin EtKisi

DB2 ile ¢alismada biyosorbent miktarinin etkisini (0,05-0,3 g) incelemek i¢in
yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.2.a, Sekil 5.2.a° ve Sekil

5.2.b’da verilmistir.

Cizelge 5.2.a. ABm iizerinde DB2’nin biyosorpsiyonunda adsorbent miktar1 etkisi.

(Co: 0,0005 M, V:10 mL, pH: 8,56, t:120 dak).

ABm Cozeltide Kalan (mg/L) Adsorplanan (mg/L) % Adsorpsiyon Kapasite (mg/g)
Miktar1
(®
Sap Sapka Biitiin Sap | Sapka | Biitiin | Sap | Sapka | Biitiin Sap Sapka | Biitiin
kor 324 326 321 0 0 0 0 0 0 0 0 0
cozelti
0,05 241 251 206 83 75 115 26 23 36 16,6 15,0 23,0
0,1 152 147 87 172 179 234 53 55 73 17,2 17,9 23,4
0,15 98 108 61 226 218 260 70 67 81 15,1 14,5 17,3
0,2 82 92 61 242 234 260 75 72 81 12,1 11,7 13,0
0,25 80 101 62 244 225 259 75 69 81 9,8 9,0 10,4
0,3 100 108 63 224 218 258 69 67 80 7,5 7,3 8,6
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Sekil 5.2.b. DB2’nin mantar miktar1 ile mg/g degisimi

Standart kosullar altinda yapilan deneyler sonucuna gore, biyosorbent miktari
arttikca biyosorpsiyon orani arttigi gozlemlenmistir. Kritik miktara yaklastikca

verimde artis gdzlemlenmistir. Ancak bu kritik miktar degerini gecince biyosorpsiyon
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ylizdesi miktar artmasina ragmen stabil gitmektedir. Kiitle miktarina gore mg/g olarak

tutulma ise 0,1 gramdan sonra hizla diismektedir.

“Biyosorpsiyon yontemlerinin gerceklestigi ¢ozelti ortamindaki biyokiitle
miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon verimi artmaktadir. Baslangi¢ konsantrasyonu
sabit iken ¢ozeltide kalan iyon konsantrasyonunun azalmasi ve biyokiitle miktarinin

artmasi ile biyosorpsiyon kapasitesi azalmaktadir” [32].

Miktar deneyinde mantar parcalart sap, sapka ve biitin mantar olarak
degerlendirildiginde, sap ve sapka pargalarinin %ads ve mg/g degerlerinin pek fark
etmedigi, ancak biitiin olarak mantar 0,05 g ile 0,1 g kullanildiginda degerler oldukca
yiiksektir. Biitlinde, hem sap hem sapka kisminin toplami biitiin mantar oldugundan
biitlinde adsorsiyonun biraz fazla olmus olabilecegini diisiinmekteyiz. Bdylece, iki
parcadan olusan biitlin kistmin adsorpsiyona katkisini agikca gostermektedir. Cizelge
52.a de ve Sekil 5.2.a de goriildiigii iizere Sap, Sapka ve Biitiin en yiiksek
biyosorpsiyon verimleri olan miktarlar sirasiyla 0,1 g (%73), 0,15 g (%81), 0,2 g
(%81)’ olarak gozlenmektedir. Dolayisiyla daha sonraki parametrelerde biitlin i¢in

0,15 g, Sap ve Sapka icin ise 0,2 g optimum degerler olarak secilmistir.

DO26 deneyleri sonunda elde edilen veriler Cizelge 5.2.b’deki ve Sekil 5.2.c,
Sekil 5.2.d’deki grafiklerde sunulmustur.
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Cizelge 5.2.b. ABm iizerinde DO26’nin biyosorpsiyonunda adsorbent miktar1 etkisi.

(Kons: 0,0005 M, V:10 mL, pH: 9, t:120 dak,).

ABm miktar1 (g) Cozeltide kalan Adsorplanan ads% mg/g
(mg/L) (mg/L)

Kor Cozelti 345 0 0 0
0,05 173 172 50 34,4
0,1 96 249 72 24,9
0,15 62 283 82 18,8
0,2 72 273 79 13,6
0,25 73 272 79 10,9
0,3 69 276 80 9,2
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Sekil 5.2.c. DO26’nin mantar tutunmasi {izerine biyosorbent miktarinin etkisi
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DB2 i¢in adsorbsiyon verimi mantarmiktari 0,05 gramdan artirildik¢a birden
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Sekil 5.2.d. DO26’nin mantar miktar1 ile mg/g degisimi

0,15

0,2
ABm Miktari (g)

0,25

adsorpsiyon ylizdesi artarken, 0,15 g’da sabitlenmektedir.

belirledigi, adsorbent yiizey yiikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri

etkilediginden dolay1 olduk¢a onemlidir” [28]. ABm iizerine DB2’nin pH etkisi

5.3. pH Etkisi

calismalarin sonuglar Cizelge 5.3.a, Sekil 5.3.a. ve Sekil 5.3.b’de verilmistir.

“Ortamin pH degeri, biyosorpsiyon isleminde denge olaylarinin yoniini

Cizelge 5.3.a ABm iizerinde DB2’nin biyosorpsiyonunda pH etkisi. (Adsorbent
miktart: biitiin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, Co: 0,0005 M, V:10 mL, t:120 dak).

Cozelti Cozeltide Kalan (mg/L) Adsorplanan (mg/L) % Adsorpsiyon mg/g
pH
Sap | Sapka | biitin | Sap | Sapka | biitin | Sap | Sapka | biitiin Sap | Sapka | biitin
8,56 kor | 321 321 323 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 17 26 30 304 295 293 95 92 91 15,2 14,8 19,5
4 18 25 22 303 296 301 94 92 93 15,1 14,8 20,1
5 58 65 53 263 256 270 82 80 84 13,2 12,8 18,0
6 83 88 68 238 233 255 74 73 79 11,9 11,7 18,0
7 98 96 74 223 225 249 69 70 77 11,2 11,3 16,6
8 84 89 61 237 232 262 74 72 81 11,9 11,6 17,5
9 81 81 62 240 240 261 75 75 81 12,0 12,0 17,4
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Sekil 5.3.b. DB2’nin mantar tutunmasi iizerine baslangi¢c pH’e kars1 mg/g’in grafigi

Cizelge 5.3.a, Sekil 5.3.a ve Sekil 5.3.b’de goriildiigii lizere en iyi tutulma
degeri pH 4 degerinde gézlemlenmistir. Baslangi¢ ¢ozelti pH degeri 3’de ve pH 4’de
mantarin boyay1 adsorplama yiizdesi yiiksekken, pH 4’den sonra pH 7’e kadar

adsorplama oraninda azalmalar gézlemlenmistir. Daha sonra pH 7’den 9’e¢ kadar
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hafifce artiglar olmustur. Cizelge 5.3.b.’de goriildiigli gibi adsorpsiyon deneyi 6ncesi

pH o6l¢iimii ve deney sonrasi pH 6l¢iimiin yaparak pH degisimi gézlemlenmistir.

