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OZET

Yapilan bu ¢alismanin ilk kisminda reaktif tekstil boyalarindan Remazol Sar1 (RR) giderimi
1s1l islemle 6l forma getirilmis Saccharomyces cerevisiae ile kesikli sistemde pH, sicaklik,
baslangi¢ boya ve biyosorbent konsantrasyonu gibi cesitli parametrelere bagli olarak
incelenmistir. pH=2; Co= 400 ppm; C,= 2 g/L; T = 25 °C ve Karistirma hiz1 = 140 rpm
kosullarinda % 88 giderim ve 163 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmistir.
Biyosorbente EtOH ve NaCl ile 6n islem yapilip biyosorpsiyona etkisi incelenmistir.
Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan boya yiiklii S. cerevisiae’ya desorpsiyon ¢aligmalari
0,5 M NaOH ve pH degeri 8’e ayarli su ile gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel veriler
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Harkins-Jura izoterm modellerine uygulanarak model
sabitleri  belirlenmistir.  Biyosorpsiyon prosesine ait termodinamik parametreler
hesaplanmustir. Sistemin kinetik hiz modellerine uyumlulugu arastiilmistir.  Olgiim
belirsizligi caligmalar1 gergeklestirilmistir. S. cerevisiae’nin biyosorpsiyon dncesi ve sonrast
FTIR ve SEM analizleri yapilmistir. Calismanin ikinci kisminda immobilizasyon ¢aligmalari
gergeklestirilerek pomza tasi ve sentezlenen silika jel immobilizasyon destek matrisi olarak
kullanilmistir. Sentezlenen silika jele sentez asamasinda S. cerevisiae eklenerek elde edilen
immobilize  biyosorbent ile biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.  Diger
immobilizasyon matrisi pomzaya c¢esitli 6n islemler yapilip (HCI, Distile su, NaOH) sprey,
dehidratasyon ve iireme ortamina ekleme gibi farkli immobilizasyon teknikleri uygulanmstir.
En yiiksek Remazol Sar1 (RR) boya giderim degerine HCI ile 6n islem gérmiis pomzanin
tireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile ulasilmistir. 0,5M NaOH
ve pH degeri 8’e ayarli su ile desorpsiyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. pH, baslangic
biyosorbent ve boya konsantrasyonunun Remazol Sar1 (RR) giderimine etkisi Box-Wilson
deneysel tasarim yontemiyle incelenip optimum ¢alisma kosullar1 pH 3, Cy 2,5 g/L ve Cy 400
ppm olarak belirlenerek % 99 giderim ve 140 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.
Karakterizasyon caligmalar1 kapsaminda HCI ile 6n islem gérmiis pomzanin {ireme ortamina
eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbente biyosorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR ve
SEM analizleri yapilarak biyosorpsiyon mekanizmasi incelenmistir.

Bilim Kodu © 912.1.023
Anahtar Kelimeler : Remazol Sari(RR), Biyosorpsiyon, Immobilizasyon
Sayfa Adedi . 165

Danigman . Prof. Dr. Mibeccel ERGUN



INVESTIGATION OF REMAZOL YELLOW (RR) BIOSORPTION WITH FREE AND
IMMOBILISED Saccharomyces cerevisiae
(Ph. D. Thesis)

Fatma ERDEM

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
December 2015

ABSTRACT

In the first part of this study biosorption of Remazol Yellow (RR) textile dye from the waste
water was investigated onto thermally dried S. cerevisiae in a batch system as a function of
pH, temperature, initial dye and biomass concentration. At pH=2; Co= 400 ppm; Cp=2g/L; T
= 25 °C with a stirring rate = 140 rpm the highest removal 88% and biosorption capasity 163
mg/g was found. Ethanol and NaOH was used as pretreatment agent for the biosorbent and
desorption studies were done with water pH 8 and 0,5 M NaOH. The Freundlich, Langmuir,
Temkin, Harkins-Jura adsorption models were used for the mathematical description of the
biosorption equilibrium and isotherm constants were evaluated. Kinetic model was
investigated for the biosorption process and thermodynamic parameters were also calculated.
For measurement uncertainty studies repeatability, reproducibility, limit of detection (LOD)
and limit of quantity (LOQ) were investigated. For characterization studies SEM and FTIR
analyses were done for Saccharomyces cerevisiae before and after the biosorption. Second
part, immobilization studies were done with pumice stone and synthesized silica gel. For
silica gel acid-base two step method was used and Saccharomyces cerevisiae was added at
synthesis step. For pumice stone some pretreatment studies were made with water, HCI and
NaOH and with different immobilization technics like dehydration, sprey and added to growth
medium were used. The best removing ( 99%) was catched with HCI pretreatment pumice
stone adding to growth medium of S. cerevisiae. Desorption studies were carried out with
water of pH 8 and 0,5 M NaOH. pH, initial biosorbent and dye concentration were examined
with Box-Wilson experimental design method and optimum working conditions were found
pH 3, Cy, 2,5 g/L ve Cy 400 ppm with 99% dye remove and 140 mg/g biosorption capacity .
For characterization studies SEM and FTIR analyses were done to the biosorbent before and
after the biosorption.
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1. GIRIS

Artan hizli niifus artis1 ve gelisen teknoloji ile birlikte endiistriyel faaliyetlerde de hizli bir
artts gozlenmistir. Sanayi devriminden giiniimiize kadar endiistri dallarinda go6zlenen
gelisime paralel olarak ortaya ¢ikan endiistriyel kirlenme, ekolojik dengenin bozulmasina
yol agmaktadir. Ozellikle sanayi tesislerinden alic1 ortamlara dolayli ve dolaysiz olarak
birakilan kirleticiler sebebiyle su kaynaklari olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenle son
yillarda yapilan bilimsel ¢alisma ve arastirmalar su kaynaklariin kirlenmesinin énlenmesi
ve mevcut su kirliligi yiikiiniin azaltilmasi konusuna odaklanmaktadir. Endiistri tesisleri
ayni alt kategoride olsalar bile hi¢bir zaman birbirinin ayni olmamas: nedeni ile her
endiistri i¢in spesifik atik su aritimi, endiistriyel atik su aritiminin temel prensibidir. Diger
yandan her endiistri i¢in 0zel ¢éziim iiretmek ancak o endiistriyi ¢ok iyi tanimakla ve
kullanildigi maddelerden hangilerinin atik olusturabilecegini belirlemekle mimkin
olmaktadir [1].

Endiistriyel kirlenmenin boyutlarinin ortaya konmasi asamasinda tekstil endiistrisi 6nemli
bir paya sahiptir. Tekstil endiistrisi diinyada gelismis iilkelerin ekonomisinde oldugu kadar,

gelismekte olan tilkelerin ekonomisinde de biiylik rol oynamaktadir.

Boyarmaddeler; tekstil, deri, kozmetik, kagit, matbaacilik, plastik, farmasotik, gida vb.
endiistrilerde {irtinleri renklendirmek i¢in kullanilirlar. Tekstil endiistrisindeki boyama
islemlerinde biiyiik miktarlarda su kullanilir ve yiiksek hacimlerde renkli atik su olusur.
Boyarmaddelerin iiretimleri sirasinda yaklasik % 1-2; kullanimlar1 sirasinda ise % 1-10
boyarmadde kayb1 meydana gelir. Tekstil endiistrisinin atik sularinda bulunan, ¢ok diisiik
derisimdeki boyarmaddeler bile oOnemli su kirletici maddeler konumundadirlar.
Boyarmadde {iretim ve tekstil endiistrilerinden gelen boyarmadde atik sulari canlilar
lizerinde zehirli veya kanserojen etki gosterebilir. Ayrica suda bulunmalari, hem goriiniim
yoniinden hos degildir; hem de 151k niifuzunu engellediginden suda yasayan bitkilerin

yasaminda fotosentetik aktiviteyi 6nemli dl¢iide etkilemektedir [2].

Ticari boyalar, 0zglin ve stabil kimyasal yapilar1 nedeniyle, geleneksel aerobik
aritimlardaki mikrobiyal ataga karsi direnclidirler. Bu nedenle klasik aritim sistemleri,

boyar maddelerin gideriminde yetersiz kalmaktadir. Tekstil sektoriinde bircok yardimei



kimyasal maddenin yaninda, sayisiz renk ve tiirde boyar madde kullanilmakta ve buna
bagli olarak gerek {iretim, gerekse kullanim esnasinda ¢ok miktarda renkli su agiga

cikmaktadir [3].

Tekstil atik sulart yiliksek hacimli ve bilesimi biiyiik degisimler gosterebilen atik sular
olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik olarak parg¢alanamayan boyar maddeler ve toksik
bilesikler icerme olasiligmin yiiksek olmasi, alici sular agisindan risk olusturma
potansiyelini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil endustrilerinden
kaynaklanan atik sularin uygun ve etkili yontemlerle giderilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Cevre Orman Bakanlhigindan; R.G. 24/04/2011-227914 sayili Resmi Gazetede Alici
ortamlarda renk kirliligini minimize etmek i¢in Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi’'nde
24.04.2011 tarihinde Renk kirliligi ile ilgili bir diizeltme gerekli goriilmiistiir [4]. Alict
ortama desarj edilen endiistriyel atiksuda renk kontroliiniin ulusal ve uluslar arasi 6nemi
her gecen giin artmakta olup, renk parametresi ve limit degeri Avrupa Birligi (AB),

Ingiltere, Hindistan, Cin gibi iilkelerde uzun zamandir uygulanmaktadir [5].

Remazol boyalar ile boyama, boya molekiilii ile lif arasinda dayanikli bir kovalent bag
olusumu 1ile gerceklesmektedir. Remazol boyalarin reaktif grubu seliilloz substrati
tizerindeki 1yonize olmus hidroksil gruplan ile iliskilidir. Alkali boyama sartlarinda boya
banyosunda bulunan hidroksil iyonlar: seliiloz substrati ile birlikte lifle kolayca reaksiyona
giremeyen hidrolize olmus boyalar olusturmaktadir. Boylece, baslangic boya yiikiiniin %
10-15’1ik kism1 boya banyolarindan atik sulara verilen Remazol boyalar oldukc¢a renkli atik

sular olusturmaktadir.

Atik su artima yontemlerinden fiziksel ve kimyasal atik su aritim tekniklerinin her boyaya
uygulanamiyor olmasi boya aritiminda alternatif bir teknik arayan arastirmacilar1 biyolojik
yontemlere  yonlendirmis ve bu c¢alismada boya giderimi  biyosorpsiyonla

gerceklestirilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismanin ilk asamasinda elyaf, polyester, seliiloz, pamuk, yiin
gibi bircok maddenin boyamasinda sikga kullanilan reaktif boyalardan Remazol Sar1 (RR)
boyasinin sulu ¢ozeltilerden giderimi 610 mikroorganizma Saccharomyces cerevisiae ile
kesikli sistemde incelenmistir. pH, sicaklik, baslangi¢ biyosorbent ve boya konsantrasyonu

gibi ¢esitli parametrelere bagli olarak incelenmistir. On islemin biyosorpsiyona etkisini



gormek amaciyla Saccharomyces cerevisiae’ya Etanol ve NaCl ile 6n islem yapilmistir.
Biyosorpsiyon deneylerinin ardindan 0,5 M NaOH ve pH degeri 8’e¢ ayarli su ile
desorpsiyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Kesikli sistemden elde edilen biyosorpsiyon
verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Harkins-Jura izoterm modellerine uygulanarak
model sabitleri belirlenmistir. Biyosorpsiyon prosesine ait termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Sistemin kinetik hiz modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Biyosorpsiyon
sistemi ile ilgili 6l¢iim kesinliginin belirlenmesi i¢in belirlenen ¢alisma parametrelerinde
tekrarlanabilirlik, tekrar tiretilebilirlik, tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) calismalari
yapilmustir. Olii Saccharomyces cerevisiae’nin biyosorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR ve

SEM analizleri yapilarak karakterizasyon ¢alismalari tamamlanmustir.

Calismanin ikinci asamasinda Olii  Saccharomyces cerevisiae icin immobilizasyon
calismalar gerceklestirilmistir. immobilizasyon destek matrisi olarak sentezlenen silika jel
ve pomza tasi kullanilmistir. Silika jel asit-baz iki basamak yontemine gore sentezlenip
mikroorganizma silika jele sentez asamasinda eklenerek immobilizasyon islemi
gergeklesmistir. HCI, distile su ve NaOH ile 6n islem géren pomzaya dehidratasyon, sprey
ve lireme ortamina ekleme gibi ii¢ farkli immobilizasyon teknigi uygulanmistir. En yiksek
Remazol Sar1 (RR) giderim degerine HCI ile islem gérmiis pomzanin iireme ortamina
eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile ulasilmistir. Bu immobilize
biyosorbente ait desorpsiyon caligmalar1 0,5 M NaOH ve pH degeri 8’e ayarli su ile
gerceklestirilerek biyosorbentin tekrar kullanilabilirligi arastirnlmistir. pH, baslangi¢
biyosorbent ve boya konsantrasyonunun Remazol Sar1 (RR) boyasinin giderimine etkisi
Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gore incelenerek Design Expert 9.0 programinda
Anova analizi ile degerlendirilmistir. Karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda
biyosorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR ve SEM analizleri gergeklestirilerek biyosorpsiyon

mekanizmasi incelenmistir.






2. BOYA ve TEKSTIL ATIK SUYU

2.1. Boyar Maddeler ve Simiflandirilmasi

Sentetik boyar madde iiretimi, 1856°da Ingiliz kimyac1 W. H. Perkin’in mavi boyar madde
yerine kullanilacak olan ve daha sonralar1 anilin mor veya mauve diye anilan kuinini kesfi
ile baslamistir. Bu bulusu yenileri takip etmis ve 20. ylizyilin baglarinda sentetik boyar
maddeler tamamen dogal boyar maddelerin yerini almistir. Bugiin yaklagik 10 000 farkl
boyar madde ve pigment endiistriyel olarak kullanilmakta ve yillik olarak 7x10° ton

sentetik boyar madde Uretilmektedir [6].

Boyalar farkli kimyasal yapilar igermektedirler. Fakat genel olarak kromofor ve fonksiyon
grubu olmak tzere iki kisstmdan olugsmaktadirlar. Kromofor, boyanin rengi i¢in 6nemli bir
bilesiktir. Bir ya da birden cok bag icermektedir. Bu baglar degiskendir ve 15181
absorplayarak, boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadirlar. Boyalarda en yaygin
kullanilan kromofor grubu, azo grubudur. Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yiin
ipligine baglanmasini saglamaktadir. Farkli tip tekstil materyallerinin boyanmasi i¢in farkl

tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir [7].

Boyar maddeleri renk, kullanim yeri, ticari isim, kimyasal yapi, ¢0zilniirliik ve uygulama
sekli gibi ¢ok cesitli sekillerde siniflandirmak mimkindir fakat c¢ozunurluklerine,
kimyasal yapilarina ve boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmalar en yaygin olanidir.

2.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyar maddelerin siniflandirilmasi

Cozunurluklerine gore boyar maddeler suda ¢oziinen veya ¢oziinmeyen boyar maddeler

olmak tuzere iki kisimda incelenir.

