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OZET

Zostera marina L., kuzey yarim kiirenin kiy1 blgelerinde bulunan en yaygin deniz ¢ayiri tiiriidiir. Z. marina L. ¢ayirlik alanlari,
bir¢cok ekonomik ve ekolojik fonksiyonlara 6nemli katkilar saglamaktadir. Diger taraftan, bu ¢ayirlik alanlardan kaynaklanan
yapraksi atiklar, kiy1 seridi boyunca biiyiik miktarlarda birikerek, estetik, sosyoekonomik, hijyenik ve ¢evresel problemlere
neden olmaktadir. Bu ¢alismada, bu atik biyomateryaller, kimyasal olarak modifiye edilmis ve yesil nesil aritim uygulamalari
baglaminda tekstil endistrisi atiksularinin aritilmasina yonelik olarak ilk kez kullanilmigtir. Bazik kirmizi 46, renkli tekstil
enddistrisi atiksuyunu simiile etmek i¢in tipik bir model tekstil boyasi olarak kullanilmistir. Biyosorbentin aritim 6zellikleri,
izoterm, kinetik ve karakterizasyon caligmalar1 ile incelenmistir. Aritma islemi, ¢evresel kosullardan onemli olgiide
etkilenmistir ve boya aritimi i¢in en uygun kosullar, biyosorbent miktari, 10 mg, temas siiresi, 40 dakika, pH, 8 ve boya
konsantrasyonu, 30 mg L? olarak elde edilmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli, deneysel verilere en iyi uyumu
saglarken, denge verileri, en iyi Freundlich izotermi ile tanimlanmustir. Langmuir modeline gére biyosorbentin maksimum tek
tabaka boya giderim potansiyeli, 142,191 mg g olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar, tekstil endiistrisi atik sularina
yonelik gelecek vaat eden yesil nesil bir aritim uygulamasini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Yesil nesil aritim, Tekstil endiistrisi atiksulari, Zostera marina L.

A GREEN GENERATION TREATMENT APPLICATION FOR TREATMENT OF TEXTILE
INDUSTRY WASTEWATERS

ABSTRACT

Zostera marina L. is the most extensive seagrass species in coastal areas of the northern hemisphere. Z. marina L. meadows
provide important contributions to many economic and ecological functions. On the other hand, leafy residues originating from
these meadows largely accumulate along coastline and cause aesthetic, socioeconomic, hygienic and environmental problems.
In this study, these waste biomaterials were chemically modified and used for the first time in the treatment of textile industry
wastewaters in the context of green generation treatment applications. Basic red 46 was used as a typical model textile dye in
order to simulate colored textile industry wastewater. The treatment properties of biosorbent was investigated by the isotherm,
kinetic and characterization studies. The treatment process was significantly influenced by the environmental conditions and
the optimum conditions for the dye treatment were obtained as the amount of biosorbent, 10 mg, contact time, 40 min, pH, 8
and dye concentration, 30 mg L. The pseudo-second-order kinetic model provided the best fit to the experimental data while
the equilibrium data were best described by Freundlich isotherm. The maximum monolayer dye removal potential of biosorbent
was found to be 142.191 mg g according to Langmuir model. The obtained results revealed a promising green generation
treatment application for textile industry wastewaters.

Keywords: Green generation treatment, Textile industry wastewaters, Zostera marina L.

1. GIRIS

Sentetik boyalar, basta tekstil endiistrisi olmak {izere bir¢cok endiistriyel islemlerde son iiriinler igin
renklendirici ajan olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Boyama islemi sirasinda, proses sularinda
o6nemli oranlarda (% 10-15) baglanmamis formda boya kaldig1 tahmin edilmektedir ve bu ylizden de
biiyiikk hacimlerde renkli endiistriyel atiksu olusturulmaktadir. Boyalar, genellikle sentetik orjinli
kompleks aromatik molekiiler yapiya sahip organik bilesiklerdir ve hem biyota hem de gevre sagligina
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ciddi zararl etkileri olan ana kararli kirletici kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedirler [1, 2]. Bu
nedenle, boya kullanan endiistriler i¢in bu renklendirici maddelerin alici su sistemlerine desarj
edilmeden once atiksulardan arindirilmasi olduk¢a onemli bir konudur. Biyosorpsiyon teknolojisi,
yiiksek performansi, diisiik isletme maliyeti ve tasarim ve isletim kolayligi nedeniyle renkli atiksular
icin en basarili aritim yaklagimi olarak kabul edilmektedir. Gelistirilmis gbzenek yapist ve genis yiizey
alan1 gibi mitkemmel yapisal 6zellikleri nedeniyle aktif karbon, bu aritim teknolojisinde diinyanin en
yaygin kullanilan materyalidir. Bununla birlikte, yiiksek {iretim maliyeti ve diisiik rejenerasyon
kapasitesi, genis capli arittm uygulamalarinda kullanimimi kisitlamaktadir [3, 4]. Aktif karbon
kullanimindaki bu tiir problemler, bilim insanlarini alternatif biyosorbent materyali gelistirmeye
yonlendirmistir [5, 6].