Cizelge 5.3.b DB2’nin mantar tutunmasi iizerine adsorpsiyon dncesi ve sonrasi pH

degisimi

Deney 6ncesi pH Deney sonrasii pH

sap sapka | biitlin | sap sapka biitiin

3,01 3,06 3,08 3,40 3,60 3,60

4,05 40,00 4,00 | 3,77 4,40 5,00

5,02 5,02 5,02 | 6,00 6,70 6,70

6,04 6,08 6,08 7,44 7,15 7,30

7,03 6,78 6,78 6,70 7,20 7,45

8,06 8,01 8,01 6,75 | 7,20 7,40

9,01 9,07 9,07 6,75 | 7,25 7,40

ABm ile DO26’nin biosorpsiyonundaki veriler Cizelge 5.3.c, Sekil 5.3.c. ve
Sekil 5.3.d’de verilmistir.
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Cizelge 5.3.c. ABm {izerinde DO26’nin biyosorpsiyonunda pH etkisi. (Adsorbent
miktar1: 0,15 g, Co: 0,0005 M, V:10 mL, t:120 dak).

pH Cozeltide kalan Adsorplanan %ads | mg/g
(mg/L) (mg/L)
kor 335 0 0 0
9,062
3,0545 20 315 94 21
3,968 12 323 96 22
5,014 86 249 74 17
6,173 65 270 80 18
7,2615 59 277 83 18
8,2365 74 261 78 17
9,058 62 274 82 18
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Sekil 5.3.c. DO26’nin mantar tutunmasi iizerine pH etkisi.
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Sekil 5.3.d. DO26’nin mantar tutunmasi lizerine pH’e kars1t mg/g’in grafigi.

ABm ile DO26 biyosorpsiyonunda Cizelge 5.3.c’deki, Sekil 5.3.c’daki ve
Sekil 5.3.d’deki verilere gore en yiiksek giderim pH 4’tedir. En diistik giderim ise pH
5 ortamdaki adsorpsiyondadir. Asitlik degeri pH 5’ten sonra pH yiikseldikge
adsorpsiyon yiizdesi dalgalanarak hafif¢e bir artis gostermektedir, Cizelge 5.3.d. de

D026 adsorpsiyon deney oncesi ve sonrasi pH degisimi goriilmektedir.

Cizelge.5.3.d. DO26’nin mantar tutunmasi tizerine adsorpsiyon dncesi ve sonrasi pH

degisimi
Deney 6ncesi pH Deney sonras1 pH
3,06 3,15
3,97 5,82
5,01 8,09
6,17 8,25
7,26 8,28
8,23 8,23
9,06 7,26

Sonug olarak hem DB2 grafiginde hem de DO26 grafiginde goriildiigii iizere
optimum pH degeri olarak 4’de belirlenmistir. pH’lerdeki bu dalgalanma olayz,
mantarin yiizey Ozellikleri ve boya taneciklerin adsorbentin yiizeyine dagilimindan

kaynakli olabilir. Dalgalanmay1 gbze almasak diisiik pH’lerde (asidik ortamlarda)
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daha iyi adsorpsiyon verimi gozlenmektedir, Aksine yliksek pH’lerde gittikge (bazik
ortamlarda) adsorpsiyon verimi diismektedir. Bunun nedenini “diisiik pH’lerde
biyosorbent yiizeyi ortamdaki H3O™" iyonlar tarafindan pozitif yiiklenir. Pozitif yiikli
biyosorbent ylizeyi ile boya anyonlar1 giiclii bir elektrostatik etkilesim gosterirler.
Diisilk pH’lerde iyi boya giderimi elde edilmesi bu sekilde agiklanabilmektedir.
Yiiksek pH’lerde ise biyosorpsiyon kapasitesi ve boya gideriminin diismesinin sebebi
bazik ortamda fazlaca bulunan OH" iyonlarinin boya iyonlari ile stabil olmayan bir
halde bulunmasi ve onlarla biyosorpsiyon bolgeleri i¢in rekabet etmelerindendir” [57].

Direkt blue 2 cozeltisinin pH’si 4’de zor ayarlanabilmistir. Bu boyar madde
icin pH ayarlamasinda yasanan giicliik nedeni ile optimum pH 4 goriildiigii halde
caligmalara pH 5 ile devam edilmistir. DO26 i¢in ise optimum degeri olan pH 4

secilmistir.

5.4. Calkalama Siiresinin Etkisi

Cizelge 5.4’a de degisen siirelerde mantar ile DB2 arasinda uzaklastirma
yilizdesi, Sekil 5.4.a> de mantar iizeri DB2 biyosorpsiyonunda calkalama siiresi ile
giderilen DB2 yiizdesi arasinda ¢izilen grafigi, Sekil 5.4.b’ da ise ¢alkalama siiresinin

mg/g’ e karsi ¢izilen grafigi verilmistir.
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Cizelge 5.4.a. ABm iizerinde DB2’nin biyosorpsiyonunda calkalama stiresi etkisi.
(Adsorbent miktari: Biitiin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, Co: 0,0005 M, Cxksr: 302 mg/L,
V:10 mL, pH 5).

Calkalama Cozeltide Kalan (mg/L) Adsorplanan (mg/L) % Ads mg/g
Siiresi
(dak)
sap sapka | biitin | sap | sapka | biitin | sap | sapka | biitiin sap sapka biitlin
2 139 136 137 163 166 165 54 55 55 8,2 8,3 11,0
5 119 122 121 183 180 181 61 60 60 9,2 9,0 12,1
10 106 107 108 196 195 194 65 65 64 9,8 9,8 12,9
15 101 99 100 201 203 202 67 67 67 10,1 10,2 13,5
20 95 98 100 207 204 202 69 68 67 10,4 10,2 13,5
30 90 88 89 212 214 213 70 71 71 10,6 10,7 14,2
45 59 64 55 243 238 247 80 79 82 12,2 11,9 16,5
60 55 62 49 247 240 253 82 79 84 12,4 12,0 16,9
120 54 61 48 248 241 254 82 80 84 12,4 12,1 16,9
180 51 60 47 251 242 255 83 80 84 12,6 12,1 17,0
240 51 58 45 251 244 257 83 81 85 12,6 12,2 17,1
300 50 58 46 252 244 256 83 81 85 12,6 12,2 17,1
360 67 67 48 235 235 254 78 78 84 11,8 11,8 16,9
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Sekil 5.4.a. DB2’nin mantar tutunmasi tizerine ¢alkalama siiresi etkisi

55




20,0 -
18,0

e < <

16,0 o < < <

14,0 ¢

12 @
120 O ¥ ¥ + - ¥ + *
od ek
£ 10,0 -
£ 8,0
% 6.0 X Sap
€ 40 + Sapka
= vy

2,0 < Bitun

0,0 T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Calkalama Siiresi (dak)

Sekil 5.4.b. DB2’nin mantar tutunmasi iizerine ¢alkalama stiresi’ne (dak) kars1 mg/g

degisimi.