2.1.2. Kimyasal yapilarina gore boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapist dikkate

almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas kabul



edilebilir. Boyar maddeler, sentez ve pratik uygulamalar1 g6z 6niine alinarak asagidaki gibi

siniflandirilabilir;

Azo boyar maddeler, organik boyar maddelerin en 6nemli simifin1 olusturan azo boyar
maddelerinin sayisi, hemen hemen diger biitiin siniflardaki boyar maddelerin toplamina
esittir. Bu gruptaki azot atomlar1 sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalin ve tlirevleri) veya

heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir grup olabilir.

Nitro ve nitrozo boyar maddeler, kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte

-OH, -NR; gibi elektron verici gruplar iceren boyar maddelerdir.

Polimetin boyar maddeler, renkli bilesikler i¢inde biiyiik bir grup olusturur. Heterosiklik
gruplarin genis se¢im olanaklari, polimetin zincirinin uzunlugu ve siibstitilyent tiirleri

nedeniyle bu boyar maddelerin sentezini ayrintili olarak tanimlamak miimkiin degildir.

Arilmetin boyar maddeler, genel olarak Ar-X=Ar seklinde gosterilmektedir. Burada X,-CH
veya -N olabilir. Arilmetin boyar maddelerinin c¢ok sayida karakteristik reaksiyonu

mevcuttur.

Karbonil boyar maddeler, molekiil yapisinda konjuge ciftte baglar ve bu baglara konjuge

durumda en az iki karbonil grubu iceren boyar maddelerdir.

Aza (18) annulen boyar maddeler, 18 = elektronlu ve konjuge durumda cift baglar iceren

siklik bir renk verici yapiya sahip boyar maddelerdir.

Kikuart boyar maddeler, aromatik aminlerin ve fenollerin, kikirt ve sodyum sulfir veya
sodyum polistlfur ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢6ztinmeyen, makromolekuler

yapili ve renkli organik bilesikler kiikiirt boyar maddelerdir.

Aminoketon boyar maddeler, esasen az sayida siilfonik asit igeren kiipe boyar maddeler,

dispers ve mordan tiplerdir.
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Onyum boyar maddeler, cabuk degisen, amonyum, siilfonyum, fosfonyum ya da oksonyum
yerine gecen bir kimyasal madde ile ¢oziinen ve fiksaj sirasinda ayrigarak, elyafta renk

olusturan katyonik boyar maddelerdir.

Ftalosiyanin turevli boyar maddeler, hic metal icermeyebilirler veya dort merkezi azot
atomu ile koordine olmus metal igerebilir. Bu grubun en 6nemli {iyeleri suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir.

Kinolin boyar maddeler, 2-4 metilkinolin turevleri ve benzerlerinin ftalik anhidrit ve
benzeri maddelerle kondense edilmesiyle elde edilir. Bu tiir boyar maddeler, solvent ve
bazik tip boyar maddelerle sar1 ve kirmizi renk verir ve siilfone edildiklerinde de 6nemli

asit boyar maddelerini olusturur.

Ksanten boyar maddeler, ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi tirevleri bazik
boyalardir [8].

2.1.3. Boyama ozelliklerine gore boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyama oOzelliklerine gére boyar maddeler, bazik, asidik, direkt, reaktif, kikirt, kipe,
mordan, metal-kompleks, pigment ve dispers boyar maddeler olmak iizere ¢esitli kisimlara
ayrilir. Bu boyar maddelerden en yaygin olarak kullanilanlar1 bazik, asidik, direkt ve

reaktif boyar maddelerdir.

Bazik ( katyonik) boyar maddeler

Bazik boyar maddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar seklindedir.
Renkli kisim katyon olup, pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerir. Bazik boyar
maddelerin sulu ¢6zeltide bulunan boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplan ile
elyaf-boyar madde tuzunu olusturur. Bazik boyar maddelerin en karakteristik 0zellikleri

parlak olmalar1 ve genis renk siddetlerine sahip olmalaridir.
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Asidik (anyonik) boyar maddeler

Asidik boyar maddeler molekdllerinde silfonil (-SO3zH) veya karboksilli asit (-COOH)
gruplari icerir. Bu boyar maddeler yiiniin, ipegin, poliamitin (naylon), katyonik modifiye

akrilik elyafin, derinin ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir.

Asidik boyar maddeler genellikle 60-80 °C’de diisiik pH veya notr pH degerlerinde
kullanilir. Asidik boyar maddelerin hemen hemen hepsi organik asitlerin tuzlaridir ve
anyonik boyar maddeler grubuna girer. Stlfonik grubu iceren direkt, metal-kompleks ve
reaktif boyar maddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle boyama yapmalari

nedeni ile asidik boyar maddelerden ayrilir.

Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler genellikle siilfonik asitlerin, bazi1 gesitlerinde de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Yap1 bakimindan pek
¢ogu azo boyar maddeler grubuna girer ve boyar madde fonksiyonel grubu -SOs-Na* genel
formiiliiyle ifade edilir. Direkt boyar maddeler, ucuz olmalari, boyama islemlerinin basit

olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerinden dolay: tercih edilir.

Reaktif boyar maddeler

Elyaf iizerine kovalent bagla baglanan reaktif boyar maddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve
poliamit boyamada yaygin olarak kullanilan anyonik bilesiklerdir. Kimyasal reaksiyon
sonucu kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanin yikamaya kars1 dayaniklilig
yiiksek ve renkleri de ¢ok parlaktir. Isiga, 1s1ya, oksidasyona ve biyolojik par¢alanmaya
kars1 direnglidirler. Reaktif boyar maddeler simifinin reaktif ismiyle anilmasinin sebebi,
dogal ve bazi kimyasal yapili liflerdeki fonksiyonel gruplarla kuvvetli kovalent baglar

olusturan -Cl, -F, -SO; ve -CH=CHj, gibi atom veya atom gruplarini icermesindendir [9].

2.2. Remazol Boyalar

Reaktif tekstil boyalarindan en fazla kullanilan Remazol tekstil boyalari Dystar firmasi

tarafindan Uretilen boyalardir.
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2-hidroksi etil sulfonun silfat esterinden elde edilen Remazol tirti boyarmaddelerinde
dogrudan reaktif grup bulunmaz, ancak ortamda siilfat grubunun ayrilmasiyla reaktif grup
olan vinil siilfon grubu olusturulur ve bu grubun elyaf ile etkilesmesiyle boyarmaddenin
clyafa baglanmasi saglanir. Ticari olarak vinil siilfon fiber reaktif boyalar olarak da

adlandirlir. Calisma sicaklik araligr 40 °C - 60 °C’dir [10].
Bu boyalar; kovalent bag, parlak renk tonlari, yiiksek diizeyde renk kaliciligi, boyama

prosesinin basitligi, seliilozik veya lifli maddelere boyanmasinda ¢ok yaygin bir sekilde

kullanim1 gibi 6zelliklere sahiptir. Sekil 2.1°de Remazol yapis1 verilmistir [11].

o NH,
SO4H

SO,CH,CH,0S0,H

Sekil 2.1. Remazol yapisi

2.3. Remazol Sar1 (RR) Ozellikleri

Remazol Sar1 (RR) boyasina ait 0zellikler Ek-1’de sunulan DyeStar firmasindan alinan

guvenlik bilgi formuna goére Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Remazol Sar1 (RR) tekstil boyasi 6zellikleri

Kimyasal tanimlama: Azo-Reaktif boya

Agik Adi: Benzensilfonik asit, 2-amino-4-(cyanoamino)-6-[(3-
sulfofenil)amino]-1,3,5-triazin-2-ylJamino]-5-[[4
[[2(stlfoksi)etil]stlfonil]fenil]azo]-, lityum sodyum tuzu

Fiziksel ve kimyasal dzellikler:
Form: Toz

Renk: Koyu sar1

Koku: Kokusuz

Erime noktas1: > 200 °C
Kaynama noktasi: tespit edilmedi
Alevlenme noktasi: uygulanamaz
Tutusma sicakligi: > 300 °C
Akim yogunlugu: 480 kg/rn3
Suda ¢6zundrluk: 100 g/l (20 °C)
pH - degeri : 5-6 (20 °C, 10 g/l)

2.4. Atik Su Aritim Teknikleri

Tekstil endiistrisi; birbiriyle iligkili ve birgok farkli hammaddeler kullanarak, biiyiik sayida
iiretim yapan bircok endiistrinin olusturdugu bir sanayi dalhidir. Tekstil endiistrisinin ana
boliimleri; elyaf tiretimi (dogal, yar1 sentetik, tam sentetik), iplik iiretimi (pamuk, yiin,
sentetik), kumas iiretimi (dokuma veya 6rme) ve iplik veya kumaslarin terbiye (kasar,

boya, baski, apre) islemleridir [12].

Tekstil sanayisinden kaynaklanan baslica ¢evresel sorunlar suya ve havaya olan emisyonlar
ve enerji tiketimidir. Atik su desarji ve su tiiketimi sektoriin oncelikli ¢evre sorunlaridir.
Tekstil sanayisinde su, kirleticilerin uzaklastirilmasinda, boyama ve kimyasal apre
uygulamalarinda ve buhar iiretiminde kullanilmaktadir. Uretim prosesinde iiriin tarafindan

tutulan ve kurutma sirasinda buharlasan su miktar1 ihmal edilebilir diizeyde olup kullanilan
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suyun biiylik kismi atik su olarak desarj edilir. Atik suyun miktar1 ve tasidig kirletici ytikii

bu sektore iligkin 6nemli ¢evresel sorunlardir.

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gilinimiizde 100 000’in {izerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700 000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek iiretim, gerekse
kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 géz oniinde bulunduruldugunda renkli atik
sularin ¢evresel acidan ne kadar énemli oldugu gercegi ortaya c¢ikmaktadir. Renkli atik
sularin dogrudan alict ortama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-
karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi birincil ¢evresel etkisinin yaninda estetik
acidan Gevreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir [13]. Ulkemizde tekstil sanayi
atik sularinin alic1 ortama desarj standartlar1 Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi'nde yer
almaktadir. izlenen parametreler arasinda KOI, pH, askida kat1 madde, amonyum azotu,
serbest klor, toplam klor, siilfiir, siilfit, zehirlilik seyreltme faktorii, yag ve gres, fenol yer
almaktadir. Su kirliliginin kontrolii ve azaltilmasi i¢in yapilan diger bir ¢aligma da 14
Aralik 2011 tarihinde yayimlanan Tekstil Sektériinde Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol
Tebligi olup bu kapsamda mevcut tesislerin temiz iiretim planlarini hazirlayarak yetkili

mercie sunmalari istenmistir [14].

Karakteristik tekstil atik su bilesimi Cizelge 2.2°de verilmistir [15].

Cizelge 2.2. Karakteristik tekstil atik suyu bilesimi

pH 6-10
Sicaklik, (°C) 35-45
BOD, (mg/L) 100 — 4000
COD, (mg/L) 150 — 10000
TSS, (mg/L) 100 — 5000
TDS, (mg/L) 1800 — 6000
Toplam alkalinite, (mg/L) 500 — 800
Total Kjeldahl Azot, (mg/L) 70-80
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Sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atiksu haline dontigerek yitirdikleri fiziksel, kimyasal
ve bakteriyolojik Ozelliklerinin bir kismimi veya tamamini tekrar kazandirabilmek, ve
bosaltildiklar1 alic1 ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini
degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
islemlerinin birine veya birkagina atiksu aritma islemi adi verilmektedir. Atik suyun
niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri de farklilik gostermektedir. Bu prosesler
Sekil 2.2°de 6zetlenmistir [16].

Bivolojik prosesler
AKSf camue Simulaneardigk  Van kesikls kesikli veya  Innovatif Y aklasemiar
Alugkan vagak biyofilm Anaerobik /Aerobik  siirekl besleme stratejileri (Mantar/Alg)

sabit film sistemleni prosesler

Sekil 2.2. Boyar madde i¢eren atiksularin aritiminda kullanilan prosesler diyagrami

2.4.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca

tolere edilebilir olmasidir.
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Oksidasyon: Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halkanin kirilarak

boyar maddenin atiksudan giderilmesi olarak tarif edilebilir.

H,O, — Fe (Il) tuzlar (fenton aywact): Fenton ayiracit (Fe (II) tuzlariyla aktive edilmis
hidrojen peroksit) biyolojik aritmayi inhibe etme ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in
¢cok uygundur. Bu yontemle, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan kaynaklanan agir
metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Siireg
floklasma islemini de igerdigi icin atiksudaki kirleticiler aritmada kullanilan ¢amura
transfer olurlar ve yontemin dezavantaji da bu c¢amurun bertarafinin zorlugu ve

pahaliligidir.

Ozon: Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik
gostermektedir. Bu yontem, boyar maddeler disinda atiksularda bulunan ylizey aktif
maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir.
Ancak ozonun yar1 émriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ve buna bagli olarak

ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yliksek maliyet yontemin dezavantajlaridir.

Fotokimyasal yontem: Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radyasyonu ile CO; ve H,O’ya doniistiiriir. Bu teknigin en Onemli avantaji ise siire¢
sonunda atik gamur olusmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin dnemli derecede

azaltilmasidir.

H,O, + hv — 20H" (21)

Sodyum hipoklorit (NaOCIl): Bu metodda NaOCI, klor iyonu ile boya molekulinin amino
grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasimi saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla

birlikte renk giderimi de artar.

Elektrokimyasal yontem: Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken sivi
icindeki reaktif tiirler arasindaki arayiizeyde transfer olur. Oldukga etkili ve ekonomik bir
boya giderimi saglar, renk gideriminde ve direngli kirleticilerin par¢alanmasinda yiiksek

verim gosterir. Yontemin en biiyiik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir.
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Kimyasal yogunlagtirma ve g¢oktirme yontemi: Bu yontemde yogunlasma ve ¢okelme
kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla
meydana gelen floklasma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok

kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SO,)3, FeCls, FeSO, ve kireg sayilabilir.

Elektro-koyulagma: Kolloidal karigimlart destabilize etmek, ¢Oziinmiis metal ve diger
inorganik Kkirleticileri sulu fazdan kati faza gec¢irmek ve olusan kati fazi filtreleme ile
ayirmak icin kimyasal koyulagma yontemleri kullanilmaktadir. Kimyasal koyulagmada
aritilmis su ¢ikisinin, toplam ¢oziinmiis kat1 konsantrasyonu yiiksek oldugundan,

endiistriyel uygulamalarda tekrar kullanim1 miimkiin degildir.

2.4.2. Fiziksel yontemler

Membran filtrasyonu: Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve
en Onemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gére en Gnemli
istlinliigl sistemin sicaklia, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye
kars1 direncli olmasidir. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin

tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir.

Iyon degisimi: Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi
heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu

sonug alinan boya sinifinin kisith oldugu diisiincesidir.

Adsorpsiyon: Adsorpsiyon, atik su aritiminda maliyet diisiikligii ve ¢evre dostu olmasi
nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir. Ekonomik a¢idan makul bir yontemdir
ve yuksek kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atiksuda zararl kalici kiigiik
parcaciklar birakan bazi temizleme yOntemlerine gore en belirgin avantaji; boyayi
bolmeden, parcalamadan atiksudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin giderilme

asamasinda kanserojenik madde olusma riskini ortadan kaldirir [17].
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2.4.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alic1 sistemlere transfer olan organikler icin en
onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksular1 i¢in 6nerilen fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor olmalari,

uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur.