Deniz ¢ayirlarindan olan Zostera marina L. bitkisi kuzey yarim kiirenin kiy1 bolgelerinde bulunan en
yaygin gayir tiiriidiir. Z. marina L. deniz cayir1 ekosistemleri, hem insanlar hem de diger canlilar igin
bir¢ok ekolojik ve ekonomik fonksiyona énemli katkilar saglamaktadir [7, 8]. Diger taraftan, Z. marina
L. cayirlik alanlarindan kaynaklanan yapraksi atiklar, kiy seridi boyunca biiyiik miktarlarda birikerek,
cevresel, estetik, hijyenik ve sosyoekonomik problemlere neden olmaktadir. Bu nedenle, bu bitkisel
atiklar, genellikle toplanmakta ve yakilmaktadir ki bu da énemli 6l¢iide kaynak kaybina ve potansiyel
cevre kirliligine neden olmaktadir. Bu ¢alismada, Z. marina L. atiklari, kimyasal olarak modifiye
edilerek yesil nesil arittim uygulamalar1 baglaminda tekstil endiistrisi atiksularinimn aritilmasina yonelik
olarak ilk kez kullanilmistir. Biyosorbentin boya aritim 6zellikleri, kinetik, izoterm ve karakterizasyon
calismalari ile aragtirilmustir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Deney Materyallerinin Hazirlanmasi

Z. marina L. yapraks1 atiklari, Sinop kiy1 seridinden toplanmugtir. Uzerlerindeki yabanci maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in 6nce musluk suyuyla, ardindan da birkag kez distile su ile yitkanmigtir. Daha sonra
70 °C’de 24 saat firinda kurutulmustur. Bir laboratuvar ogiitiiclisii kullanilarak pargalanmig ve 0,5
mm'lik standart bir elekten gecirilmistir. Elde edilen 6rnekten 1 g alinarak, 0,3 M NaOH (100 mL)
¢Ozeltisi i¢ine konulmus ve bir manyetik karigtirici iizerinde 24 saat boyunca yavas bir sekilde
karigtirllmigtir. Bu islem sonunda fazla kimyasal maddenin giderilmesi igin 6rnek, distile su ile iyice
yikanmis ve tekrar kurutulmustur. Elde edilen iiriin, boya aritim analizleri i¢in bir cam sisede muhafaza
edilmistir.

Bazik kirmiz1 46, lokal bir tekstil fabrikasindan (Gaziantep) temin edilmis ve renkli tekstil endiistrisi
atiksuyunu simiile etmek icin tipik bir model tekstil boyasi olarak kullanilmistir. Distile su kullanilarak
bir stok boya ¢ozeltisi (1 g L) hazirlanmis ve karanlik bir ortamda muhafaza edilmistir. Deney
cozeltileri, stok soliisyonun diliisyonuyla hazirlanmistir. Her bir test ¢dzeltisinin baglangic pH'si,
hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri (0,1 mol L%) kullanilarak istenen degerlere
ayarlanmigtir. Kullanilan tiim kimyasallar, analitik safliga sahiptir.

2.2. Boya Aritim Deneyleri

Biyosorpsiyon ¢aligmalari, kesikli deney teknigiyle 100 mL bazik kirmizi 46 soliisyonu igeren bir seri
konik deney sisesi ile gergeklestirilmistir. Siseler, oda sicakliginda istenen temas siireleri i¢in bir orbital
calkalayici kullanilarak 150 rpm'lik sabit bir hizla c¢alkalanmistir. Daha sonra, deney ortamindan
yaklasik 1-2 mL numune alinmis ve santrifiijlenmistir. Numunelerdeki boya konsantrasyonu, 530 nm
dalga boyunda bir UV-vis spektrofotometre yardimiyla belirlenmistir. Biyosorbent tarafindan tutulan
boya miktari (g Ve ge, Mg g1), asagida belirtilen kiitle denkligi esitlikleri kullamlarak belirlenmistir:
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g = (CO Iv'Ct )V (1)
q, = (CO ;VICe )V (2)

Burada, Co, C; ve C. (mg L), sirasi ile baslangigta, herhangi bir t zamaninda ve denge durumundaki
boya konsantrasyonlarini, V (L), soliisyon hacmini ve M (g), biyosorbent kiitlesini gostermektedir.