Cizelge 5.4.a, Sekil 5.4.a ve Sekil 5.4.b'de goriilebilecegi lizere, ABm {izerine
adsorbe edilen DB2 boyar madde miktar1 zamana kars1 ilk dakikalarda daha yiiksek
art1g gosterirken, siireye bagli bu artiglarin hizi azalir ve bir anda sabit bir degere olagir.
Bu noktada, biyosorbentten ayirilan boya miktari, biyosorbent ylizeyinde biriken
boyar maddenin miktar1 ile dinamik bir denge durumuna gelir. Bu dengenin olugsmasi
icin gecen siire denge siiresi olarak adlandirilir. Bu denge siiresinde adsorplanan boyar
madde miktar1, adsorbentin optimum adsorpsiyon kapasitesini yansitir.

Cizelge 5.4.b’ de degisen siirelerde mantar ile DO26 arasinda giderim yiizdesi,
Sekil 5.4.c’ da calkalama siiresi ile giderilen DO26 yiizdesi arasinda ¢izilen grafik,
Sekil 5.4.d> da mantar iizeri DO26 biyosorpsiyonunda ¢alkalama siiresi ile mg/g

arasinda ¢izilen grafik verilmistir.
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Cizelge 5.4.b. ABm iizerinde DO26’nin biyosorpsiyonunda c¢alkalama siiresi etkisi.
(Adsorbent miktari: 0,15 g, Co: 0,0005 M, Cxksr 345 mg/L, V:10 mL, pH 4).

Calkalama Cozeltide Kalan Adsorplanan % Ads. mg/g
Stiresi (dak) (mg/L) (mg/L)
2 178 167 48 11
5 121 224 65 15
10 108 237 69 16
15 80 265 77 18
20 66 279 81 19
30 55 290 84 19
60 19 326 94 22
120 17 328 95 22
180 18 327 95 22
240 20 325 94 22
300 19 326 94 22
360 20 325 94 22
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Sekil 5.4.c. DO26’nin mantar tutunmasi iizerine ¢alkalama siiresi etkisi.
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Sekil 5.4.d. DO26’nin mantar tutunmasi lizerine ¢alkalama siiresi’ne (dak) kars1

mg/g degisimi.

Elde edilen veriler, ¢alkalama siiresi arttitkca biyosorbent islemini hizh
gerceklestigini, denge durumuna yakin siirelerde ise daha yavas sekilde islemin
yiriidiigiinii gostermektedir. Bu durum islemin baslangicinda biyosorbent yiizeyinde
yer alan oldukca fazla sayidaki bos aktif merkezlerin hizli bir sekilde doldugunu
gostermektedir. Yiizey doygunluga ulastik¢a adsorbentin gozeneklerinden i¢ kisimlara
dogru gerceklesen diisiik hizdaki difiizyonun dengeye erisim siiresini uzattigi

goriilmektedir [73].

Siire parametresinde optimum ¢alkalama siireleri, hem DO26’da hemde DB2’de

60 dak olarak se¢ilmistir.

5.5. Konsantrasyon Etkisi

Biyosorbent olarak ABm kullanilarak DB2 adsorpsiyonunda boya derisiminin
etkisi Cizelge 5.5.a, Sekil 5.5.a ve Sekil 5.5.b’da gosterilmistir.
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Cizelge 5.5.a. ABm iizerinde DB2’nin biyosorpsiyonunda konsantrasyon etkisi.

(Adsorbent miktari: Biitiin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, t: 60 dak, V:10 mL, pH 5).

Co Cisr Cozeltide Kalan Adsorplanan (mg/L) % Adsorpsiyon mg/g
(mg/L) | (mg/L) (mg/L)
Sap | Sapka | biitiin | Sap | Sapka | biitin | Sap | Sapka | biitin | Sap Sapka | biitiin
66 53 29 | 30 24 24 | 23 29 45 | 43 55 1,2 1,2 1,9
83 67 35 36 26 32 | 31 41 48 | 46 61 1,6 1,6 2,7
166 133 47 | 52 35 86 | 81 98 62 | 61 74 43 4,1 6,5
249 200 52 | 56 40 148 | 144 160 68 | 72 80 7.4 7,2 10,7
332 260 60 | 63 49 200 | 197 211 81 76 82 10,0 | 9,9 14,1
415 333 64 | 73 60 269 | 260 273 80 | 78 82 13,5 | 13,0 18,2
498 399 75 84 70 324 | 315 329 81 79 82 16,2 | 158 21,9
665 531 93 107 88 438 | 424 443 84 | 80 83 21,9 | 21,2 29,5
831 664 112 | 131 126 552 | 533 538 82 | 80 81 27,6 | 26,7 35,9
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Sekil 5.5.a. DB2’nin mantar tutunmasi iizerine konsantrasyon etkisi
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Sekil5.5.b. DB2’nin mantar tutunmasi iizerine konsantrasyona (mg/L) kars1 mg/g

degisimi

DB2’nin konsantrasyonun 66 mg/L’den 831 mg/L’ye ¢ikmasiyla adsorplama
kapasitesi biitiinde ~2 mg/g’dan ~36 mg/g’a, Sap ve Sapkada ~1 mg/g’dan ~27 mg/g’a
yiikselirken, % giderim miktar1 artis gdstermektedir. Baglangi¢ boya konsantrasyonun
artmasi ile adsorplanan madde miktar1 da dogru orantili olarak artig gostermektedir.
300mg/L konsantrasyonunda adsorbsion dengeye ulasmis, kapasite doluluk
gostermistir. Baslangic boya derisiminin artmasi, adsorbent ve boya arasindaki
etkilesimin de artmasina yol acar. Fakat daha sonra artan boya konsantrasyonuyla
mantarin adsorpsiyon kapasitesinin dolmasi sonucu daha fazla adsorpsiyon
gerceklesmez ve bu nedenle boyanin % tutunma miktar1 artan derigimle birlikte stabil
gider. % tutuma miktar1 diisiik derisimde (sap%84, sapka %80 ve biitlin %83) iken
derigimin arttirilmasiyla (sap %82, sapka %80 ve biitiin %81)’lerde bulunmaktadir
[74].