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar bir¢ok boya tiiriinii atiksudan giderebilme yetenegine
sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik
metodlart 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve
fiziksel aritma yontemlerine gore daha az camur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi
veya alict ortamlar i¢in zararli yan {iriinlerin olusmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tekstil

endiistrisi atiksulariin aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir [18].

Biyobirikim: Biyobirikim, akiskan fazda ¢6ziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin ayni

ortamdaki bir canli hiicre zarindan gegerek, hiicre igerisinde biriktirilmesi olayidir [19].

Canli hiicrelerin iiredigi ortamdaki belirli bilesenlerin hiicre i¢ine alimi, hiicre ici ve dist
derisim farkindan dolay1 olusan siiriicii gii¢ ile bu maddelerin hiicre zarindan gecerek,
hiicre i¢inde birikmesi seklinde olmaktadir. Hiicre igerisine giren bu maddelerin bir
kisminin yiiklerine ve stoplazmanin izoelektrik noktasina goére stoplazmada yer alan bazi
proteinlere veya yag asitlerine baglandigi varsayilmaktadir. Hiicre igerisinde madde
biyobirikimini etkileyen en 6nemli faktér o maddenin sudaki ¢oziintirliigiiyle ilgilidir.
Biyobirikim olduk¢a kompleks bir suregtir ve bugiine kadar mekanizmasi tam olarak

anlagilamamistir [20].

Biyodegredasyon: Mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleriyle organik kirleticileri
tehlikesiz forma doniistiirmelerine biyodegredasyon denilmektedir. Biyodegredasyonda
biyolojik olarak parcalanabilen bilesikler, mikroorganizmanin hiicre disi enzimlerine
baglanip hiicre membranindan gecerek, hiicre igerisine tasinmaktadir. Hiicre icerisinde bir

seri doniisiim reaksiyonlari ile daha kiigiik ara {irlinlere pargalanma gergeklesir [21].

Biyosorpsiyon: Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya

kutlede birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Ol bakteriler, maya ve



16

mantarlar boyar madde igeren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir.

Boyar madde igeren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir.

Biyosorbent yiizeyinde tutulacak olan ¢oziinmiis maddelerin oncelikle biyokiitle etrafini
saran ¢Oziicli s1v1 film icerisinden gegmesi gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu denir.
Biyosorbent yuzeyine gelen maddeler, gozeneklerin i¢ kisimlaria girebilmeleri ig¢in por
diftizyonu adi verilen bir gegisi daha tamamlamalar1 gerekir. Bu iki asamayi gegen

¢oziinmiis maddenin biyosorbent madde iizerine baglanmasi ise son islemdir [22].

Biyobirikim, biyodegredasyon ve biyosorpsiyon ile atik su aritimi aerobik ve anaerobik

olmak iizere iki farkli kosulda gergeklestirilebilir.

Aerobik yontem: Suda iyi ¢Oziinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle
birlikte boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi

saglanabilmektedir.

Anaerobik yOntem: Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler
karbonhidratlar, yaglar veya proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara
iiriinlere doniistiiriirler. Bu fermentasyon iiriinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan
kullanilir ve asetat, karbondioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak
metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit
iceren biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirleme

amaciyla kullanilabilmektedir.

Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina ihtiyag
vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite déniistiiriilmekte ve elektronlar agiga
cikmaktadir. Bu elektronlar elektron tagima zincirinden son elektron alicisina yani azo-

reaktif boyaya taginmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir [23].

Biyosorpsiyonu etkileyen parametreler

Biyosorpsiyon prosesini etkileyen faktorlerin artisinin kirletici biyosorpsiyonunu nasil

etkiledigi Cizelge 2.3’te dzetlenmistir [24].
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Cizelge 2.3. Biyosorpsiyona etki eden faktorler

Proses Faktor( Kirletici biyosorpsiyonuna etkisi

Katyonik metal ve bazik boyalarin

biyosorpsiyonu artarken anyonik metal ve

Cozelti pH degeri T asidik boyalarmn giderimi azalir.

Adsorbantin kinetik enerjisini ve yiizey
aktivitesini artirmast nedeni ile giderim
Sicaklik T miktar1 genelde artar ancak artan sicaklik
biyosorbentin ylzeyinde hasara sebep

olabilir.

Birim biyosorbent grami basma giderim

artar ancak giderim verimi diiser.
Baslangic kirletici konsantrasyonu T

Birim biyosorbent grami basina giderim

azalir ancak giderim verimi artar.
Biyosorbent miktari T

Kutle transfer direncini minimize ederek

giderim oranmi artirir ancak biyosorbent

Karigtirma hizi T ylizeyinde hasara sebep olabilir.

Biyosorbent

Biyosorbentler genel olarak bakteri, fungi, alg, endiistriyel atiklar, tarimsal atiklar, dogal

kalintilar ve diger biyomateryaller olarak Cizelge 2.4 ’teki gibi kategorize edilebilir [24].



18

Cizelge 2.4. Biyosorbentler ve drnekleri

Kategori Ornek

Bakteri Gram pozitif bakteri, gram negatif bakteri
Fungi Molds, mantarlar, mayalar

Alg Mikro alg, makro alg, kahverengi deniz

yosunu, kirmizi deniz yosunu

Endiistriyel atiklar Fermentasyon atiklari, yiyecek-igecek

atiklari, aktif camur

Tarimsal atiklar Meyve-sebze atiklari, piring atig1, bugday
kabugu, soya fasulyesi kabugu

Dogal kalintilar Bitki artiklari, talas, agac kabuklari,
yabani otlar

Digerleri Kitosan odakli maddeler, seliiloz odakli
maddeler

Biyosorbent olarak S. cerevisiae

Biyosorpsiyon isleminde kullanilacak biyosorbent S. Cerevisiae ilk olarak ucuz bir treme
ortaminda iireyebilir, biyokiitle iliretim verimi olduk¢a yiiksektir ve yiiksek kapasitede
iiretilmesi kolaydir. ikinci avantaji gesitli fermentasyon proseslerinin atigidir. Diger atik
mikrobiyal biyosorbentlere gore eldesi daha kolaydir. Enzimatik ya da farmakolojik
prosesler sonucunda ¢ikan atigin triinden ayrilmasi kolay degilken, S. cerevisiae bu
anlamda stabildir ve basit islemlerle ayrilma gergeklesir. Uciincii avantaji S. cerevisiae
birgok caligmada kabul gérmiis bir biyosorbenttir. S. cerevisiae, biyosorpsiyonda boya—
mikroorganizma yiizeyindeki etkilesimin aydinlatilmasi konusunda biyolojik agidan iyi
bilinen bir model organizmadir ve gerceklesen biyosorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasinda mikroorganizmanin molekiiler yapisinin bilinmesi ¢ok Onemli ve

kolaylastirict bir etkendir.

Diger taraftan S. cerevisiae morfolojik ve genetik olarak kolayca manipule edilebilmesi
nedeni ile farkli boya giderim proseslerine de kolayca kullanilabilmekte bu da

biyosorpsiyon ¢aligmalarini kolaylastirmaktadir [25].



19

2.5. Rejenerasyon (Desorpsiyon)

Fazla miktarda biyosorbent kullanmak suretiyle oldukca fazla miktarda atiksu aritmanin
yaninda mikroorganizmanin geri kullanimi da miimkiindiir. Desorpsiyon adi verilen bu
islem ile, mikroorganizmalarin ¢esitli asit ¢ozeltileriyle yikanmasi sonucu hem
mikroorganizmanin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi hem de eger degerli bir metal
giderimi yapiliyorsa metalin geri kazanimi olduk¢a 6nem teskil etmektedir [24]. Ayrica
desorpsiyon kullanilmis materyalin tekrar kullanima kazandirilmasi bakimindan ekosistem

icin de 6nemli bir prosestir [26].

Fungilerle yapilan tekstil boya aritim c¢aligmalarinda da bir sonraki biyosorpsiyon
prosesinde geri kullanilmak iizere mikroorganizmanin desorpsiyon basamagi énemli bir
basamaktir.  Alkali gibi ¢esitli kimyasallarla isleme tabi tutulan biyosorbentler ile
desorpsiyon islemi neticesinde boya giderim islemi daha ekonomik hale gelebilmektedir.
Literatiirde yapilan desorpsiyon islemleri incelendiginde ortama alkali eklenmesi ile pH
degeri artmakta ve bu durumda anyonik boya ¢ozeltisi ile mikroorganizmanin negatif
yukli alanlar1 arasindaki elektrostatik itme miimkiin olabilmekte bodylece boyanin
mikroorganizmadan desorpsiyonu gerceklesebilmektedir. Ancak yapilan c¢alismalarda
desorpsiyon isleminde ortamda ylksek alkalilik olusursa sikintilar yasanacagi
gozlenmistir. Bu nedenle 6rnegin 1 N NaOH kullanildigr durumda ancak % 32 gibi diisiik
bir desorpsiyon degerine ulagilmistir. Bu durumdan hareketle desorpsiyon islemindeki
alkaliligin daha hafif alkaliler ya da etanol gibi ¢esitli organik bilesenlerle saglanmasi

gerektigi belirlenmistir [27].

2.6. Biyosorbente Yapilan On Islemler

Bir biyokdtlenin biyosorpsiyon 6zellikleri g¢esitli 6n islem veya modifikasyon teknikleri

kullanilarak arttirilabilir veya degistirilebilir [28].

Biyokiitlenin tiirline gore degisim gosterebilen 6n islemler fiziksel ve kimyasal olmak
iizere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel 6n islemlerde 1sitma, otoklavlama, dondurucu etki ile
kurutma ve kaynatma teknikleri kullanilirken, kimyasal 6n islemlerde ise asit, alkali ve

organik kimyasallar kullanilmaktadir.



20

Fiziksel ya da kimyasal 6n islem uygulamalarinin, uzaklastirilacak boya molekiiliiniin
kimyasal yapisina bagli olarak, biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesini degistirebildigi
cok sayida aragtirici tarafindan bildirilmistir. Bu 6n islem metodlari; kurutma, otoklavlama
gibi fiziksel uygulamalar1 veya formaldehit gibi organik kimyasallarla, ya da NaOH,
H,SO,4, NaHCO3;, HCI, HNO3; ve CaCl, gibi inorganik kimyasallarla temas ettirmeyi
icermektedir [29].

2.7. izoterm Modelleri

Adsorplanabilen madde miktar, bu maddenin ¢dzelti icindeki konsantrasyonu ve
sicakliginin bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tayin edilir ve ortaya c¢ikan fonksiyona

‘adsorpsiyon izotermi' adi verilir.

Fizikokimyasal modeller ka¢ tane adsorpsiyon tabakasi oldugunu, boya ile hiicre aktif
bolgeleri arasindaki etkilesim gesidi ve kati-sivi faz igin denge sabitinin kullanilabilinirligi

gibi noktalar1 aydinlatir.

Adsorpsiyon denge durumunu agikliga kavusturmak i¢in ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm
modelleri gelistirilmistir. Langmuir, Freundlich, Emet ve Teller (BET) yaygin olarak
kullanilan modellerdir [30].

2.7.1. Langmuir izotermi

Tek tabaka adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir modelidir.

Langmuir modeli ¢esitli varsayimlar igerir:

e Kat1 ylizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir. Yiizey
homojen enerjiye sahiptir.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim
yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

e Adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis kompleksler ayni

yapiya sahiptir.
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e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici
ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina

baghidir.

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitligi Es. 2.2°de verilmistir.

Q...bC
— max e 2.2
G =7y bC, 22)
Es.2.2°nin dogrusallastirilmasi ile Es.2.3 elde edilmektedir.
C
Cei L (P, 23)
qe Qmax max

C,/q,degerinin, C,degerine karsi degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan

dogrunun egimi b/Q,,, sabitinin degerini verirken, kesim noktast da 1/Q,,, sabitinin

degerini verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen

adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz.
2.7.2. Freundlich izotermi

PR

Bu model Langmuir modelinde bulunan b’nin g¢’nin bir fonksiyonu olarak degistigi
heterojen yizey enerjileri icin 6zel bir durum ifade etmektedir. Bunun gibi durumlar igin

Freundlich izoterm modeli Es. 2.4’te verilmistir.
qe = KfCelln (24)

Es.2.4’1in dogrusallasturlmasi ile Es.2.5 elde edilmektedir.

Ing, =InK; +lln C. (2.5)
n
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Bu esitlikte K, ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye baglidir. n degeri

I’den biiyiikk olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu

gostermektedir.

Ing, ’nin InC, ’ye kars1 degisimi grafige gegirilirse K; ve n sabitleri bulunur. Grafikten
elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast InK,’i ve egimi de 1/n degerini

vermektedir.

2.7.3. TemkKin izotermi

Temkin ve Pyzhev (1940) adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimlerin adsorpsiyon
izotermlerine etkilerini g6z Oniinde bulundurmuslar ve bu etkilesimlerden dolay1
tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasiyla dogrusal olarak

azalacagini1 one slirmiislerdir. Temkin izotermi Es. 2.6 'daki gibi ifade edilmektedir.

q. = %IH(AQ) (2.6)
Es.2.6’nin dogrusallastiriimasi ile Es.2.7 elde edilmektedir.

q. =BINnA+BInC, (2.7)

Bu ifadede B = RT/b seklindedir.

InC, 'ye karsi gizilen g, grafigi A ve B sabitlerinin belirlenmesini saglamaktadir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmas: i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin

dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir [31].
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2.7.4. Harkins-Jura izotermi

Harkins-Jura izoterm modeli Es. 2.8 ile verilmistir.

1 B 1
q—ez = (Xj - (Z) logC, (2.8)

Harkins-Jura izoterm modeli ¢ok tabakali adsorpsiyonu isaret ederek heterojen gozenek

dagilimindan bahseder [32].
2.8. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetiginin irdelenmesi biyosorpsiyon isleminin hizina etki eden
biyosorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi icin 6nemli bir adimdir. Biyosorbent ile

biyosorplanan madde arasindaki mekanizma dort ana basamak altinda agiklanir:

1) Gaz ya da sivi fazda bulunan ¢6ziinen madde, biyosorbenti ¢evreleyen bir film
tabakas1 siirma dogru diflizyonla ilerler. Bu asama, biyosorpsiyon siireci
uygulamalarinda karigtirma uygulandigi i¢in ¢ogu zaman ihmal edilir.

2) Film tabakasina gelen ¢oziinen madde buradaki durgun kisimdan biyosorbentin
gozeneklerine dogru ilerler.

3) Biyosorbentin gozeneklerinde hareket ederek biyosorpsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler.

4) Daha sonra ¢oziinen madde biyosorbentin gbzenek ylizeyine tutunur.

Eger biyosorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve biyosorplama
hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin  kalinligi azalacagi igin biyosorplama hiz1 artacaktir. Son basamak
Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek biyosorplama hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir. 2. basamak biyosorplama igleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.basamak ise
biyosorplama isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
biyosorplama hizin1 tam olarak etkileyen basamak 3. basamaktir. Biyosorpsiyon iizerinde

etkin mekanizmay1 arastirmak ve dis kiitle aktarimi, tanecik i¢i difiizyon ve sorpsiyon
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basamaklarindan hangisinin hiz smirlayict basamak oldugunu belirlemek amaciyla

gelistirilen kiitle aktarim ve kinetik modeller vardir [33].
2.8.1. Yalana birinci derece kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve agagidaki

gibi ifade edilir.

d
% —k,(d, —4,) (2.9)

Es. 2.9 t=0da g, =0 igin integre edilirse Es. 2.10 elde edilir.

k
lo —-a.)=1Io -1 t 2.10
9(d, —q,) =log(q,) 2303 (2.10)

Hiz sabiti ki, log(g, —q,) 'nin t’ye kars1 ¢izilen grafigin egiminden teorik ¢, degeri ise y

eksenini kesim noktasindan hesaplanir.
2.8.2. Yalana ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir.

d
% — K, (0, - )" (2.11)

Es. 2.11 t=0’da g, =0 igin integre edilirse Es. 2.12 elde edilir.

ot 2.12)

qt kzqez qe

Baslangig adsorpsiyon hizi ise h = kz.qe2 dir. (2.13)
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Hiz sabiti k, ve teorik g, degerleri sirasiyla t/q, 'nin t’ye karsi ¢izilen grafigin y eksenini

kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir.