2.3. Kinetik Modelleme Calismasi
Biyosorpsiyon sisteminin dinamik hareket tarzinin modellenmesi i¢in yalanci birinci mertebe [9],

yalanci ikinci mertebe [10], Elovich [11] ve pargacik igi difiizyon [12] kinetik modelleri kullanilmustir.
Bu modellerin matematiksel formlari sirasi ile soyledir:

g, =0, (1—-e™) 3)
k,q.’t
g =—te— 4
1+k,q.t )
1
g, = 3 In(1+apt) (5)
q = kp tY24+C (6)

Burada, ki (dk. ™), k2 (g mg™ dk.™) ve ky (mg g* dk."*?), sirastyla yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci
mertebe ve pargacik i¢i difiizyon modellerinin biyosorpsiyon hiz sabitlerini, o (mg g* dk.™?), baslangig
biyosorpsiyon hizini, B (g mg™) desorpsiyon sabitini ve C (mg g?), simur tabaka kalinlig: ile ilgili bir
sabiti ifade etmektedir.

2.4. izoterm Modelleme Calismasi
Biyosorpsiyon denge verileri, Freundlich [13], Langmuir [14] ve Dubinin-Radushkevich [15] izoterm

modelleri kullanilarak modellenmistir. Kullanilan modellerin matematiksel ifadeleri sirasi ile agsagidaki

gibidir:

qe = KFCelmF (7)
_4.K.C,

qe - 1+K|_Ce (8)

0, =Gne ™ ©)

Burada, Kr (mg g* (L mgH)'") ve ne (-), sirastyla biyosorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu ile ilgili
Freundlich model sabitlerini, qm (Mg g*), biyosorbentin maksimum boya biyosorpsiyon kapasitesini, K.
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(L mgY), biyosorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir denge sabitini, B (mol?kJ2), biyosorpsiyon ortalama
serbest enerjisi ile ilgili bir sabiti, & RT In (1 + (1/C.))’ye esit olan Polanyi potansiyelini, R (J mol™? K-
1), evrensel gaz sabitini ve T (K), mutlak sicaklig1 gostermektedir.

2.5. Karakterizasyon Analizi

Biyosorpsiyon prosesinde gorev alan baglica fonksiyonel gruplar belirlemek i¢in Fourier transform
infrared (FTIR) spektroskopi analizi yapilmistir. Dogal ve boya yiiklii biyosorbent 6rneklerinin
spektrumlar, 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda calistirilan bir FTIR cihazi yardimiyla elde
edilmistir. Biyosorbent materyalinin boya biyosorpsiyonundan once ve sonra sahip oldugu yiizey
ozellikleri, Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir.

2.6. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Biyosorpsiyon deneyleri, iki kez yapilmis ve elde edilen ortalama degerler kullanilmistir. Biyosorpsiyon
sistemi matematik modelleme calismalari, SigmaPlot yazilim paketi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kullanilan modellerin, deneysel verilere uygunluk derecesini belirlemek i¢in determinasyon katsayisi
(R?) ve standart hata (SE) analizleri kullanilmugtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Isletme Degiskenlerin Biyosorpsiyon Prosesi Uzerine Etkileri

Sekil 1, pH’nin biyosorpsiyon prosesi lizerine etkisini gostermektedir. pH, boya biyosorpsiyonunda
onemli bir role sahiptir ve maksimum boya giderimi, pH 8 seviyesinde gozlenmistir. Bu etki,
biyosorbentin negatif yiiklii biyosorpsiyon alanlari ile pozitif yiiklii boya molekiilleri arasindaki
elektrostatik ¢ekim ile agiklanmaktadir. pH arttik¢a, biyosorbent ylizeyindeki pozitif yiik azalmakta ve
negatif yiiklii bolgelerin sayis1 artmaktadir. Bu durum, elektrostatik ¢ekim giiciine bagli olarak
biyosorbentin, boya biyosorpsiyon potansiyelini artirmaktadir [16].
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Sekil 1. pH etkisi

Biyosorbent materyalinin miktarinin bir fonksiyonu olarak boya biyosorpsiyon verimi, Sekil 2'de
gosterilmistir. Sonuglar, biyosorpsiyon kapasitesinin, artan biyosorbent miktar: ile azaldigini
gostermistir. Biyosorbentin boya giderim potansiyelindeki azalma, biyosorpsiyon bolgelerinin
doymamasina ve/veya partikiil agregasyonuna baglanmaktadir [1, 17].
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Sekil 2. Biyosorbent miktarin etkisi