D026 adsorpsiyonunda ise boya konsantrasyonu etkisinin verileri Cizelge 5.5.b,

Sekil 5.5.c ve Sekil 5.5.d’da verilmistir.
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Cizelge5.5.b. ABm iizerinde DO26’nin biyosorpsiyonunda konsantrasyon etkisi.
(Adsorbent miktari: 0,15 g, t: 60 dak, V:10 mL, pH 4)

Comg/L Ckeor Cozeltide Kalan | Adsorplanan % Ads. | mg/g
(mg/L) (mg/L)
23 11 6,3 4,7 43 0,31
30 21 7,2 13,8 66 0,91
45 36 10,3 25,7 71 1,7
76 51 13,2 37,8 74 2,53
151 100 14,4 85,6 86 5,71
227 182 16,6 165,4 91 11,03
303 268 18 250 94 16,33
378 335 19,2 315,8 94 21,05
454 353 19,6 333,4 94 22,22
530 420 22,9 397,1 95 26,47
605 533 32,9 500,1 94 33,34
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Sekil 5.5.c. DO26’nin mantar tutunmasi lizerine konsantrasyon etkisi
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Sekil 5.5.d. DO26’nin mantar tutunmasi iizerine konsantrasyona (mg/L) kars1 mg/g

degisimi

DO26’nin konsantrasyonun 23 mg/L’den 605 mg/L’ye ¢ikmasiyla adsorplama
kapasitesi ~ 0,3 mg/g’dan ~ 33 mg/g’a yiikselirken, % giderim miktar1 yiikselis
gostermektedir. Baslangi¢ boya konsantrasyonun artmasi ile adsorplanan madde
miktart da dogru orantili olarak artis gostermektedir. Baslangic boya derisiminin
artmasi, adsorbent ve boya arasindaki etkilesimin de artmasina yol agar. Adsorpsiyon
verimi %94 lere yiikselirken adsorpsiyon/desorpsiyon denge durumuna yaklasir ve
mantarin genis adsorplama kapasiteye sahip olugundan dolay1 konsantrasyon
artmastyla % verimde ¢ok degisiklik olmamaktadir. Optimum konsantrasyon olarak

her iki boyar madde i¢in (DB2 ve D0O26) 0,0004 M degerli konsantrasyon se¢ilmistir.

5.6. Sicaklik Etkisi

ABm iizere DB2’nin biosorpsiyonunda sicaklik etkisinin sonuglar1 Cizelge

5.6.a., Sekil 5.6.a ve Sekil 5.6.b’lerde verilmistir.
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Cizelge 5.6.a. ABm iizerinde DB2’nin biyosorpsiyonunda sicaklik etkisi. (Adsorbent
miktart: Biitlin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, t: 60 dak, V:10 mL, pH 5, Co: 0,0004 M,
Cker: 305 mg/L).

Sicaklik Cozeltide Kalan (mg/L) Adsorplanan (mg/L) % Adsorpsiyon mg/g
(O
Sap Sapka | biitin | Sap | Sapka | biitin | Sap | Sapka | biitiin Sap Sapka biitlin
10 93 90 73 212 215 232 70 70 76 10,6 10,8 15,5
16,5 87 85 71 218 220 234 71 72 77 10,9 11,0 15,6
21 65 73 60 240 | 232 245 79 76 80 12,0 11,6 16,3
25 60 70 55 245 235 250 80 77 82 12,3 11,8 16,7
30 60 65 44 245 240 261 80 79 86 12,3 12,0 17,4
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Sekil 5.6.a. DB2’nin mantar tutunmasi iizerine sicaklik etkisi
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Sekil 5.6.b. DB2’nin mantar tutunmasi tizerine farkli sicakliklara (T) kars1 mg/g

Elde edilen sonuglara gore, sicaklik degeri arttik¢a % adsorpsiyon ve mg/g
degerinde de bir artis gozlenmistir. Buna gére DB2 biyosorpsiyonunda 10 °C’de mg/g
degeri biitiinde ~ 16 mg/g, sap ve sapkada ~ 11 mg/g iken, 21 °C’de sirasiyla ~17, ~12
ve ~12 mg/g olarak bulunmustur. Ayni1 sekilde % adsorpsiyon degeri de sap, sapka ve

degisimi

biitiinde sirastyla % 70, % 70, %76’lerden % 80, % 79, % 86’lere artmistir.

ABm iizere DB2’nin biosorpsiyonunda sicaklik etkisinin sonuglar1 Cizelge

5.6.b., Sekil 5.6.c. ve Sekil 5.6.d’lerde verilmistir.

Cizelge 5.6.b. ABm iizerinde DO26°ni Sicaklik etkisi. (Adsorbent miktari: 0,15 g, t:

60 dak, V:10 mL, pH 4, Co: 0,0004 M, Cxksr: 253 mg/L).

Sicaklik °C Cozeltide Kalan (mg/L) Adsorplanan (mg/L) % Adsorpsiyon mg/g
10 30 223 88 14,9
15 25 228 90 15,2
20 20 233 92 15,5
25 16 237 94 15,8
30 12 241 95 16,1
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Sekil 5.6.c. DO26’nin mantar tutunmasi tizerine sicaklik etkisi
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Sekil 5.6.d. DO26’nin mantar tutunmasi lizerine sicaklik’a kars1 mg/g degisimi

DO26 da ayni Blue 2’deki yolu izlenmistir. En diisiik mg/g (14,9 mg/g) ve en
diisiik % adsorpsiyon degeri (% 88) 10°C sicaklikta iken en yliksek mg/g (16,1) ve en
yiiksek % adsorpsiyon degeri (% 95) 30 °C’ de goriilmektedir. Literatiirde belirtildigi
gibi, sicakligin artmasiyla mg/g degerinin artmasi, biyosorbent tizerindeki fonksiyonel

baglanma bdlgelerinin artmasi ve bu boélgelerin aktif hale gelmesinin bir sonucu
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olabilir [75]. Ayrica boya molakiilleri sicaklik ile daha hareketli hale gelerek mantar

ylizeylerine ulasarak tutulma gostermis olabilirler.

5.7 Kinetik Calismalar

Bu calismada, adsorpsiyonun hizina etki eden adsorpsiyon asamalarini
anlamak icin calkalama siiresi ve adsorpsiyon verilerinden yararlanarak, adsorpsiyon
kinetigi saptanmaya caligilmistir. Adsorpsiyonu tarif etmek amaciyla yalanci-birinci
derece ve yalanci-ikinci derece modelleri genis olarak kullanilmaktadir. Ayni maksatla
hem DB2 hem de DO26’nin non-lineer regrasyon analizi ile ¢oziilerek, yalanci-birinci
ve yalanci-ikinci derece kinetik modellerinin belirlenen parametrelere uyup
uymadigina bakilmistir. DB2 boyar madde yalanci-birinci derece kinetik verileri igin
cizilen grafik Sekil 5.7.a’da, yalanci-ikinci derece kinetik verileri i¢in ¢izilen grafik
Sekil 5.7.b’de, DO26 ya iliskin sonuglar sirasiyla Sekil 5.7.c ve 5.7.d’da gosterilmistir.
Kinetik formiillerin sabitleri DB2 i¢in Cizelge 5.7.a ve DO26 igin ise Cizelge 5.7.b’da

verilmistir.