2.8.3. Partikil i¢gi diftizyon modeli

Partikdl ici difuzyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi

ifade edilir.

g =k t¥2+C (2.14)

1/2 »

Hiz sabiti k;, q,’nin t”°’ye kars1 ¢izilen grafiginin egiminden hesaplanir. C sabiti ise y

eksenini kestigi noktadaki degere esittir.

2.8.4. izoterm verilerinin kullanim

Adsorpsiyon izotermleri  kesikli  adsorpsiyon = sistemlerinin  tanimlanmasinda

kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle esitligi yazilirsa;

V(CO_Cl):W(Ql_QO):VVQO (2-15)

Esitlik diizenlenecek olursa ge yerine deneysel olarak bulunan ve adsorpsiyonu en iyi

aciklayan izotermin qe degeri yazilirsa esitlik su sekle doniistir:

W_G-C)_ G-C _G-C (2.16)
\ g Qmaxbce 2
e (M) (Kocn)
1+bC, ¢

Bu esitlik yardimi ile belirli hacimdeki (V ml) atik suda bulunan kirleticinin istenilen
derisime kadar diisiiriilmesi i¢in adsorban miktar1 bulunabilir. Deneysel veriler sayesinde

On bir tahminde bulunarak tasarim yapilmasi kolaylasir [34].
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2.9. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti

yardimiyla Dbelirlenebilir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitliklerde

gosterilmistir.

AG =-RT InK, (2.17)

K, A0 A4S (2.18)
RT R

AG = AH —TAS (2.19)

AH ve AS sirastyla, In K, ’ye kars1 1/T ’nin grafiginin egiminden ve y eksenini kestigi

noktadan hesaplanir [35].

Adsorpsiyon denge sabiti ise Es. 2.20 ile hesaplanir.

K, = s (2.20)

2.10. Olgiim Belirsizligi Calismalari

2.10.1. Ol¢iim sonuclarmin degerlendirilmesi

Kesinlik

Kesinlik, homojen bir Ornegin c¢oklu analizinden elde edilen sonuglarin birbirine
yakinligidir. Standart sapma ile bulunabilir. Standart sapma ne kadar kiiciikse degerler o

kadar kesindir. Kesinlik; tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik olmak tizere iki bilesene

sahiptir.
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Tekrarlanabilirlik

Bir maddenin aymi Ol¢lim kosullarinda (ayni kisi, aymi cihaz ve ekipmanlar, ayni
laboratuvar sartlari), kisa zaman aralifinda yapilan 6l¢iim sonuglarinin birbirine yakinligini

degerlendirmek amaciyla standart sapmanin hesaplanmasidir.

SD:\/Z(Xn__;-(ort) (221)

Standart sapmay1 6l¢glim sonucundan bagimsiz ve birimsiz olarak raporlamak i¢in relatif

standart sapma (% RSD) Es. 2.22 ile hesaplanir.

%RSD = SD

(2.22)

ort

Tekraruretilebilirlik

Bir yontemin fakli 6l¢iim kosullarinda (farkli kisi, farkli cihaz, ekipman ve kimyasallar ile
farkli caligma sartlarinda), genis zaman araliginda (farkli giinlerde) yapilan oOlgiim
sonuclarinin ~ birbirine  yakinligin1  degerlendirmek amaciyla standart sapmanin

belirlenmesidir.

Gulven aralig1 ve given siniri

Giiven araligr: Standart sapma ve O0lgme sayisina bagli gergek ortalama degeri icine alan

siirlarin (gliven siirlari) belirledigi araliktir.

Guven seviyesi: Gergek ortalama degerin, belirlenen sinirlar igerisinde olma olasiligini

belirleyen buydkluktar.

Standart sapmanin hesaplanmasi analiz sonucunun dogrulugu hakkinda bir tahmin yapmay1

saglasa da bulunan ortalama degerin gergek degere ne kadar yakin oldugu bilinmez. Bu
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nedenle sonucun dogrulugu hakkinda deneysel ve matematiksel olmak {izere iki yolla daha

tahminde bulunulabilir.

Matematiksel yontemde ger¢ek degerin ortalama degere yakin bir aralikta oldugu kabul
edilir. Ortalama degere yakin bu araliga gliven araligi denir. Bu aralik ne kadar genis ise,
gergek degerin bu araliga diisme olasiligi o kadar fazladir. Gergek degerin yiizde olarak bu
aralikta olma olasiligina ise guven seviyesi denir. Giiven seviyesi ile gergcek deger

arasindaki iliski Es. 2.23’te verilmistir.

GS =X, +-o (2.23)

Jn

Degisik giiven araliklari igin t degerleri EK-2’de bulunmaktadir.
2.10.2. Tayin limiti (LOD)

Tayin limiti, numunede o&lgiilebilen (sinyal olarak okunabilen) fakat kesin olarak miktari
belirlenemeyen en diisiik miktar1 ifade etmektedir. % 95 giiven araliginda koriin dlgim
hatasindan (rasgele hatadan) istatistiksel olarak daha biiylik oldugu gosterilen en diisiik

analit miktaridir.
LOD=C+3SD (2.24)
2.10.3. Olglim limiti (LOQ)

Olgiim limiti, analitin kabul edilebilir diizeyde dogru ve kesin olarak metot kosullarinda

belirlenebildigi en diisiik seviyedir.

LOQ=C +10SD (2.25)

Sisteme ait hata degerleri Es. 2.26 ile hesaplanmistir [36].

X, =X
%Hataz‘—( = Xon)
XOI’t

(2.26)
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2.11. istatistiksel Analiz ve Matematiksel Modelleme

Endiistriyel boyutlarda bir isletmenin tasarimi, istenen kalitede iiriiniin iiretimi, tesisin en
uygun kosullarda isletimi ve ekonomik isletim maliyeti gibi Onemli tasarim basari
kriterlerini saglamalidir. Bu kosullar1 saglayan parametrelerin en uygun degerlerinin
belirlenmesi i¢in, ¢cok sayida deney yapmak gerekmektedir. Bu deneyler, basta zaman ve

madde sarfiyati ile sonugta giderleri artirmaktadir.

Bilimsel ¢aligmalarda ve miihendislik problemlerinin ¢éziimiinde arastirmacilar tarafindan
kullanilan bir¢ok tasarim yontemi bulunmaktadir. Arastirmacilar bu yontemlerden
hangisinin secilecegine deneylerinin amacina ve incelenmesi gereken parametrelerin
sayisina gore karar vermektedirler. Matematiksel modelleme, konuyla ilgili deneysel
caligmalar1 yapma imkaninin kisith oldugu durumlarda, ya da ¢ok fazla sayida tekerriir

gerektiren sartlarda biiyiik fayda saglamaktadir [37].

2.11.1. Cevap yuzey yontemi

Matematiksel modellemenin bir uygulama alani olan Cevap Yiizey Yontemi (CYY), cesitli
faktorler altinda elde edilen farkli gozlemler arasindaki baglantilarin incelenmesi igin
gereklidir. Bu metot, olduk¢a az sayida deneysel veri kullanilarak gergekte test edilmesi
zor veya imkéansiz olan degerler ve bunlarin kombinasyonlar1 hakkinda gecerli

sayilabilecek tahminlerin yiiriitiillmesine imkan saglamaktadir.

Cevap Yiizey Yontemi ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis ve
tamimlanmistir. Box ve Wilson, Cevap Yiizey YoOnteminin temelini olusturan eleme
(screening), bolge arastirma (steepest ascent), islemin/liriiniin karakterize edilmesi ve

optimizasyonunu kapsayan bir seri deneme felsefesini ortaya koymustur.

Cevap Yilzey Yontemi (CYY) proses degiskenlerinin deneysel uzaymi arastirmak icin
deneysel stratejileri, sistemin yanit1 ve lizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki
iliskiyir belirlemek i¢in kullanilan deneysel modelleme tekniklerini ve proses
degiskenlerinin sistemin yanitinda arzu edilen etkiyi gosterdigi seviyelerinin bulunmasi

icin kullanilan optimizasyon tekniklerini igermektedir. Dolayisiyla, denemelerin
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tasarlanmasi, model gelistirilmesi (regresyon analizi), varyans analizi (Anova) Ve

optimizasyon CYY 'nin baslica kisimlarini olusturmaktadir [38].

2.11.2. Cevap ylzey yontemi tasarim

Box-Wilson tasarim yoOnteminde deney sonuglart bir model esitligi ile ifade edilir.
Faktorler uygun aralikta segilerek quadratik bir fonksiyonla ifade edilir. Yontemde ilk
basamak, bagimli degisken (response) ile bagimsiz degiskenler (factors) arasinda uygun bir
bagmtin olusturulmasidir. Ornegin x; ve X, degiskenlerinin degeri y degiskeninin

verimini arttirmak tizere tasarlanacak olursa;

y="f(xi, x2) te (2.27)
€: y i¢in hata, X1, X2 : bagimsiz degiskenler

n = f(x1, X2)

E(y) = f(xi, X2) =n (2.28)

Eger bagimli degisken bagimsiz degiskenlerce lineer (dogrusal) fonksiyonla

tanimlanabiliyorsa, fonksiyon birinci mertebe modelle tanimlanir.

Yzf(X)ZBo'l'Zs: BiXi+i ZBinin-l-C (229)

i<j

Eger sistemde bir doniim noktast varsa, daha yiiksek mertebeden Ornegin ikinci

mertebeden (dogrusal olmayan) modelle tanimlanir.
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Y=f(x)=Bo+Zs: Bixi+i ZBinin'i'Zs: Biixi2+€ (230)

=1 i<j

Boylece, ii¢ degiskenli bir problem i¢in cevap fonksiyonu soyle olacaktir:
Y=f(x)=Po + X1+ PaXa+ PsXa+ BaXs®+ BsXo + BeXs®+ PrX1Xa+ BeX1 Xz HPoXoX3

Modelin katsayilarin1 belirlemek i¢in, arastirmacinin amacit dogrultusunda bagimsiz
degiskenlerin herbiri bes diizeyde belirtilir. Herbir degisken i¢in bu bes diizeyin degeri

deneydeki degiskenlerin sayisina ve tizerindeki ¢alisilacak araliga baglidir.

Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin parametrelerinin belirlenmesi optimal plan
matrislerinin olusturulmasiyla elde edilir. Plan matrisinde genel olarak parametrelerin

kodlagtirllmig  degerlerinden  yararlamilir  ve  Es. 231 ile  hesaplanir.

X, — X,
U= 2 Rio (2.31)
AX

Ui ; parametrelerin kodlastirilmis degeri
Xio ; parametrelerin ortalama degeri
Xi ; parametrelerin gercek degeri

AXj; parametrelerin adim aralig

Burada faktorler (parametreler), dnceden belirlenmis seviyelerde degisir. Parametrelerin
kodlastirilmig degeri +1, 0 ve —1 olmak Uzere ¢ seviyelidir. Burada (+1) yuksek seviyeyi,
(-1) diisiik seviyeyi ve (0) ise ortalama seviyeyi gosterir. Bu durum deney sonuglarinin
boyutsuz sekilde islenmesi imkanini saglar. Plan matrislerinin kurulmasi i¢in 6ncelikle
arastirma bolgesi ve merkezi plan segilir. Koordinat baglangici oraya gegcirilir. Daha sonra

her bir faktor icin degisim araligi secilir. Planin merkezinin ve araligin segilmesi ancak
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deney yapanin tecriibesinden, arastirilan proseslerin tanimlanmasindan ileri gelir. Deneysel
hatay1 belirlemek iizere ortalama seviyede deney boyunca ii¢ ya da bes kez tekrar edilir. Ug

faktorlii bir tasarim igin plan matrisi Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Ug faktorlii tasarim igin plan matrisi

Deney No U Us Us Y
1 +1 +1 +1 Y
2 +1 +1 -1 Y,
3 +1 -1 +1 Y3
4 +1 -1 -1 Yy
5 -1 +1 +1 Ys
6 -1 +1 -1 Ys
7 -1 -1 +1 Ys
8 -1 -1 -1 Ys
9 +q 0 0 \
10 -o 0 0 Y10
11 0 +0L 0 Y1
12 0 -0l 0 Y12
13 0 0 +0L Y13
14 0 0 -a Y
15 0 0 0 Y15
16 0 0 0 Y16
17 0 0 0 Y17
18 0 0 0 Yis
19 0 0 0 Y19
20 0 0 0 Y20

Regresyon modelinde hatalarin beklenen degeri sifirdir. Regresyon modelinin performansi
R%; Bagimsiz degisken x’in regresyon modeli ile bagimli degisken Y’i ne kadar

aciklayabildigini gérmek icin bir 6lgiit olarak kullanilir.
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Gergeklestirilen tasarim yonteminde kullanilan model, Anova (Analysis of Variance) testi

ile istatistiksel olarak degerlendirilir. Bu test, sistem i¢in Onerilen model ve hatanin

serbestlik derecesi, karelerin toplami1 ve karelerin oranini igerir.

Cizelge 2.6’da Anova testinde kullanilan degerler verilmistir.

Cizelge 2.6. Anova testinde kullanilan degerler

Kaynak Serbestlik Karelerin Karelerin F
derecesi toplami orani
Model fs SSM SSM/f; MSM/MSE
Hata fo SSE SSE/f,
Toplam f1 SST SST/fy
R?=SSM/SST (2.32)

olarak ifade edilir. R?, 1’e ne kadar yakimsa, regresyon o kadar anlamhdir, belirleyicidir.

Bu konuda bilimsel bir karar verebilmek i¢in hipotez testi yapilir [39].
2.11.3. Model uygunlugunun test edilmesi

Regresyon modeli tahminlendikten sonra bu denklemin iligkiyi ne derece agikladiginin ve
bu denklemi kullanarak yapilacak tahminlerin ne derece hassas olacaginin arastirilmasi
gerekmektedir. Yapilan varsayimlardan biri olan, se¢ilen modelin matematiksel formunun
uygun oldugu, dolayistyla gercek ortalama yanit1 temsil edebildigi de test edilmelidir. Bu
amacla, C.V hesaplanmasi, regresyon analizine hipotez testlerinin uygulanmasi, hipotez
testlerinin regresyon Kkatsayilarina bireysel olarak uygulanmasi, R ve Rzadj, PRESS
degerinin hesaplanmasi, yeterli tahminleme (adequite precision) degerinin hesaplanmasi,
model uygunsuzlugunun test edilmesi (lack of fit testi) ve kalint1 analizi gibi farkli test

yontemleri uygulanmaktadir [40].
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3. IMMOBILIZASYON

Katalizor 6zelligi tagiyan aktif enzimlerin ve mikroorganizmalarin, 6zelliklerini gelistirme
ve endiistride kullanilabilme olanaklarmi artirmak amaciyla inorganik ya da organik
tastyicilarda ¢esitli yontemlerle hapsedilmesi ve baglanmasi islemine immobilizasyon
(tutuklama) denir [41].