Sekil 3'te goriildugi gibi, biyosorbentin boya giderim potansiyeli, artan boya konsantrasyonu ile
artmistir. Bunun nedeni, yiliksek boya konsantrasyonunun, biyosorpsiyon ortami ile biyosorbent
arasindaki boya molekiillerinin kiitle transfer direncinin iistesinden gelmek i¢in daha biiyiik bir itici gii¢
saglamasidir [18].
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Sekil 3. Boya konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4, boya biyosorpsiyon siireci ilizerine temas siiresinin etkisini gostermektedir. Biyosorbentin boya
biyosorpsiyon kapasitesi, zamanla artmis ve daha sonra hemen hemen sabit kalmistir. ilk asamalarda,
yiiksek boya biyosorpsiyonu, yiiksek konsantrasyon gradientinin varligi ve biyosorbent yilizeyinde
bulunan ¢ok sayida bos alanin yiiksek erisilebilirligi ile agiklanmaktadir. Son asamalarda, diisiik
biyosorpsiyon hizi, aktif bolgelerin doygunluguna ve biyosorbent iizerinde ve biyosorpsiyon ortaminda
bulunan boya molekiilleri arasindaki itici kuvvetlerin artigina baglanmaktadir [3, 19]. Boylece, optimum
temas siiresi, yaklasik 40 dk. olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. Temas siiresinin etkisi
3.2. Kinetik Modelleme Calismasi

Boya biyosorpsiyon isleminin mekanizmasini ortaya koymak igin kinetik veriler, yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovich ve pargacik igi diflizyon kinetik modelleri kullanilarak
modellenmistir. Bu modellerin parametreleri ve istatistiksel veriler, Tablo 1'de sunulmustur. Yiiksek R?
degeri ve diisiik SE degeri goz oniinde bulunduruldugunda, yalanci ikinci mertebe modeli, boya
biyosorpsiyonu deneysel verilerine en iyi uygunlugu saglamistir. Bu model, biyosorbent yiizeyi ile boya
molekiilleri arasinda elektronlarin paylasimi veya degisimi ile degerlik kuvvetlerini kapsayan kimyasal
bir proses 6ne siirmektedir [19, 20]. Boya biyosorpsiyon prosesi iizerine diflizyonun etkisini aragtirmak
i¢in pargacik i¢i kiitle transfer modeli de kullanilmistir. Bu modelin teorisi, deneysel verileri kullanarak,
¢ ile t¥2 arasinda ¢izilen seklin dogrusal olmasi ve elde edilen bu dogrunun orijinden ge¢mesi
durumunda, partikiil i¢i difiizyonun, tek hiz kontrol basamag: olmasidir. Sekil 5'te goriildiigii gibi, bu
calisma icin elde edilen sekiller, diiz degildir ve orijinden gegmemistir. Bu sonuglar, biyosorpsiyon
prosesinin, ¢cok basamakli mekanizmalar tarafindan yonetilebilecegini gostermistir [3, 5].

Tablo 1. Kinetik modelleme verileri

Model Parametre Deger
Yalanci birinci mertebe de (Mg gb) 102,836

ki (dk. ) 0,139

R? 0,9792

SE 5,285
Yalanci ikinci mertebe ge (Mg gh) 108,422
k2 (g mg? dk.t) 0,002032

R? 0,9874

SE 4,119

Elovich a (mg gtdk™?) 13,671

B (gmg?) 0,073

R? 0,9120

SE 10,879

Pargacik i¢i difiizyon C(mgg? 47,007

ko (Mg g* dk."?) 4,156

R? 0,5684

SE 24,091
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Sekil 5. Partikiil i¢i diflizyon modeli

3.3. Denge Modelleme Calismasi

Boya biyosorpsiyon isleminin dogasini ortaya koymak i¢in deneysel biyosorpsiyon denge verileri,
Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile modellenmistir. Bu izoterm
modellerinin parametreleri ve R?> ve SE degerleri, Tablo 2'de gosterilmektedir. Istatistiksel
degerlendirme sonuglarina gore, Freundlich modeli, boya biyosorpsiyonu denge verilerine en iyi
uygunlugu gostermistir. Freundlich izoterm modeli, boya biyosorpsiyonunun, biyosorbentin heterojen
yiizeyinde gergeklestigini ve boya aritiminin, ¢ok basamakli bir biyosorpsiyon isleminden
kaynaklandigini ifade etmektedir [20, 21]. ne ve Ry (separasyon faktorii) degerleri, sirasiyla 2,179 ve
0,114 olarak bulunmustur. 1 ile 10 araligindaki nr degerleri ve 0 ile 1 araligindaki R, degerleri, bu boya
biyosorpsiyon sisteminin, uygun bir aritim prosesi oldugunu gostermistir [1, 19]. Diger taraftan, E
degeri, 0,416 kJ mol™ olarak hesaplanmistir. 8 kJ mol™'den kiigiik E (biyosorpsiyon serbest enerjisi)
degeri, biyosorpsiyon siirecinin, fiziksel mekanizmalar vasitasiyla kontrol edilebilecegini
gostermektedir [1, 22].