3,000 —+
2,000 A

1,000 - <>

1x<e

0,000 t t t } } t i

In(qe-qt)

-1,000 +

-2,000 - +

-3,000 1+
t (dak)

X Sap + Sapka < Biitiin

y=-0,0725x + 1,864 y=-0,0743x+1,7288 y=-0,072x+2,2787
R?=0,9172 R?=0,937 R?=0,8983

SekilS.7.a. ABm iizerine DB2 boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in yalanci birinci

dereceden kinetik grafigi
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X Sap + Sapka < Biitiin
y=0,0815x + 00,0922  y=0,0829x+0,1251 Y =0,0581x+0,1728
R2=0,9978 R2 = 0,9993 R?=0,9998

Sekil 5.7.b. ABm iizerine DB2 boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in yalanci Ikinci

dereceden kinetik grafigi

Cizelge 5.7.a. ABm lizerinde DB2 adsorpsiyonu i¢in kinetik sabitleri (Adsorbent
miktart: Biitiin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, Co: 0,0005 M, Cksr: 302 mg/L, V:10 mL,
pH 5).

Yalanci Birinci Kinetik Model

Sap Sapka Biitiin
k1(1/dak) Qe(me/e) R/ k1(1/dak) Qe(me/e) R/ k1(1/dak) Qe(me/e) R
0,0725 6,4 0,9172 0,0743 5,6 0,937 0,0720 9,8 0,8983
Yalanci Tkinci Modelden Kinetik Modeli
Sap Sapka Biitiin
ka(g/mg.dak) Qe(mg/e) R/ ka(g/mg.dak) | Qemere) R/ ka(g/mg.dak) Qe(me/e) R/
0,07599 12,3 0,9978 0,05909 12,1 0,9993 0,021575 17,2 0,9998
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Sekil 5.7.c. ABm iizerine DO26’nin boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in yalanci

birinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 5.7.2.d. ABm iizerine DO26’nin boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in yalanci

ikinci dereceden kinetik grafigi
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Cizelge 5.7.b. ABm iizerinde DO26 adsorpsiyonu i¢in kinetik sabitleri (Adsorbent
miktart: 0,15 g, Co: 0,0005 M, Cksr 345 mg/L, V:10 mL, pH 4).

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

ki1 ( l/dak) (Je(mg/g) Ry 2

0,0651 11,9 0,974

Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

k1(g/mg.dak) Qe(mg/g) R/?

0,0193 21,929 0,999

Cizelge 5.7.a incelendiginde ve DB2 icin ¢izilen grafiklerin R? degerlerine
bakildiginda yalanci I. derece kinetik esitliginin R* degeri (sap’ta 0,9172, sapka’da 0,
0,9370, biitiin’de 0,8983) olarak goriilmektedir, ancak yalanci ikinci-derece kinetik
esitliginin R? degerleri (sap’ta 0,9978, sapka’da 0,9993, biitiin’de 0,9998) olarak
bulunmustur. Cizelge 5.7.b incelendiginde ve DO26 icin cizilen grafiklerin R?
degerlerine bakildiginda yalanci birinci-derece kinetik esitliginin R? degeri 0,9741
olarak goriilmektedir, ancak yalanci ikinci-derece kinetik esitliginin R? degerleri 0,999
olarak bulunmustur. Bu ¢alismada her iki boyar madde i¢in yalanci-ikinci dereceden
kinetik modelde R*’nin yalanc1 birinci-dereceye gore daha biiyiik ¢ikmasi, her iki
boyar madde yalanci ikinci-derece kinetik modele uyumlugunu ifade etmektedir.
Yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellerinden hesaplanan qe degerleri,
deneyde Olgiilen qe degerleriyle uyup uymadigina bakildigina, yalanci ikinci-
dereceden kinetik modelinin uyumlugu birinci modele goére daha iyi oldugu

goriilmektedir.
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5.8. Izoterm Calismalar

ABm mantar tizerinde DB2 boyar madde adsorpsiyonuyla ilgili Langmuir,
Freundlich, DRK, ve Temkin izotermlerine ait grafikler sirasiyla; Sekil 5.8.1.a Sekil
5.8.1.b, Sekil 5.8.1.c ve Sekil 5.8.1.d’da verilmistir. DO26 boyar madde ise Langmuir,
Freundlich, DRK, ve Temkin izotermlerine ait grafikler de sirasiyla; Sekil 5.8.2.a,
Sekil 5.8.2.b, Sekil 5.8.2.c ve Sekil 5.8.2.d’da verilmistir. Cizelge 5.8.1.a ve Cizelge
5.8.2.a’de deneylerden elde edilen sonuglara gore sirasiyla hesaplanan DB2 ve
DO26’nin adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, DRK, ve Temkin izotermleri

sabitleri verilmistir.

30,00

25,00

20,00

15,00

& 10,00
D)

© 5,00

0,00

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ce
X Sap + Sapka < Biitiin
y =-0,4736x + 35,835 y=-0,4199x + 36,104 y=-0,1724x+ 13,345
R?=0,8618 R?2=0,8521 R2=0,657

Sekil 5.8.1.a. ABm DB2 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon Langmuir Izotermi
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y =3,0034x - 4,3541 y=2,7566x-4,0416 y=2,2687x-2,7454
R?2=0,9814 R?=0,9771 R?2=0,9771

Sekil 5.8.1.b. ABm DB2 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon Freundlich izotermi

Inq,

X Sap + Sapka < Biitiin

y =-0,0005x +3,0527 Yy =-0,0005x+2,9101  y =_0,0003x + 3,337
R?=0,9248 R*=0,9175 R?=0,9931

Sekil 5.8.1.c. ABm DB2 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon DRK Izotermi
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R?=0,9061 R?=0,9049 R?=0,9821

Sekil 5.8.1.d. ABm DB2 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon Temkin izotermi
Farkli derisimler i¢in hesaplanan izoterm degerleri Cizelge 5.8.1.a’da

verilmistir.

Cizelge 5.8.1.a. ABm DB2 adsorpsiyonuna iliskin uygulanan izoterm sabitleri
(Adsorbent miktari: Biitiin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, t: 60 dak, V:10 ml, pH 5).