Yiiksek fiyata sahip olan biyokatalizorlerin degisik yontemlerle immobilize edilmeleri ve
defalarca kullanilabilmeleri tizerine 1970’li yillarin bagindan beri ¢aligmalar yapilmaktadir.
Immobilize hiicrelerin ilk kullanimi birgok kaynaga goére 19. yiizyilin baslarinda
damlatmali filtre sisteminde odun yongasi iizerine adsorbe edilmis asetik asit bakterileri ile
sirke Oretimidir. Tutuklanma sonucunda biyokatalizorler, suda ¢6zinmeyen bir tasiyicida
degisik yontemlerle tutuklanarak hareketleri engellenir, buna karsilik olusan sistem

substrat ve driin hareketine olanak verir [42].

Immobilizasyon sistemlerinin baz1 avantajlar1 sdyle siralanabilir:

Immobilize hiicreler istenen biyoddniisiim sonucunda ortamdan kolayca ayrilabilirler

ve tekrar tekrar kullanilabilirler.

e Immobilizasyon hiicreleri ortamdan ayrildiklar1 i¢in fermentasyon ortamini
kirletmezler ve alt akim islemleri kolaylasir.

e Immobilize hiicreler siirekli sistemde ¢alismaya cok uygundurlar ve bunlarla daha
yiiksek hacimsel verimlilik degeri elde edilebilir. Substrat biyokiitle olusumu ig¢in
harcanmayacagindan ayn1 mikroorganizma kullanilarak serbest hiicrelere gore daha
fazla urtin elde edilebilmektedir.

e Immobilizasyon hiicre aktivitesini stabilize eder ve kontaminasyona daha az
duyarhdir.

e  Hiicreler tutuklanarak ¢evre kosullarina karsit korunurlar ve hiicre i¢in uygun c¢evre
kosullar1 elde edilir. Tutuklanmis mikroorganizma sistemlerinin denetimi kolaydir.

e  Tutuklanmis hiicre yogunlugu serbest halde bulunan hiicre yogunlugundan daha fazla

oldugundan tutuklanmis hiicre kullanimi ile daha yiiksek reaksiyon hizlarina ulagilir.
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Bu avantajlarin yaninda tutuklanmis mikroorganizma sistemlerinin bazi dezavantajlar1 da

mevcuttur:

e  Tutuklama sirasinda zamanla hucrelerin katalitik aktiviteleri azalabilir.

e  Tutuklanmis tanecik i¢inde mikroorganizmanin biiyiimesi aktiviteyi diigtiriir.

e Yasayan hiicrelerin iiremesi ve gaz c¢ikisi bazi tutuklanmis matris sistemlerinde
mekanik pargalanma gibi 6nemli problemler dogurur.

e  Tutuklanmis sistemlerde en 6nemli problem, difiizyon kisitlamalaridir. Bunu en aza

indirmek icin, sisteme en uygun tutuklama yontemi secilmelidir [43].

Esit miktarda tutuklanmis ve serbest mikroorganizmanin aktiviteleri karsilastirildiginda,
hlcre aktivitesinin serbest hiicreden daha bilylik veya daha kiiglk olabilecegi goriilmiistiir.
Aktivite azalmasmin nedeni; tutuklamada kullanilan bazi maddelerin zehir etkisi ve
heterojen sistemlerdeki difizyon kisitlamalaridir. Aktivite artisinin nedeni ise; tek enzim
iceren sistemlerde gecirgenligin artisi, ¢ok enzim igeren Sistemlerde ise protein sentezi

veya hicre blyumesidir.

Bazi arastirmacilar ise aktivitenin 1s1 muamelesi, 6zel iyonlar, ylizey aktif maddeler ve bazi
organik c¢ozuculer ile artirilabilecegini tespit etmistir. Bu artig hiicre duvarlarinin kismen
veya tamamen kirilmasiyla agiklanabilir. Tutuklama sonras1 yar1 dmriin 10-20 kat artmasi
mimkiindiir. Tutuklandiktan sonra hiicrelerin canliliklarin1 koruduklar1 da saptanmustir.
Tutuklanmis E.coli hiicresinin oksijen kullanimi ve agarli besi yerinde tiremesi, canliligini

kanitlayan bulgulardir [44].

3.1. Immobilizasyon Yéntemleri

Tutuklama yontemleri bes grupta incelenir.

3.1.1. Yilzeye tutunma

Destek maddesi olarak sentetik veya biyolojik kdékenli organik maddeler kullanilir.
Baglanma zayif ve birim hacimdeki katalitik kapasite ile sinirhidir. Fakat biyokatalizleyici

hazirlamadaki kolaylik ve zehirleyici kimyasal maddelerin olmamasi yontemin avantajli

yonleridir.
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3.1.2. Kovalent baglama

Hucreler ile destek maddeleri arasinda tersinmez kovalent bag olusur. Daha ¢ok
enzimlerin tutuklanmasinda kullanilan bir yontemdir. Kovalent baglar, adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha giiglii ve daha kararlidir. Hiicre yiizeyindeki karboksil gruplarini
aktiflestirmek i¢in ortama karboimit gibi bazi kimyasal maddeler eklenir. Bu reaktif grup

igeren maddeler zehirli maddedir ve enzim aktivitesinin azalmasina neden olur.

3.1.3. Capraz baglama

Baglanma tepkimesi tersinmezdir. Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir ¢capraz baglama
vardir. Kimyasal gapraz baglamada hiicreler birbirine aldehit ve amin gibi ¢cok fonksiyonlu
maddeler ile baglanirlar. Bu maddelerin zehirli olmalar1 yontemin kararliligini siirlar.

Fiziksel ¢apraz baglama ise ¢Oktiirme ve kicilik boyutlarda tabakalagma ile yapilir.

3.1.4. Mikrokapsulleme

Bu yontemde hiicreler yar1 gecirgen bir zardan olusan mikrokapsiiller i¢ine tutuklanir.
Sistemin temeli zarin segiciligine dayanir. Zarin gozenek capindan biiyiik olan hiicre
molekiilleri zar disina yayilamazlar. Bu yontem ancak kii¢iik molekiil agirlikli iirlin

eldesinde kullanilabilir. Mikrokapsiiller genellikle kiireseldir.

3.1.5. inert bir destege tutuklama

En ¢ok kullanilan tutuklama yontemlerinden biridir. Hucreler bir jel igine ¢esitli
yontemlerle hapsedilirler. Poliakrilamid, metal hidroksitler, agar, kollajen, aljinat,
karregen gibi maddeler ile jel olusturulur. Jel olusumu iyonik yiik degisimi, ¢oktiirme,

kovalent veya ¢apraz baglama ile saglanir [45].
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3.2. immobilizasyon Destek Malzemeleri

Immobilizasyonda dogal veya sentetik bircok organik ve inorganik destek materyali
kullanilmaktadir. ideal bir destekte mekanik dayaniklilik, kimyasal dayaniklilik, ekonomik
olmasi, 1sisal dayaniklilik, yliksek immobilizasyon kapasitesi, iirlin inhibisyonunu
azaltmasi, pH’1 degistirmemesi, tekrar kullanima uygun olmasi, hidrofilik karakter, suda

¢oziinmeme, gézenekli yap1 ve zehirsizlik beklenen 6zellikler olarak siralanabilir [46].

3.2.1. Silika jel

Silika jel gozenekli yapisi nedeni ile son zamanlarda immobilizasyon ¢aligmalarinda destek
malzemesi olarak sikga tercih edilmektedir. Silika jel, 1861 yilinda Sir Thomas Graham
tarafindan kesfedilmistir. Graham, sodyum silikatin sudaki ¢ozeltisi ile hidroklorik asidi
karistirarak elde ettigi silika solunu diyaliz ederek silika jeli hazirlamistir. Silika jelin
iiretiminde reaksiyon sicakligi, jellesme aninda reaksiyon karisiminin pH’si, olusan jelin
yikanma ve 6giitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen silika jelin gozenek ¢apini, gdzenek

hacmini, yiizey alanini, tanecik biyiikliigiini etkiler [47].

Silika jel, ylzeyinde hidroksil (silanol, Si-OH) gruplar igeren, biiyiikk bir yiizey alanina
sahip, oldukca gozenekli bir materyaldir. Yiizeydeki hidroksil gruplari fiziksel olarak
adsorplanmis su molekiilleri olmayip, kimyasal olarak baglidir. Silika jelin yiizey kimyasi
ve reaktivitesi esas olarak bu yiizey hidroksil gruplarina baghdir [48]. Silika aerojellerin
genel ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir [49, 50].

Cizelge 3.1. Silika aerojellerin genel 6zellikleri

Ozellik
Yogunluk ~0,003 g/cm’
Yiizey alani 500-1 000 m?/g
Gozeneklilik % 80-99,8
Gozenek gap1 20-150 nm
Primer pargacik cap1 2-5nm
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Silika jel sentezi

Silika aerojeller sol-jel teknigi kullanilarak jel hazirlama, jelin yaslandirilmasi ve

kurutulmasi olmak iizere iic asamada sentezlenmektedir.

Silika jelinin hazirlanmasi

Silika kaynag1 olan ¢ozelti kullanilarak sol hazirlanmakta ve buna katalizér eklendiginde
jellesme meydana gelmektedir. Olusan jeller dagitict ara maddesine gore hidrojel, aquajel,
alkojel ve aerojel olarak adlandirilmaktadir. Katalizor esliginde gergeklestirilen hidroliz
esnasinda asit katalizorii, baz katalizorii veya iki asamali asit-baz Kkatalizori
kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalar neticesinde asit katalizorii kullanildiginda genellikle
hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarinin zayif dallanmalara ve mikro gézeneklere neden
oldugu ve lineer veya rastgele zincirlenmis yapilar olustugu goriilmektedir. Asit
katalizorlerine HCI, H,SO,4, HNO3, HF, oksalik asit, formik asit, asetik asit ornek olarak
verilebilir. Baz katalizori kullanildiginda sol igerisinde uniform baglantilar kurulmasi daha
kolay gerceklesmektedir. Baz katalizorlerine o6rnek olarak NaOH, NHs, NH,OH
verilebilir. ki asamali asit-baz katalizorii kullanildiginda ise olusan ¢apraz baglarin arttigi,
mikro gozenekliligin azaldigi ve silika jel igerisinde daha yogun gbzenek dagiliminin
gozlendigi belirlenmistir. Silika aerojeller TEOS, TMOS, PEDS gibi farkli baslangi¢
maddeleri kullanilarak sentezlenebilmektedir. TEOS gibi su ile kolay karismayan maddeler
kullanildiginda karisimi1 homojenize etmek i¢in alkol, aseton, dioksan gibi farkli ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Yapilan c¢alismalar neticesinde farkli baslangic maddeleri ve farkli

parametrelerle calisarak farkli 6zelliklerde silika aerojeller elde edildigi gdzlenmistir.

Jelin yaslandirilmasi

Yaslandirma islemi, silika agia yeni monomerlerin eklenmesi ve siloksanin capraz bag
derecesinin artmasidir. Yaslanma sirasinda olusan aerojelin katilik ve mukavemet degeri
artmakta ve jel baglart kuvvetlenmektedir. Yaslandirma siiresi kuruma sirasinda

biiziilmeler olmasin diye kisa tutulmaya ¢alisilir.

Yaslandirma sirasinda soliin yap1 ve Ozelliklerini etkileyen iki farkli mekanizma

mevcuttur. Bu iki mekanizma ayn1 anda fakat farkli hizlarda olusabilir. Bunlar:
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e (CoOzilen silika partikiillerinin birleserek ¢okelmesiyle olusan biiylime

e  Kiigiik partikiillerin daha biiyiik ¢okelti iizerine eklenmesiyle olusan biiyiime
Yaslandirma prosesi siiresince ¢oziicliniin buharlasmas1 baglantilar arasinda kiigiik
cokiintiiler olugmasina ve aerojelde biiziilmelere neden olmaktadir. Bu etkiyi gidermek icin

iyonik sivilar gibi diisiik buhar basincina sahip ¢oziiciiler kullanilmas1 gerekmektedir.
Coziictiniin uzaklastirilmast (Kurutma)

Kurutma isleminin yapilmasindaki amag¢ jel yapisinin yigilmasma engel olmak, jelin
iskelet yapisini korumak ve biiziilmeyi en aza indirgemektir. Bu amagla ¢oziiciiyili jelden
uzaklagtirmak gerekir. Kurutma, atmosfer basincinda yapilan kurutma ve super Kritik

kurutma olmak {izere iki sekilde gergeklestirilir [51].

Sol jel prosesi ile silika jele immobilizasyon

Sol jel prosesi kullanilarak biyolojik materyalin silika jele immobilizasyon islemi Sekil

3.1°de verilmistir [52].

Sol ¢ozeltisinin
hazirlanmasi

A\ 4
Biyolojik materyalin
eklenmesi

A 4

J ellgsme
'

Immobilize biyolojik
katalizor

Sekil 3.1. Biyolojik materyalin silika jele immobilizasyon islemi akis semasi
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Sol jel prosesi kullanilarak elde edilen silika jele biyolojik materyalin immobilizasyonu
igin sol ¢ozeltisinin hazirlanmasmin ardindan biyolojik materyal eklenir ve jellesme

basamaginin ardindan yeni immobilize biyosorbent elde edilir.

3.2.2. Pomza

Pomza, agik renkli, bosluklu, siingerimsi, volkanik olaylar neticesinde olusmus, fiziksel ve
kimyasal etkenlere karsi dayanikli, gozenekli, silisli volkanik bir kayagtir. Bir baska
deyisle, pomza ¢ok por6z olan volkanik cam tasidir. Ortalama ergime noktasi 1343°C'dir.
760 °C'nin altinda herhangi bir hacim degisikligine ugramaz. Bu sicaklikta dis yiizeydeki
lifler burusur, ¢ekilir. 480 °C ile 650 °C araligindaki alevlerde yapisal bozulma ve
parcalanmaya ugramaz. Pomza yaygm bi¢imde gaz boslukludur. Olusumu sirasinda,
blinyedeki gazlarin, ani olarak biinyeyi terketmesi ve ani soguma nedeniyle, makro
Olcekten mikro dlgege kadar sayisiz gozenek igerir. GoOzenekler arasi genelde (Ozellikle
mikro gozenekler) baglantisiz bosluklu oldugundan, gecirgenligi diisiik, 1s1 ve ses yalitim1

oldukga yiiksektir. Pomzanin kimyasal bilesimi Cizelge 3.2’de verilmistir [53].

Cizelge 3.2. Pomzanin genel kimyasal bilesimi

Bilesen Igerik (%)
SiO; 60-75
Al,O, 13-15
Fe,O, 1-3
Cao 1-2
MgO 1-2
Na,0+K;0 7-8
TiO, Eser
SO, Eser
Cl Eser




42



43

4. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu kisim kesikli sistem biyosorpsiyon caligmalar1 ve immobilizasyon c¢aligmalari olmak

tizere iki bolimde ele alinmustir.