Tablo 2. izoterm modelleme verileri

Model Parametre Deger
Freundlich Ke (mg g (L mg2)¥me) 25,376
Ng (-) 2,179
R? 0,9680
SE 6,077
Langmuir gm (Mg gb) 142,191
KL (L mg?) 0,114
RL(-) 0,226-0,467

R? 0,9184
SE 9,710

Dubinin-Radushkevich gm (Mg g1) 96,960
E (kJ mol?) 0,416

R2 0,7743

SE 16,150
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3.4. FTIR Analizi

Sekil 6, biyosorbent materyalinin, biyosorpsiyon islemi 6ncesine ve sonrasina ait FTIR spektrumunu
gostermektedir. Biyosorbentin baslica karakteristik FTIR pikleri, 3674, 3323, 2980, 2905, 1599, 1408,
1322, 1241, 1052, 894 ve 810 cm? olarak bulunmustur (Sekil 6a). Biyosorbent yiizeyine boya
biyosorpsiyonundan sonra bu piklerin pozisyonlarinda ve yogunluklarinda cesitli degisiklikler
gozlemlenmistir (Sekil 6b). Bu sonuglar, biyosorbent yiizeyinde bulunan O-H, N-H, C-H, C=0, C=C,
C-N ve C-O gibi farkli fonksiyonel gruplarin, elektrostatik cekim mekanizmasi yoluyla su ortamindan
boya molekiillerinin gideriminde 6nemli bir rol oynayabilecegini gostermistir [4, 18, 21].

(@)

% Transmittance

4000 300 =000 1000
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(b)

% Transmittance
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Sekil 6. Biyosorpsiyon islemi dncesi (a) ve sonrasi (b) FTIR spektrumu
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3.5. SEM Analizi

Boya biyosorpsiyonu dncesi ve sonrast biyosorbentin morfolojik yapisi, SEM analizi ile karakterize
edilmigtir. Sekil 7'de goriildiigii gibi, biyosorbent, heterojen ve goézenekli bir yiizey morfolojisine
sahiptir (Sekil 7a). Bu tiir yapisal formlar, genis bir yiizey alani saglayarak biyosorpsiyon iglemini etkin
hale getirmektedir. Ote yandan, boya biyosorpsiyonundan sonra daha kompleks bir yiizey morfolojisi
gozlenmistir (Sekil 7b). Bu, biyosorbent yiizeyinin, boya molekiilleri tarafindan kaplanmasindan
kaynaklanmaktadir [5, 19].

5 —~— 2
S

=

Mag= 200K X EHT = 5.00 kV EP Target = 1.00e-001 mBar A 5 WY
Signal A= SE1 WD =19.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 7. Biyosorpsiyon iglemi 6ncesi (a) ve sonrasi (b) SEM goriintiisii
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4. SONUC

Bu calismada, kimyasal olarak modifiye edilmis Z. marina L. biyoatiklari, yesil nesil aritim
uygulamalar1 kapsaminda tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasina yonelik olarak ilk kez
kullanilmistir. Bazik kirmizi 46, renkli tekstil endiistrisi atiksuyunu simiile etmek igin tipik bir model
tekstil boyast olarak kullanilmigtir. Aritma islemi, ¢evresel kosullardan 6nemli dlgiide etkilenmistir.
Boya aritimi i¢in en uygun ¢aligsma kosullari, biyosorbent miktari, 10 mg, temas siiresi, 40 dakika, pH,
8 ve boya konsantrasyonu, 30 mg L* olarak belirlenmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli,
deneysel verilere en iyi uyumu saglarken denge verileri, en iyi Freundlich izotermi ile tanimlanmustir.
Biyosorbent malzemesinin maksimum tek tabaka boya biyosorpsiyon potansiyeli, 142,191 mg g* olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar, tekstil endiistrisi atik sularinin aritimina yonelik gelecek vaat eden
yesil nesil bir uygulamay1 ortaya koymustur.
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