Freundlich Izoterm Langmuir [zoterm
sabitler Sap Sapka Biitiin sabitler Sap Sapka Biitiin
R? 0,9814 0,9771 0,9771 R? 0,8618 0,8521 0,8521
n 0,33 0,36 0,44 ap(I/mg) | -0,01321 | -0,01163 | -0,01292
K 4424 x10° 9,1 x 10° 1,197 x 10° | Ky (I/mg) 0,0279 0,0277 0,074934
(mg" (! 11/g)
DRK Izoterm Temkin Izoterm
sabitler Sap Sapka biitiin sabitler Sap Sapka biitiin
R? 0,9248 0,9175 0,9931 R? 0,9061 0,9049 0,9821
E 0.0316 0.0316 0.0408 B (J/mol) 16,314 14,529 13,842
(kJ/mol)
qp (mg/g) 21.1724 18.358 28.134 Ar(L/g) 0,03255 0,03149 0,04246

Cizelge 5.8.1.a’den goriildiigii gibi, DB2 adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
modeli R?’leri Sap: 0,9814, Sapka: 0,9771 ve Biitiin: 0,9771 olarak elde edilmistir. Bu

sonug, adsorpsiyon denge verilerinin Freundlich izotermi ile uyum igerisinde
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oldugunu géstermektedir. Freundlich izotermi, Ozellikle temiz ve heterojen kati
yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in uygundur [2]. Freundlich izotermi ¢ok tabakali
adsorpsiyon modeldir [1]. Freundlich izoterminin gegerliligi i¢in adsorpsiyon olayinin
tamamen bir fiziksel proses olmasi yani adsorplanmis durumda molekiillerin
konfigiirasyonunda bir degismenin olmamasi gereklidir [49].

Genel olarak n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi adsorpsiyonun iyi oldugunu
aciklar. Adsorbent ylizeyinin heterojenligini 0-1 arasi degerleri olan 1/n etkeni anlatir.
Bu etken ne kadar kiiciik ve sifira yakinsa, yiizeyin o kadar daha fazla heterojen oldugu
bilinir [51]. Bu izoterminin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon yontemlerde Langmuir
izoterime kiyaslanirsa daha elvirislidir [39].

Cizelgeye gore, n degeri 0<n<I olma kosulunu saglamaktadir. 1/n degeri 1’in
istlindedir. Dolayistyla diger izotermler ile birlikte degerlendirilmesi gerektigi kabul
edilmektedir [76]. DB2 adsorpsiyonu denge verilerine Dubinin-Radush-Kevich
izotermi uygulanarak adsorpsiyonunun sadece biitiin i¢cin uyum sagladigin
gostermektedir. E enerji degerinin Biitiin’de 0,0408, Sap 0,0316 kJ/mol ve Sapka’da
0,0316 kJ/mol bulundugundan (8 kJ/mol’den kiigiik) adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon olmasi anlamina gelmektedir [77]. DB2’nin Temkin izoterm’de verdigi
R?=0,9061 ve iizeri olmasina gére uyumlu oldugu sdylenebilir. Buna gére DB2 i¢in
tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin ve adsorbat etkilesimlerinden dolay1
lineer olarak azaldig1 goriilmiistiir [78]. Farkli derisimler i¢cin hesaplanan Langmuir
izoterm degerleri Cizelge 5.8.1.b’da verilmistir.

Cizelge 5.8.1.b. Farkli konsantrasyonlar i¢in hesaplanan Langmuir ayirma faktorii

Co (mg/L) Ry

Sap Sapka biitiin

66 0,350 0,352 0,167

83 0,301 0,303 0,138
166 0,177 0,179 0,074
249 0,126 0,127 0,051
332 0,097 0,098 0,039
415 0,079 0,080 0,031
498 0,067 0,068 0,026
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Rr degerlerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, kullanilan Adsorbentin DB2

adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu gdstermektedir.

25,000
20,000 <o y=-1,1222x + 20,451
R?=0,7103
» 15,000
O
\w .......
O
10000 | 0 e
o e
5,000 © T,
P
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0000 - T O
5 7,5 10 12,5 15 17,5 20

Sekil 5.8.2.a. ABm DO26 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon Langmuir izotermi
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y =3,4632x - 5,6801
R? = 0,9532 o
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Sekil 5.8.2.b. ABm DO26 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon Freundlich

[zotermi
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Sekil 5.8.2.c. ABm DO26 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon DRK Izotermi
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Sekil 5.8.2.d. ABm DO26 adsorpsiyonunun non-lineer regrasyon Temkin izotermi
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Cizelge 5.8.2.a. ABm DO26 adsorpsiyonuna iliskin uygulanan izoterm sabitleri
(Adsorbent miktari: Biitiin 0,15 g, sap ve sapka 0,2 g, t: 60 dak, V:10 mL, pH 5).

Freundlich Izoterm sabitleri Langmuir Izoterm
sabitleri
R? 0,9532 R? 0,7103
n 0,29 aL -0,055
(Vmg)
KF (mg-(m1mgy | 2,09 x 107 Kr 0,059
(L/mg)
DRK Izoterm sabitleri Temkin izoterm sabitleri
R? 0,8575 R? 0,6957
E (ky/mol) 0.129 B 15,616
(J/mol)
qp (mg/g) 17,27 At 0,131
(L/g)

Cizelge 5.8.2.a’den gorildiigii lizere, DO26 adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm R?-0,9532, Langmuir izoterm ise R?=0,7103 olarak elde edilmistir. Bu sonug,
adsorpsiyon denge verilerinin Freundlich izotermi ile uyum igerisinde oldugunu
gostermektedir. Temiz, heterojen, tabakali ve fiziksel adsorpsiyon modeline

uyumludur [1] [49].

Cizelgeye gore, n degeri 0<n<I olma kosulunu saglamaktadir. 1/n degeri 1’in
istlindedir. dolayistyla diger izotermler ile birlikte degerlendirilmesi gerektigi kabul
edilmektedir [76]. DB2 adsorpsiyonu denge verilerine Dubinin-Radush-kevich
izotermi uygulanarak adsorpsiyonun bu modele uyum sagladigini gostermektedir. E
enerji degerinin 0.129 kJ/mol olmas1 (8 kJ/mol’den kiiciik ) adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon olmasinin anlamina gelmektedir [77]. DO26’nin Temkin izoterm’de
verdigi R?>=0,6957’ye gore uyumlu olmadigim sdylenebilir. Farkli derisimler igin

hesaplanan Langmuir izoterm ayarma faktor degerleri Cizelge 5.8.2.b’da verilmistir.
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Cizelge 5.8.2.b, Farkli konsantrasyonlar i¢in hesaplanan Langmuir ayirma faktorii

Co RL
(mg/L)

23 0,473

30 0,403
45 0,310
76 0,212
151 0,119
227 0,082
303 0,063
378 0,051

Cizelge 5.8.2.b’de goriildiigii lizere tiim konsantrasyonlarda Rr degerinin 0 ile 1
arasinda olmasi, kullanilan Adsorbentin Direk DO26 adsorpsiyonu i¢in uygun

oldugunu gostermektedir.