4.1. Kesikli Sistem Biyosorpsiyon Calismalari

Yapilan bu ¢aligmanin ilk kisminda 6li S. cerevisiae ile kesikli sistemde Remazol Sari
(RR) giderimi ¢esitli parametrelere bagli olarak incelenip izoterm, kinetik, termodinamik,
olgtim belirsizligi ve karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Kesikli sistemde boya

giderim galismalarina ait literatiir taramasi 4.1 bashgi altinda sunulmustur.

Bahramifar, Tavasolli ve Younesi c¢alismalarinda kesikli sistemde anyonik boyalardan
Eosin Y ve Eosin B boyasmin giderimini incelemislerdir. Temas siiresi, biyosorbent
miktar1, pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve sicaklik sistemde incelenen biyosorpsiyon
parametreleridir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi Eosin Y igin 200 mg/g ve Eosin B
icin 100 mg/g olarak bulunmustur. Sistemi en iyi tanimlayan izoterm modeli Langmuir ve
Temkin izoterm modelidir. Her iki boya icin deneysel verilerle uyumlu olan kinetik model
yalanc1 ikinci derece kinetik modeldir. Termodinamik parametreler arastirildiginda

biyosorpsiyonun endotermik oldugu belirlenmistir [54].

Balarak, Pirdadeh ve Mahdavi ¢alismalarinda Lemna minor ile kesikli sistemde Asit
Kirmiz1 (AR88) giderimini incelemislerdir. pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas
siiresi ve baslangic biyosorbent konsantrasyonu arastirilan sistem parametreleridir.
Optimum kosullar altinda (pH 3, temas siiresi 75 dk, baslangi¢c boya konsantrasyonu 25
mg/L ve baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu 6 g/L) % 98 boya giderimine ulagilmistir.
Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci derece kinetik model sistem verileri ile uyumlu

olan modeller olarak belirlenmistir [55].

Diouri, Kherbeche ve Chagroune ¢aligmalarinda endiistriyel bir atik olan mermer tozu ile
Kongo Kirmiz1 giderimini adsorbent miktari, temas siiresi, baslangic boya konsantrasyonu
ve pH degeri gibi parametrelere bagh olarak kesikli sistemde incelemislerdir. Deneysel
verilere c¢esitli izoterm modelleri uygulanmis ve sistemi en iyl tanimlayan izoterm

modelinin Langmuir ve Freundlich izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Baslangic
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mermer tozu miktari arttik¢a giderim artarken baslangi¢ boya konsantrasyonu arttik¢a elde
edilen % giderim azalmaktadir. pH ise sistem lizerinde az etkili olan bir parametredir.

Sistem i¢in denge siiresi 90 dk olarak belirlenmistir [56].

Zazouli ve Moradi calismalarinda Sargassum glaucescens ile Asit Kirmizi 18 giderimini
pH, baslangi¢c boya ve adsorbent miktar1 ve temas siiresi gibi parametrelere bagli olarak
kesikli sistemde incelemislerdir. Asit Kirmizi 18 dl¢timleri 506 nm’de gergeklestirilmistir.
Sistem i¢in denge siiresi 120 dk olarak belirlenmistir. % giderim temas slresi, baslangig¢
boya ve adsorbent konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesine pH 6 degerinde ulagilmistir. Sistemi en iyi Freundlich izoterm modeli

tanmimlamaktadir [57].

Kumari ve Abraham calismalarinda 6li Aspergillus niger, Aspergillus japonica, Rhizopus
nigricans, Rhizopus arrhizus ve Saccharomyces cerevisiae ile tekstil boyalarindan anyonik
reaktif boyarmaddeler olan C.l. Reaktif Siyah 8, C.l. Reaktif Kahverengi 9, C.I. Reaktif
Yesil 19, C.I. Reaktif Mavi 38 ve C.l. Reaktif Mavi 3 giderimini baslangi¢ boya,
biyosorbent konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi parametrelere bagli olarak incelemislerdir.
Deneyler 50, 100, 150 ve 200 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.
S. cerevisiae ve R. Nigricans 50 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda en iyi
performans gdsteren biyosorbentlerdir. C. R. Nigricans ile pH 6, 20 °C ve 15 dk’da % 90-
96 boya giderimine ulasilmistir. Yapilan izoterm model ¢alismalar1 neticesinde deneysel

verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir [58].

Farah ve El-Gendy c¢alismalarinda anyonik boyalardan Asit Kirmizi 14 (AR14) giderimini
Saccharomyces cerevisiae ile kesikli sistemde baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik,
karistirma siiresi, biyosorbent konsantrasyonu, karistirma hizi, pH ve tuz konsantrasyonu
gibi cesitli parametrelere bagl olarak incelemislerdir. Deneysel verilerin yalanci ikinci
derece kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Biyosorpsiyon prosesi kimyasal ve
endotermik yapidadir. AS, AH ve aktivasyon enerjisi (E,) yaklasik 49,51 J/mol K, 16,36
kJ/mol vel0,44 kJ/mol olarak bulunmustur. Pozitif bulunan AG degeri adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklesmedigini gostermistir. izoterm model ¢alismalarinda Langmuir,
Freundlich, Temkin, ve Halsey adsorpsiyon modelleri incelenerek sistemi en iyi
tanimlayan modelin Langmuir izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Calismada

biyosorpsiyon kapasitesi baslangi¢c boya konsantrasyonu ile artarken baglangic biyosorbent
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konsantrasyonu ile azalmaktadir. En yliksek boya giderim kapasitesine 150 rpm degerinde

ulagilmistir. Calisma sonunda boya giderimindeki tuz etkisi nemsiz goriilmiistiir [59].

Halipgi, Korhan ve Kertmen c¢alismalarinda Saccharomyces cerevisiae ile Remazol
Turkuaz Mavi (RTB)’ nun giderimini baslangi¢c boya konsantrasyonu, pH ve sicakliga bagl
olarak incelemislerdir. Calisma sonucunda RTB boyasinin en yiiksek giderim degerine
(%95,48) 30 °C’de ve 30.dk’ da ulasilmistir. Sistem icin belirlenen optimum pH degeri
3’tir. 1 g mayanin, 150 mg/L boyar madde igeren ortamda maksimum 61,51 mg RTB
adsorbe edebildigi tespit edilmistir. RTB suda ¢o6ziindiigiinde su 7,6-7,8 pH araliginda bir
degere sahiptir. Bu pH degerinde gergeklestirilen deneyde %350’nin altinda bir boya
giderimi g6zlenirken pH diisiiriildiikge giderilen boya miktar1 artmistir [60].

Briller, Aytar, Gedikli ve Cabuk calismalarinda kimyasal ve fiziksel modifikasyon
yapilmig alkol fermentasyon atigi S. cerevisiae ile asidik boyalardan Kirmizi 3:1 ve
Turuncu 13 boyasmin giderimini incelemislerdir. On islem gérmemis biyokiitle ile %
96,29, H,0; ile 6n islem gormiis biyokiitle ile % 97,31 Kirmizi 3:1 boya giderimi, 6n islem
gbérmemis biyokiitle ile % 93,49 ve fosforik asit ve dimetil silfoksit ile 6n islem gérmiis
biyokiitle ile % 94,71 Turuncu 13 giderimi saglanmigtir. Modifiye biyokutleler ile boya
gideriminde oldukc¢a iyi sonuclar elde edilmistir. Yapilan izoterm model calismalari
neticesinde Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerinin sistem ile uyumlu oldugu

belirlenmistir [61].

Asiagwu calismasinda S. cerevisiae ile M-Anisidine giderimini karistirma siiresi, pH,
sicaklik, biyosorbent miktar1 ve boya konsantrasyonu gibi parametrelere bagli olarak
incelemislerdir. Deneysel veriler Langmuir izotermi ve ikinci derece yalanci kinetik model
ile uyumludur. Sistem i¢in yapilan termodinamik analiz sonucunda sistemin endotermik
yapida oldugu belirlenmistir. Artan karigtirma siiresi ile adsorpsiyon miktar1 artmis ve 100
dakikalik karigtirma siiresi ile % 88,8 giderim saglandig1 goriilmiistiir. Biyosorpsiyon
prosesi i¢in optimum calisma degerlerinde (2 g biyosorbent ve 30 °C) % 86 giderim

degerine ulagilmistir [62].

Akar ve digerleri ¢alismalarinda Agaricus bisporus and Thuja orientalis ile makro-fungus

bir karisim olusturarak Reaktif Mavi 49 (RB49) giderimini kesikli ve siirekli sistemde
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incelemislerdir. Optimum biyosorpsiyon kosullarinin belirlenmesi amaci ile pH,
biyosorbent konsantrasyonu, ve denge siiresi gibi parametrelere bagli olarak deneyler
gerceklestirilmistir. Deneysel verilere yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik model
ile  Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri
uygulanmistir. Biyosorbent karisim ile ulagilan maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 45
°C’de 1,85x10™ mg/g olarak belirlenmistir. Elde edilen negatif AG® ve pozitif AH® degeri
prosesin kendiliginden gerceklesen ve endotermik yapida oldugunu gostermistir. Siirekli
sistemde dinamik akis, biyosorpsiyon potansiyeli akis hizi, kolon boyutu ve boya giris
konsantrasyonuna bagli olarak incelenmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasini agiklamak

uzere FTIR ve SEM analizleri yapilmistir [63].

Ramalakshmi, Muthuchelian ve Swaminathan c¢alismalarinda Reaktif Turuncu 107
giderimini 6n islem gérmus fungus Alternaria raphani ile karistirma siresi, biyosorbent
miktar, boya konsantrasyonu ve pH gibi parametrelere bagli olarak incelemislerdir.
Gergeklesen biyosorpsiyon artan boya konsantrasyonu ile azalirken artan biyokutle miktar
ile artmistir. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile analiz
edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 6n islem gérmemis kitleye gore daha yiksek olup
otoklavlanmig biyosorbent ile 28,74 mg/g’dir. Sistemin yalanci ikinci derece kinetik model
ile uyumlu oldugu gorillmiistir. pH etkisi ve desorpsiyon c¢alismalari neticesinde
adsorpsiyon prosesinde kimyasal ve fiziksel sorpsiyonun etkili oldugu goriilmistiir.
Calisma sonunda otoklavlanmig biyosorbentin diger biyosorbente gore cevre igin herhangi

bir sorun teskil etmeyeceginden kullanim1 daha glivenli oldugu diisiintilmiistiir [64].

Kim ve digerleri ¢alismalarinda Reaktif Turuncu boyasmin giderimini kurutulmus bira
mayasi ile incelemislerdir. pH degerinin azalmasi ve sicakligin artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesi artmistir. izoterm c¢alismalarinda deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri ile uyumlulugu arastirilmis ve Langmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugu goriilmistiir. Ayrica deneysel veriler gozenek difuizyon modeli ile tanimlanmigtir
[65].

Charumathi ve Nilanjana c¢alismalarinda Basic Violet 3 boyasinin giderimini Candida
tropicalis ile kesikli sistemde partikil boyutu, pH, biyosorbent miktari, baslangi¢c boya

konsantrasyonu gibi parametrelere bagl olarak incelenmislerdir. Deneysel veriler izoterm
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modellerinden Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri ile degerlendirilmis ve sistemi
en iyi tanimlayan modelin Langmuir izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Kinetik
degerlendirmeler kapsaminda deneysel verilerin yalanci birinci, yalanci ikinci derece ve
partikdl ici difuzyon modeli ile uyumlulugu arastirilmis ve sistemi en iyi yalanci ikinci
derece kinetik modelin tanimladig1 goriilmistiir. Yapilan termodinamik analiz sonucu

biyosorpsiyonun kimyasal yapida oldugu belirlenmistir [66].

Zeng ve Wang c¢alismalarinda C.I. Reaktif Kirmizi 2 boyasinin giderimini kesikli sistemde
pH, karistirma siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelere bagl
olarak incelemislerdir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda sistem igin optimum pH
degeri 2 olarak belirlenmistir. Baslangic boya konsantrasyonu arttik¢a biyosorpsiyon
kapasitesi artmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Ulasilan adsorpsiyon kapasitesi 30 ° C’de 500 mg/g olarak belirlenmistir
[67].

4.2. immobilizasyon Cahsmalar1

Yapilan bu ¢alismanin ikinci kisminda S. cerevisiae’nin sentezlenen silika jele ve pomzaya
cesitli yontemlerle immobilizasyonu gergeklestirilerek biyosorpsiyon performanslari
degerlendirilmistir. Literatiirde gerceklestirilen immobilizasyon ¢alismalarina literatlr

taramasi 4.2 baglig altinda sunulmustur.

Preeti, R.A. Kaushik ve C.P. Kaushik ¢alismalarinda kalsiyum aljinata immobilize edilmis
kurutulmus  siyanobakteriyel konsorsiyum ile Kristal Violet (CV) giderimini
incelemislerdir. Tepki yiizey metodolojisi (RSM) kullanilarak biyosorpsiyon patrametreleri
incelenmistir. Tahmin degerleri deneysel degerlerle R?=0,9501 degeri ile oldukca giizel bir
uyum gostermistir. Maksimum giderim % 63, pH 6 degerinde 45 °C’de ve 150 mg/L boya

konsantrasyonu degerinde elde edilmistir [68].

Al-Fawwaz ve Abdullah c¢alismalarinda kalsiyum aljinata immobilize serbest ve
immobilize Desmodesmus sp. ile Metilen Mavi ve Malahit Yesil giderimini
incelemislerdir. Biyosorpsiyon deneyleri 8 giin siirdiiriilmiis ve immobilize biyosorbent ile
ilk 2-4 giin arasinda hizli bir boya giderimi elde edilmistir. % 98,6 ile maksimum giderim

immobilize alg ile 6 giin sonra 20 mg/L boya konsantrasyonunda elde edilmistir. Baslangi¢



48

boya konsantrasyonu arttikca giderim degeri diismektedir. Calisma sonunda immobilize
Desmodesmus sp. ‘nin her iki boya gideriminde serbest forma gore daha verimli oldugu
belirlenmistir [69].

Ek ve Corso ¢aligmalarinda immobilizasyon materyali olarak dogal bir materyal olan seker
pancari kiispesini kullanmislardir. Polietilendiamin (PEI), NaOH ve distile su ile 6n
islemden gegirilen seker pancari kiispesine S. cerevisiae immobilizasyonu yapilarak Asit
siyah 48 boyasmin giderimi incelenmistir. Calismada 6n islem gérmiis seker pancari
kiispesi, S. cerevisiae ve immobilize materyal olmak {izere ii¢ farkli biyosorbent
kullanilmistir. Calisilan tim pH degerlerinde en iyi boya giderimini PEI ile 6n islemli
seker pancar1 kiispesi gostermistir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesine 6n islemli seker
pancari kiispesi yalmz kullamldiginda ulasiimistir. Immobilizasyon islemi ile adsorpsiyon

verimi % 20°den % 40’a ulasmustir [70].

Gnanadoss ve Jebapriya, G.R. ¢alismalarinda Kongo Kirmizisi ve Eriokrom Siyaht T
giderimini serbest ve immobilize haldeki Aspergillus sp. (A. niger LCJ 1 ve A. nidulans
LCJ 2) ile incelemislerdir. Immobilizasyon matrisi olarak Poli tretan kopik (PUF)
kullanildig1 ¢alismada immobilize biyosorbentin Kongo Kirmizisi ve Eriokrom Siyahi T

gideriminde serbest haldeki biyosorbente gore daha basarili oldugu gozlenmistir [71].

Saravanan, Kannadasan, Basha ve Manivasagan ¢alismalarinda reaktif boyalardan Procion
Mavi 2G tekstil boyasi giderimini immobilize Pseudomonas aeruginosa ve Phanerochate
chrysosporium ile kesikli sistemde baslangic biyosorbent konsantrasyonu, partikdl
blylikliigii ve baslangic boya konsantrasyonuna bagli olarak incelemislerdir.
Immobilizasyon matrisi olarak sodyum aljinat secilmistir. Pseudomonas aeruginosa igin
maksimum boya giderim kapasitesi 1,648 mg/g ve P. Aeruginosa icin 1,242 mg/g olarak
elde edilmistir. Pseudomonas aeruginosa ile elde edilen immobilize biyosorbentin

biyosorpsiyon veriminin daha iyi oldugu belirlenmistir [72].

Zhang ve Wang calismalarinda C. 1. Reaktif Kirmizi giderimini kalsiyum aljinata
immobilize Penicilium sp. ile kesikli sistemde pH, sicaklik, NaCl konsantrasyonu ve
baslangic boya konsantrasyonu gibi parametrelere bagl olarak incelenmiglerdir. Artan pH
degeri ile boya giderim degeri azalmistir. pH 2 degerinde ulagilan maksimum giderim %

93,2’ dir. Artan sicaklikla biyosorpsiyon kapasitesinin arttigr goriilmiistiir. Deneysel
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verileri en 1yi Langmuir izoterm modeli tanimlamig ve ulasilan maksimum giderim miktari

120,48 mg/g olarak belirlenmistir [73].

Zan, Huo, Xi ve Zhao calismalarinda immobilize edilmis Saccharomyces cerevisiae ile
Cd** ve Cu®* giderimini kesikli sistemde adsorpsiyon kinetigi, izoterm modelleri ve pH
etkisi gibi gesitli basliklar altinda incelemislerdir. Immobilize Saccharomyces cerevisiae
ile Cd?* and Cu®* giderimi baslangi¢ asamasinda ¢ok hizli sonra ise daha yavas devam eden
bir prosestir. Maksimum Cd?* and Cu?* giderimine pH 4 degerinde ulasilmistir. Yalanci
ikinci derece kinetik model ve Langmuir izoterm modeli sistemi en iyi tanimlayan

modellerdir [74].

Tonk ve digerleri ¢alismalarinda bira mayasi atigin1 kalsiyum aljinata immobilize ederek
Cd*? giderimini kesikli sistemde incelemislerdir. Sistem icin denge siiresi 150 dk olarak
belirlenmistir. 169 mg/L Cd*? konsantrasyonu i¢in ulagilan maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 5,96 mg/g olarak belirlenmistir. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmis ve sistemi en 1y1 Langmuir izoterm modelinin tarifledigi
belirlenmistir. Yapilan kinetik ¢alismalar neticesinde yalanci ikinci derece kinetik modelin

sisteme en uyumlu oldugu belirlenmistir [75].

Saifuddin ve Raziah ¢alismalarinda kitosan/lignostilfonat karigimi matrikse Saccharomyces
cerevisiae immobilize ederek Cr(VI) giderimini kesikli sistemde incelemislerdir. Deneysel
calisma pH, sicaklik, biyosorbent konsantrasyonu, baslangic Cr (VI) konsantrasyonu,
karistirma siiresi, karistirma hizi gibi parametrelere bagli olarak gergeklestirilmistir.
Optimum ¢alisma kosullarinda % 95 giderim degerine ulasiimistir. immobilize biyosorbent

ile siirekli sistem ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir [76].

Ghirisan ve digerleri ¢alismalarinda estriol ve dietil fitalat (DEP) gibi Ostrojen
bilesenlerinin sulardan giderimini silika jele immobilize S. cerevisiae ile incelemislerdir.
Biyosorpsiyon calismalart kesikli sistemde baslangi¢ Ostrojenik kirletici derigimi 10-100
mg/L araliginda degistirilerek yapilmistir. Bagslangic kirletici konsantrasyonuna bagh
olarak adsorpsiyon kapasitesi % 45 ile % 85 araliginda degismistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmis ve sistemi en i1yi tanimlayan

izoterm modelinin Langmuir izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Langmuir parametreleri
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Estriol igin gmax.= 3,66 mg/g; b= 0,336 L/mg, DEP i¢in gmax.= 15,72 mg/g; b= 0,0124 L/mg
olarak belirlenmistir. Yapilan kinetik ¢caligmalar neticesinde sistemin yalanci ikinci derece

kinetik modelle uyumlu oldugu belirlenmistir [77].

Chen ve Lin calismalarinda recombinant Escherichia coli’yi sol jel yontemi ile silika jele
immobilize edip Cd*? giderimini kesikli ve siirekli sistemde incelemislerdir. Adsorpsiyon
dengesine 3 saatte ulasilarak sistemi tanimlayan en iyi kinetik model yalanc1 ikinci derece
kinetik model olarak belirlenmistir. Yapilan izoterm caligsmalar1 neticesinde sisteme en
uygun modelin Langmuir izoterm modeli oldugu bulunmustur. 25 °C’de ulagilan
maksimum giderim kapasitesi 79,9 mg/g ‘dir. Desorpsiyon ¢aligmalar1 0,1M CacCl, ile
yapilmis ve adsorplanan Cd*®nin % 95’i geri kazamlmustir. 5 kez yapilan
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinde adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir kayip
gozlenmemistir. Yapilan kiitle transfer analizi ¢alismalarinda 50 mg/dm3 gibi diisiik Cd*?
konsantrasyonlarinda partikill ici difiizyon etkisi gorilirken 250 mg/dm® gibi yiiksek
konsantrasyonlarda hem partikiil i¢i hem de dis kiitle transferinin etkin oldugu

belirlenmistir [78].

Derakhshan, Baghapour, Ranjbar ve Faramarzian calismalarinda olduk¢a ucuz bir
biyosorbent olan pomza tasi ile  sulu ¢ozeltilerden Metilen mavisi giderimini
incelemiglerdir. Modifiye edilmis pomza tasi ile pH, karistirma siiresi, baslangic boya
konsantrasyonu gibi parameterlere bagli olarak adsorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Pomzaya 1N HCI ile 24 saat islem yapilarak gdzenek yapisi degistirilmistir. Sistem igin
optimum pH degeri 10 olarak belirlenmistir. Langmuir modeline gére maksimum giderim
kapasitesi 15,87 mg/g olarak bulunurken sistem igin en uygun modeller Freundlich izoterm

modeli ve yalanci ikinci derece kinetik model olarak belirlenmistir [79].

Samarghandi ve digerleri ¢alismalarinda asit ile muamele edilmis pomza tas1 ile Asit Siyah
1 giderimini kesikli sistemde incelemislerdir. Baslangic boya konsantrasyonu, karistirma
suresi, sicaklik ve pH calisilan adsorpsiyon parametreleridir. Karigtirma suresinin,
baslangic boya konsantrasyonunun ve ortam asitliginin artmasi ile % giderim degeri
artmistir. Yapilan izoterm model c¢alismalarinda ise sistemi en iyi Temkin izoterm
modelinin tarifledigi belirlenmistir. Pomzanin 54 m%g gibi diisik bir gozenek alanina

ragmen 72,46 mg/g gibi yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmigtir. Sistem igin en
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uygun kinetik model yalanci ikinci derece kinetik modeldir. Yapilan termodinamik
caligmalar sonucunda kendiliginden olmayan ve ekzotermik adsorpsiyon gerceklestigi
belirlenmistir. Desorpsiyon ¢aligmalarinda ise % 83 desorpsiyon verimi ile pomzanin geri

doniistimli olarak kullanilabilecegi belirlenmistir [80].

Samarghandi ve digerleri calismalarinda C.I. Asit Kirmizi 14 boyasinin sulu ¢ozeltilerden
giderimini pomza ile incelemislerdir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu, karistirma slresi ve
pH degeri ¢aligilan adsorpsiyon parametrelerindendir. Artan karistirma siiresi ve baslangig
boya konsantrasyonu ile gergeklesen adsorpsiyon miktari artarken artan pH degeri ile
azalmistir. Yapilan izoterm model calismalarinda lineer ve lineer olmayan regresyon
analizi gerceklestirilmistir. Bu analizlere gore sistemi en iyi tanimlayan modeller
Freundlich izoterm modeli ve yalanci ikinci derece kinetik modeldir. Dis transfer kiitle
katsayis1 103- 10" araligindadir. Desorpsiyon ¢alismalarinda % 9,4 gibi diisiik bir tekrar
kullanilabilirlik degeri elde edilmistir [81].

Samarghandi ve digerleri ¢aligmalarinda azo boyalardan Asit Kirmiz1 14 (AR 14) ve Asit
Kirmiz1 18 giderimini asit ile muamele edilmis pomza tasi ile incelemislerdir. Boya
giderimi artan karigtirma siiresi ve baglangic boya konsantrasyonu ile artarken artan pH
degeri ve sicaklik ile azalmistir. Adsorpsiyon prosesi hem Freundlich hem de Langmuir
izoterm modelleri ile uyumludur ve ulagilan maksimum adsorpsiyon kapasitesi AR 14 i¢in
3,1 mg/g ve AR 18 i¢in 29,7 mg/g olarak belirlenmistir. Her iki boya i¢in de artan boya
konsantrasyonu ile dis kiitle transfer katsayis1 azalarak kati/sivi ara ylizeyinde dis transfer
direnci artmistir. Yapilan desorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda AR 14 i¢in % 86, AR 18 i¢in
% 89 desorpsiyon verimi elde edilmistir [82].

Aksu, Murathan ve Kogyigit ¢alismalarinda Reaktif Mavi 221 giderimini pomza ile kesikli
sistemde incelenmislerdir. pH, karistirma siiresi, adsorbent partikiil biiytikliigii ve miktar
sabit tutulurken sicaklik ve boya derisimi degisken parametreler olarak secilmistir. pH 7 ,
0,59 mm partikiil biiyiikliiglinde, 2 g adsorbent miktarinda ve yaklasik 1,5 saatlik
karistirma siiresinde tespit edilen adsorplama kapasiteleri 8x10™ M boya derisimi igin 293
K, 318 K ve 333 K sicakliklarda sirasiyla 36,60 mg/g ve 47,90 mg/g ve 54,20 mg/g’ dir.
Adsorpsiyon verilerinin  Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu yapilan

termodinamik analiz sonucu adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden gerceklestigi
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tespit edilmistir. Sorpsiyon kinetik verileri yalanci ikinci derece kinetik modelle
uyumludur. Ayrica ¢alisma sonunda pomza tasinin ¢evre dostu, kolay bulunabilen ve ucuz
adsorbent olmasina bagli olarak ekonomik bir prosesle biiyiikk Olgiide renk giderimi

saglanarak basarili sonuglar elde edildigi belirtilmistir [83].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Materyal ve Metod

Boya, Remazol Sar1 (RR) boyasi DyeStar firmasina aittir. Remazol boyalar alkali boyama
sartlarinda ortamda bulunan hidroksil iyonlar1 seliiloz substrat1 ile birlikte lifle kolayca
reaksiyona giremeyen hidrolize olmus boyalar olusturabilmektedir. Buna bagli olarak
oldukca fazla miktarda boyali atik su olugsmakta ve bu atik suyun aritimi Onem
kazanmaktadir. Bu 6nem iizerine bu ¢alismada Remazol Sar1 (RR) giderimi incelenmistir.
Dystar’’dan elde edilen Remazol Sar1 (RR) boyasina ait ozellikler Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Biyosorbent, yapilan deneysel c¢aligmalarda kullanilacak olan 251 kod numaral
Saccharomyces cerevisiae Refik Saydam Hifzissthha Merkezi Bagkanligi (Halk Saglig

Kurumu) Kiiltiir Laboratuari’ndan liyofiliz halde temin edilmistir.

Deneysel calismanin  baslangicinda  biyosorpsiyon  deneylerinde  kullanilacak
mikroorganizma S. cerevisiae’nin {iretim basamaklari tamamlanarak 1s1l islemle 6lii forma
getirilmistir. Deney sisteminden alinan numunelerdeki Remazol Sar1 (RR) konsantrasyonu
UV-Vis spektrofotometre ile 6lgiilmiistiir. Bunun igin 6ncelikle UV-Vis spektrofotometre

igin dalga boyu taramasi yapilmis ve kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Calismanin ilk kisminda literatiirde heniiz incelenmemis olan Remazol Sar1 (RR) boyasinin
giderimi 0lu formdaki S. cerevisiae ile kesikli sistemde pH, sicaklik, baslangig boya ve
biyosorbent konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelere bagli olarak incelenmistir.
Biyosorpsiyon deneylerinin ardindan boya yiiklii biyosorbent ile desorpsiyon caligmalari
gerceklestirilmigtir. Elde edilen deneysel veriler izoterm modellerine uygulanip model
sabitleri belirlenmistir. Biyosorpsiyon prosesine ait termodinamik parametreler
hesaplanmigstir. Sistemin kinetik hiz modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Biyosorpsiyon
sistemi ile ilgili 6l¢lim kesinliginin belirlenmesi i¢in belirlenen calisma kosullarinda
tekrarlanabilirlik, tekrar tiretilebilirlik, tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) ¢alismalari
yapilmistir. Karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda Saccharomyces cerevisiae’nin

biyosorpsiyon dncesi ve sonrasit FTIR ve SEM analizleri yapilmistir.
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Calismanin ikinci kisminda immobilizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

[Ik immobilizasyon destek matrisi olarak silika jel secilmistir. Literatiirde immobilizasyon
matrisi olarak genellikle ticari silika jeller kullanilirken bu ¢alismada silika jel asit-baz iki
basamak sentez yontemi ile Gretilip mikroorganizma silika jele sentez basamaginda
eklenmistir. Elde edilen immobilize biyosorbentin biyosorpsiyon performansi yapilan

deneylerle incelenip degerlendirilmistir.

Ikinci immobilizasyon destek matrisi olarak dogal bir kayac olan pomza segilmistir. Pomza
literatiirde ¢esitli aritim incelemelerinde kullanilan bir adsorbenttir. Immobilizasyon
isleminden 6nce pomzaya cesitli 6n islemler yapilarak ylizey modifikasyonu yapilmis ve

boylece farklilasan gdzenek yapisinin immobilizasyon islemine etkisi incelenmistir.

S. cerevisiae’nin pomzaya immobilizasyon islemi i¢in {i¢ ayri metot uygulanmaistir.

Ik immobilizasyon yontemi dehidratasyon yontemidir. Dehidratasyon ile immobilizasyon
islemi literatiirde verilen standart bir metottur ve bu ¢alismada S. cerevisiae ve pomza igin
ilk kez uygulanmistir. Dehidratasyon ile immobilizasyon isleminde iki bilesen su ile
birlestirilir ve 105 °C’de 3 saat kurutulur. Bu islem birka¢ kez tekrarlanarak

immobilizasyon islemi tamamlanir.

Ikinci immobilizasyon yontemi literatirde daha &nce hi¢c uygulanmamis olan sprey
immobilizasyon yontemidir. Bu yontemde canli ve O6li mikroorganizma ¢dozeltisi
hazirlanarak pomza iizerine spreylenmis ve oda sicakliginda kurumaya birakilip elde edilen

yeni biyosorbentler ile biyosorpsiyon deneyleri gegeklestirilmistir.