5.9. Termodinamik Calismalari

Deneysel sonuglara gore 1/T° ye karst InKp dogrusal olarak olusturulan
grafikler, DB2 i¢in Sekil 5.9.a’de, DO26 ise Sekil 5.9.b’de, grafiklerden elde edilen
Standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®) gibi termodinamik nicelikler, DB2 i¢in Cizelge 5.9.a, DO26 ise Cizelge 5.9.b’de,

sunulmustur.
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Sekil 5.9.a. DB2’nin Van’t Hoff esitligi grafigi
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Sekil 5.9.b. DO26’nin Van’t Hoff esitligi grafigi
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Cizelge 5.9.a.

ABm iizerine DB2 adsorpsiyonu i¢in termodinamik nicelikler

Sicaklik(K) | AG°(kJ/mol) | AS°(j/mol.K) | AH°(kJ/mol)
Sap 283 -11,4 122,39 23,2
289.,5 -11,9
293 -13,0
298 -13,4
303 -13,7
Sapka | 283 -11,5 96,92 15,9
289.,5 -12,0
293 -12,6
298 -13,0
303 -13,4
Biitiin | 283 -12,9 122,88 22,1
289,5 -13,2
293 -13,9
298 -14,4
303 -15,3

Cizelge 5.9.b. ABm iizerine DO26 adsorpsiyonu i¢in termodinamik nicelikler

Sicaklik(K) AG°(kJ/mol) AS°(J/mol.K) AH°(kJ/mol)
283 -14,4 173,247 35
288 -15,1
293 -16,0
298 -16,8
303 -17,9
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Her iki boyar madde i¢in AG°® negatif, AH®, ve AS° ise pozitif olarak
belirlenmistir. Her iki boyanin ABm’e biyosorpsiyonunun endotermik oldugunu ifade
etmektedir. Serbest enerji degisiminin negatif degeri, biyosorpsiyonnun kendiliginden
dogal olarak gergeklestigini bildirmektedir. Artan sicakliga karsi azalan AG® degeri,
sicaklik artmasiyla adsorplanma isleminin daha da iyi olduguna isaret etmektedir [79,
80]. Burada AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon siiresince c¢ozelti ile

adsorbent arasinda bulunan ara yiizeyde diizensizligin yiikseldigini soylemektedir.

5.10. Desorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon isleminde tutulan maddenin geri salmimi Onemlidir. Boyar
maddelerin tutulum ¢aligmalarinda kétii boyalarin tekrar ¢evreye saglinimi istenmez.
Bu neden ile bu calismada mantar lizerinde tutulan her iki boya i¢in ayr1 ayri
desorpsiyon galigmalar1 yapilmistir. ABM biyosorbentten DB2 ve DO26 boyalar1 igin

ylizde olarak desorpsiyon etkinligi, sirasiyla Sekil 5.10.a, ve Sekil 5.10.b’de

gosterilmektedir.
50
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Sekil 5.10.a. DB2 i¢in farkli ¢ozeltilerin desorpsiyon etkinlikleri
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Sekil 5.10.b. DO26 icin farkl ¢ozeltilerin desorpsiyon etkinlikleri

DB2 boyasi i¢in desorpsiyon bazik ortamlarda (0,1 M NaOH ¢ozelti ortaminda
sapka’da ve biitiin’de %44, sap’da %45, 0,01 M NaOH ¢ozelti ortaminda sapka’da
%17, biitiin’de %19 ve sap’da %20) yiiksek olarak goriiniirken, asidik ortamlarda daha
az desorpsiyon gergeklesmektedir (0,01 M HNOs ¢ozelti ortaminda sapka’da %7,
biitiin’de %10 ve sap’da %15, 0,1 M HNO3 ¢ozelti ortaminda sapka’da %5 ve biitiin’de
%7 ve sap’da %19). Bununda nedeni DB2 boyar madde bazik bir boyar maddedir,
asidik ortamlarda daha yiiksek biyosorpsiyon oranina sahiptir. Saf su ortamindaki
veriler ise (sap %8, sapka %7, biitiin %8) olarak tespit edilmistir. Ancak mantarin
topraga yakin bir parcasi olan sap’da asidik ortamda saf su ortamina gore daha fazla
desorpsiyon gerceklesmesi, yapisinda topraktan alinmis bilinmeyen mineraller

icerdiginden kaynakli oldugu diistinlimektedir.

DO26 boyar madde desorpsiyonunda ise gene ayni sonuglar goriilmiistiir.
Biitiin mantardan desorpsiyon bazik ortamlarda (0,1 M NaOH %87, 0,01 M NaOH
%39) yiiksekken, saf suda diisiik (%8) ve asidik ortamlarda daha da diisiik desorpsiyon
(0,1 M HNO3 %3, 0,01 M HNO3 %5) gerceklesmistir.
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5.11. Diger Calismalarla Bulgular Karislastirilmasi

Cizelge 5.10°de bu galismalardaki bulgular ve diger yapilan galigmalarin sonuglari
karsilastiriimistir.

Cizelge 5.11. Cesitli maddeler kullanarak sulu ¢ozeltilerden azo boyar maddelerin

adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢aligmalar

Adsorbent Ad1 | Kirletici Adi Giderim, Optimum Kaynak
verim veya degerler
tutulum

Agaricus Direkt Blue | Verim %93, Biyosorbent Sarikaya ve
campestris 2 tutulum 38,56 | miktari: 0,01 g, Erden [81]
mg/g pH 6, 100

mg/L, 120 dak.

Phanerochaete | Direkt Blue Verim pH 4,5, Co: 50 Pilatin ve
chrysosporium 49, D. %74’ten %95 mg/L, Kunduhoglu
Orange 12, e kadar Calkalama hizi: [82]

D. Orange degismekte 200 rpm ve T:

13, D. Red 30C°
31, D. Black
5 ve RBBR
P. Ostreatus Metilen POm’da Adsorpsiyon Oden ve ark.
(POm), F. Mavisi %083,86,
stiresi: 90 dak [83]

Fomentarius FFm’da
(FFm), %987555
A. Bisporus ABm’da
(ABm), %83,50,
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R. RDm’da
Delica (RDm) %92,16,
A. Méellea AMm’da
(AMm) %89,09 ve
C. gigantea CGm’da
(CGm) %87,15
Sarocladium Remazol Tutulum: Konsantrasyon: | Nouri ve ark.
sp. Black 58.48 mg/g 1000 mg/L [84]
Aktif karbon Metilen % 90’dan Adsorbent Albroomi ve
Mavisi biiytik miktart: 0,15g, ark. [16]
pH 10,
calkalama hiz1
125 rpm.
Penicillium Acid Red %95-100 pH 7.0'da 30 Saroj ve ark.
oxalicum SAR- | 183, Direct °C'de 120 saat [72]
3 izolat1 Blue 15 and
Direct Red
75
ABm sap DB2 %380 Ads., Biitiin ABm Bu ¢alisma
12,3 mg/g miktart: 0,15g,
%79 Ads., 12 pH4, siire 60
ABm sapka mg/g dak, Co: 0,0004
ve sicaklik: 30
°C
%86 Ads.,
ABm Biitiin 17,4 mg/g
DO26 %095 Ads.,
16,1 mg/g
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6. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda tekstil endiistrisinde yasak olmasina ragmen kullanilabilen
azo grubu boyarmaddelerden olan Direkt blue 2 ve Direkt orange 26 boyar
maddelerinin sulu ¢ozeltilerden biyosorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmis ve
giderim i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Calismalarda biyosorbent olarak kiiltiir
mantar1 (Agaricus Bisporus) kullanilmistir. Biyosorpsiyon verimliligine etki eden
parametrelerden her asamada birisi degistirilmis, diger dort etken sabit tutularak her
bir etkenin optimumu bulunmustur. Kinetik, izoterm verileri ve termodinamik
sabitlerini elde etmek icin deneysel verilere yalanci birinci derece ve yalanci ikinci
derece adsorpsiyon kinetigi, Langmuir, Freundlich, Temkin ve DRK adsorpsiyon
izotermleri uygulanmistir. Yukaridaki kapsamda yapilan deneysel c¢alismalarda
asagidaki sonuglara varilmistir. Biyosorpsiyon deney sonugclari:

e Uygun adsorbent miktarinin se¢iminde sartlar 10 mL, 120 dak, 25 °C, 0,0005 M,
pH’ler (DB2: pH8,6, DO26: pH 9) sabit tutulmus ve biyosorbent miktar1 0,05g-0,3g
arasinda ¢aligmalar yapilmistir. Sonug¢da, optimum biyosorbent miktar1 DB2 biitlin ve
D026 i¢in 0,15g, DB2 sap ve sapka i¢in ise 0,2 g olarak segilerek sonraki deneylerde
bu miktarlarda calisilmustir.

e DB2 ve DO26 i¢in uygun pH se¢iminde pH3-9 arasinda calisilarak, kosullar 10 mL,
120 dak, 25 °C, 0,0005 M, biyosorbent miktarlar1 (DB2 biitiin ve DO26 igin 0,15g,
DB2 sap ve sapka i¢in ise 0,2 g) sabit olarak tutulmustur. Deneysel sonuglara gore
optimum pH degeri DB2 i¢in 5, DO26 i¢in ise 4 olarak tesbit edsilmistir.

¢ Biyosorpsiyonun en uygun ¢alkalama siiresini belirlemek amaci ile sabit kosullarda
360 dak’lik siire icerisinde deneyler yapilmistir. Deneysel sonuglara gore her iki boyar
maddei¢in 60 dak optimum olarak secilmistir.

e Baglangic boya konsantrasyonunu belirlemek icin yapilan ¢alismalarda DB2’de
0,8x104-10x10*M ve, DO26’da 0,3x10#-8x10* M degisen konsantrasyonlu 10 mL
lik sulu ¢ozeltilere DB2 i¢in pH5’de ve DO26 i¢in pH4’de sabit tutulmus ve DB2
biitiin ile DO26°da 0,15g ve DB2 sap ve sapkada 0,2 g biyosorbent eklenmistir. 60 dak
stiren deneysel sonuglara gore her iki boya i¢in optimum konsantrasyonu 0,0004 M

olarak bulunmustur.
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e Sicaklik etkisini incelemek ic¢in yukardaki kosullarda 10-30 °C arasinda deneysel
caligmalar yuriitilmiistiir. Optimum ¢alisma sicakligi 30 °C olarak belirlenmistir.

e Deneysel veriler ile yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda bulunan yiiksek R?
degerleri ile, Agaricus bisporus mantari iizerine Direkt Blue 2 ve Direkt Orange 26’nin
biyosorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uyumlu oldugu
bulunmustur.

e Deneysel veriler ile gizilen adsorpsiyon izoterm grafiklerinden hesaplanan R?
degerlerine gore her iki boyar madde Freundlich ve DRK izotermi adsorpsiyon izoterm
modelinin uygunlugu gézlenmistir. E enerji degerinin 1 kJ/mol’den kiigiik olmasi (8
kJ/mol’den kiiclik) adsorpsiyonun her iki boyar maddede fiziksel adsorpsiyon
olmasinin anlamina gelmektedir.

e Termodinamik verilerinden olan Gibbs serbest enerjisi degerlerinin negatif olmasi,
Agaricus bisporus iizerine Direkt Blue 2 ve Direkt Orange 26’nin adsorpsiyonunun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.

e Yapilan desorpsiyon c¢alismalar1 sonucu olarak her iki boyar madde bazik ortamlarda
biiylik oranda desorpsiyon gercgeklerstirirken, asidik ortamlara gidildik¢e oldukca daha

az desorpsiyon olmaktadir.

Calismadan elde edilen sonuglar dogrultusunda, Agaricus bisporus
biyosorbentin sanayide adsorbent olarak kullanilabilirligi, adsorbent eldesi i¢in kolay
bir sekilde temin edilebilir 6zellikte olmasi ve biiylik adsorpsiyon uzaklastirma
oranlar1 goz oniine alindiginda, direkt blue 2 ve direkt orange 26 boyar maddelerin
gideriminde biyosorbentin kullanilabilecegi sdylenebilir. Elde edilen adsorpsiyon
verimlerine gore biitlin mantar, mantarin sadece sap1 ya da sadece sapkasina gore az
da olsa daha yiiksek adsorpsiyon ylizdesine sahip oldugu tesbit edilmistir. Boylelikle
Agaricus Bisporus mantarinin biyosorbent olarak kullanmasinda biitiin olamasina
dikkat edilmesi Onerilmektedir. Bu ¢alismada, ABm mantar1 ile diret blue 2’nin
adsorpsiyonuda qe (17,4 £2,35mg/g) direkt orange 26’ye (16,1 £2,55mg/g) gore daha
fazla bulunmustur. Ancak % ads olarak DO26’nin verimi (%95+1,96) DB2’ye
(%86+1,87) gore daha yiiksek degerlerde tesbit edilmistir. Biyosorpsiyon sonrasi saf

su ortaminda %8 civarinda desorpsiyon gerceklesmesi, bu yonteminn azo boyar
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giderilmesinde kullanildig1 takdirde c¢alisma sonrasi boyar madde tutmus olan
mantarlarin dogal sulardan uzakta izole edilmesi onerilmektedir.
Yapilan caligmalarin, bilimsel edebiyatte bu konudaki bilgileri destekler ve

ilerde yapilacak ¢alismalara temel olusturur kanaatindeyiz.
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