Uclincli immobilizasyon yontemi ise yine S. cerevisiae ve pomza icin ilk kez uygulanan
tireme ortamina ekleme yontemidir. Bu islemde pomzaya ¢esitli 6n islemler yapildiktan
sonra S. cerevisiae’nin iireme ortamina eklenerek tireme basamaklari tamamlanmustir. Elde
edilen yeni biyosorbentin biyosorpsiyon performansi degerlendirilmistir.

Desorpsiyon  ¢alismalar1  kapsaminda yine immobilize biyosorbentin  tekrar
kullanilabilirligi arastirilmistir. Karakterizasyon c¢alismalart kapsaminda biyosorbente

FTIR ve SEM analizleri yapilarak degisimler incelenmistir.
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Calismanin son kisminda ise en yiiksek giderim degerine ulasilan immobilize biyosorbent
ile pH, baslangi¢ biyosorbent ve boya konsantrasyonunun Remazol Sar1 (RR) boyasinin
giderimine etkisi Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gore incelenerek Design Expert

9.0 programinda yapilan Anova analizine gore degerlendirilmistir.
5.2. Kesikli Sistem Biyosorpsiyon Deneyleri Yapilisi
5.2.1. Mikroorganizma hazirlanisi

Liyofilize haldeki S. cerevisiae’nin aktif hale getirilebilmesi igin 6ncelikle litrede 3 g yeast
ekstrakt, 3 g malt ekstrakt, 5 g pepton ve 10 g glikoz iceren ortam hazirlanarak 121 °C’de
steril edilmistir. Cam kapsiiliin agz1 alkol ile silinerek toz halindeki S. cerevisiae hazirlanan

bu sivi ortama aktarilip birkag dakika karistirilarak ¢oziinmesi beklenmistir. Coziinen

mikroorganizma 2-8 °C sicaklikta buzdolabinda muhafaza edilmistir.
5.2.2. Egik agar ortami

Litrede 5 g maya 6zutd, 20 g pepton, 20 g glikoz, 5 g malt 6zitu, 20 g agar icerecek
sekilde hazirlanan ¢ozelti tiiplere aktarilarak 121 °C’de 30 dk sterilize edilmistir. Daha
sonra tlipler hafif egilerek egik bir ylizey olusturulup katilagtirilmistir. Steril edilmis bir
0ze yardimiyla egik agar igeren tiiplere mikroorganizma ekimi yapilip 30 °C’de 48 saat

siireyle iiremesi saglanmistir. Mikroorganizma igeren tiipler 2-8 °C’de muhafaza edilmistir.
5.2.3. On aktiflestirme islemi

S. cerevisiae lireme ortamina konulmadan 6nce, ortam kosullarina adapte olmasini saglayip
daha yuksek aktivitede mikroorganizma elde etmek igin On aktiflestirme islemine tabi

tutulmustur [39].

Litrede 5 g maya 6ziitii, 20 g pepton, 20 g glikoz ve 5 g malt 6ziitli igeren 6n aktiflestirme
cozeltisi 5 ml’lik tiiplere aktarilmis ve 121 °C ‘de 30 dk steril edilmistir. Daha 6nce egik
agara ekilmis mikroorganizma steril ¢alisma sartlarinda bir 6ze yardimiyla 6n aktiflestirme
tiiplerine eklenmistir. Agz1 pamuk ile kapatilan tiipler 1 giin boyunca 30 °C’de bekletilerek

oOn aktiflestirme islemi gerceklestirilmistir.
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5.2.4. Ureme ortamimin hazirlamsi

Litrede 50 g glikoz, 12 g KH,POy4, 5 g (NH4)2SO4, 1 g MgS0,4.7H,0, 5 g maya 6zitu ve
0,5 g CaCl;, igeren tireme ortammin pH degeri 1 M H,SO, ile 4,5 olacak sekilde
ayarlanarak 121 °C’ de 30 dk steril edilmistir. On aktiflestirme islemine tabi tutulan
mikroorganizmalar hazirlanan bu {ireme ortamina eklenerek 30 °C ve 440 rpm karigtirma

hizinda 16 saat tiremeleri saglanmistir.

Ureme sonunda 10 dk, 5000 rpm’de santrifiij islemi yapilarak mikroorganizmanin srvi
fazdan ayrilmasi saglanmistir. Santrifiij tiiplerine ¢coken mikroorganizmalar deionize su ile
calkalanarak bir erlende toplanip 30 dk 121 °C’de 6lii forma doniistiiriilmiistiir. Filtre
kagidindan gecirilen 6l formdaki mikroorganizma oda sicaklifinda kurumaya

birakilmistir [84].

5.2.5. Biyosorpsiyon deneyleri

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan Remazol Sar1 (RR) ¢ozeltileri Remazol Sar1 (RR)
boyast ve saf su ile hazirlanmigtir. Cozeltilerin pH ayarlamalari Consort-C3010 pH metre
kullanilarak 0,1 M H,SO, ile yapilmigtir. Biyosorpsiyon deneylerinde 100 ml boya
cozeltisi kullanilmistir. Biitlin biyosorpsiyon deneyleri Resim 5.1’de goriildiigi gibi
Memmert marka calkalamali su banyosunda 140 rpm ¢alkalama hizinda
gergeklestirilmistir. Biyosorpsiyon deneyi sirasinda belirli zaman araliklar ile alman 1
ml’lik numuneler 0,22 pm filtreden siiziilerek PG Instruments Ltd. T 80+ UV-Vis

spektrofotometresi ile analiz edilmistir.

Resim 5.1. Calkalamali su banyosunda biyosorpsiyon ¢alismasi
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5.2.6. Boya analizi

UV-Vis dalga boyu taramasi calismalari

Remazol Sar1 (RR) boyasi spektrum 6l¢limii i¢in 300-700 nm dalga boyu arasindaki tim

absorbans degerleri taranarak maksimum ¢alisma dalga boyu belirlenmistir.

UV-Vis kalibrasyon grafigi eldesi

Hazirlanan 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 ppm konsantrasyonundaki Remazol

sar1 (RR) ¢ozeltilerinin absorbans degerleri ile kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Remazol Sar1 (RR) boya analizi i¢in dalga boyu taramasi ve kalibrasyon egrisi eldesi
gerceklestirildikten sonra konsantrasyon, absorbansin zamanla degisimine bagli olarak elde

edilmistir. Es. 5.1 ve Es. 5.2 ile % giderim ve q (mg/g) degerleri hesaplanmigtir.

% Giderim = COC;Cxloo (5.1)

0

Qe = (COC;Ct)V (5.2)

5.3. Desorpsiyon Calismalar:

Gergeklestirilen biyosorpsiyon deneyinin ardindan erlendeki ¢ozelti siizge¢ kagidi ile
stiziilerek boya yiklii biyosorbent sistemden alinmis ve 50 ml; 0,5 M NaOH ve pH degeri
8’¢ ayarli distile su ile desorpsiyon ¢alismalari gergeklestirilmistir. Desorpsiyon verimi Es.

5.3 ile hesaplanarak biyosorbentin tekrar kullanilabilirligi aragtirtlmistir [85].

Desorpsiyon Verimi= %xloo (5.3

ads
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5.4. On islem Calismalar

Biyosorpsiyonda biyosorbente yapilan 6n islemin etkisini gérmek amaci ile 1s1l yontemle
oli forma getirilip biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan Saccharomyces cerevisiae ‘ya

NaCl ve EtOH ile 6n islem yapilarak sonuclar degerlendirilmistir.

5.4.1. Etanol ile 6n islem

1 g biyosorbent 65 ml EtOH ve 0,6 M %37°1lik HCl ile 150 rpm’de 5 saat karistirilmisgtir.

Filtre kagidindan siiziilerek 12 saat 70 °C’de kurutulmustur.

5.4.2. NaClile 6n islem

1 g biyosorbent 20 ml 0,5 M NaCl ile 60 °C 150 rpm’de 2 saat karistirilmistir. Filtre
kagidindan siiziiliip distile su ile yikanarak 2 saat 70 °C’de kurutulmustur [86].

5.5. immobilizasyon Deneyleri Yapihsi

Calismada immobilizasyon destek matrisi olarak sentezlenen silika jel ve pomza tasi

kullanilmustir.

5.5.1. Silika jel sentezi

Immobilizasyon matrisi olarak secilen silika jel iki basamakli sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir. Hidroliz katalizorii olarak HCI, kondenzasyon katalizérii olarak NH,OH

ve baslangi¢ silika kaynagi olarak TEOS kullanilmistir.

Sol-jel yontemine gore dnce sol ¢ozeltisi hazirlanip ardindan kondenzasyon katalizoriiniin
eklenmesi ile jel yapis1 goriilmeye baslanmistir. Jellesme basamagmin ardindan
yaslandirma islemi gerceklestirilerek 60 °C’de kurumaya birakilip silika jel sentezi

tamamlanmistir [40].

Silika jel sentezinde sol ¢ozeltisi i¢in kullanilan kimyasal ve miktarlar1 Cizelge 5.1°de

verilmistir.
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Cizelge 5.1. Silika jel sentezinde kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Malzeme Miktar (ml)
TEOS 1,4
Etanol 19,8
HCI 2,8
Saf Su 1,6

e Cizelge 5.1°e gore hazirlanan sol karisimi 65 °C’ de 2 saat karigtirilmistir.

e Jellesme basamaginda 3,2 ml 1 M NH4OH eklenip jellesme goriilmeye baslanmistir.

e 24 saat 65 °C’ de bekletilmistir.

e Jel 10 ml saf su ile yikanmistir.

e 8 ml etanol eklenerek 3 giin yaslandirma yapilmistir.

e Kurutma basamaginda jel 60 °C de 5 giin kurumaya birakilmustir.

5.5.2. Silika jel karakterizasyonu

Sentezlenen silika jelin BET ylizey alam1 degerleri, ortalama gdézenek capi ve gozenek
dagiliminin belirlenmesi 77 K’de N, adsorpsiyon verilerinden yararlanarak Nova 2200
marka cihaz ile yapilmigstir.

5.5.3. S. cerevisiae’min silika jele immobilizasyonu

S. cerevisiae’nin silika jele immobilizasyonu i¢in 65 °C’de 2 saat karigsmaya birakilan sol
cozeltisine S. cerevisiae eklenerek jellestirme, yaslandirma ve kurutma basamaklari

gerceklestirilerek sentez basamaklari tamamlanmistir.

Silika jele immobilizasyon asamalar1 Resim 5.2°de gosterilmistir.



60

Resim 5.2. Silika jele Saccahromyces cerevisiae immobilizasyon asamalari

5.5.4. Pomza

Calismada kullanilan pomza tast MTA’dan temin edilmistir. Iri taneler halindeki pomza
elekten gecirilerek yaklasitk 500 pm capina Ogiitilmistiir. S. cerevisiae’nin pomzaya
immobilizasyonunda dehidratasyon, sprey ve lireme ortamina ekleme gibi farkli yontemler

uygulanarak sonuglar karsilastirilmastir.

S. cerevisiae’nin pomzava immobilizasyonunda kullanilan farkli teknikler

Dehidratasyon ile immobilizasyon

Dehidratasyon ile immobilizasyon literatiirde Mahan ve Holcombe (1992) tarafindan
tariflenen standart bir yontemle gergeklestirilmistir [86]. Elde edilen immobilize

biyosorbent Resim 5.3’te goriilmektedir.

S. cerevisiae’nin pomzaya dehidratasyon ile immobilizasyonu igin 1 gr mikroorganizma ile
1 gr pomza karistirilarak 2 ml su eklenmis ve 105 °C’de 3 saat kurutulmustur. Ayn1 islem 2
kez tekrarlanarak immobilizasyon islemi tamamlanmistir. Elde edilen immobilize
biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizt = 140 rpm; baslangig
biyosorbent miktari= 4 g/L sartlarinda biyosorpsiyon deneyi gergeklestirilmistir.
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Resim 5.3. Pomzaya dehidratasyon ile immobilize S. cerevisiae

Sprey teknigi ile canli ve olii formdaki S. cerevisiae ‘nin pomzaya immobilizasyonu

Tiler ve digerleri (2001) ¢alismalarinda Poly(4-vinyl-N-alkylpyridinium bromide)
maddesini cam bir yizeye tutturarak yeni bir bakteri 6ldirtct yizey elde etmisler ve bu
yuzeye bakteri ¢Ozeltisi spreyleyerek iiretilen malzemenin bu amag¢ dogrultusundaki
etkinligini incelemislerdir [87]. Bu ¢alismadan hareketle petri kabinin tabanina yerlestirilen
pomza lizerine canli ve kurutulmus mikroorganizma gozeltisi spreylenerek elde edilen yeni

immobilize biyosorbentin Remazol Sar1 (RR) giderimindeki etkinligi arastirilmistir.

Canli S. cerevisiae ile immobilizasyon

S. cerevisiae’nin pomzaya sprey yontemi ile immobilizasyonu icin 6ncelikle S. cerevisiae
iiretim basamaklar1 gerceklestirilmistir. Santrifiijleme ve slizme isleminden sonra siizgec

kagidinda kalan mikroorganizma bu islemde kullanilmistir.

2 gr pomza tartilarak petri kabinin zeminine yayilmistir. Spreylemenin yapilacagi sisede
mikroorganizma 2 ml serum fizyolojik ig¢inde ¢oziilerek petri kabina spreylenmis ve oda

sicakliginda kurumaya birakilmistir. Yapilan iglemler Resim 5.4’te gortilmektedir.

Resim 5.4. Sprey immobilizasyon asamalari
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Olui S. cerevisiae ile immobilizasyon

2 gr pomza tartilarak petri kabinin zeminine yayilmistir. 2 gr mikroorganizma 6 ml serum
fizyolojik ile ¢Oziilmistir. Pomza flizerine hazirlanan mikroorganizma ¢ozeltisi
spreylenerek immobilizasyon islemi gerceklestirilmis ve oda sicakliginda kurumaya

birakilmistir.

Sprey tekniginde canli ve 6lii olmak iizere iki farkli formdaki mikroorganizma kullanilarak
elde edilen immobilize biyosorbentler ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizi
=140 rpm; baslangic biyosorbent miktari= 4 g/L sartlarinda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir.

Pomzanmin S. cerevisiae ‘nmin iireme ortamina eklenmesi ile yapilan immobilizasyon

calismalart

Calismanin bu kisminda immobilizasyon islemi igin kullanilacak destek matrisi pomza S.
cerevisiae’nin iireme ortamina eklenmistir. Mikroorganizma igin hazirlanan {ireme
ortamina pomza eklenerek ¢ozelti steril edilmistir. On aktiflestirilen mikroorganizmalar bu
ortama aktarilip gerekli blylime basamaklari takip edilerek immobilizasyon islemi
tamamlanmistir. Ureme ortamma pomza bu sekilde eklendigi gibi pomzaya HCI, su ve
NaOH ile ¢esitli 6n islemler yapilarak da iireme ortamina eklenmis ve elde edilen

immobilize biyosorbentlerin biyosorpsiyon performansi degerlendirilmistir.

Pomzaya yapilan on islemler

Pomzaya g¢esitli on iglemler yapilarak immobilizasyon c¢alismalarindaki performansi

degerlendirilmistir.

Su ile on islem: 100 ml deionize su i¢ine 5 gr pomza eklenerek oda sicakliginda 24 saat
bekletilmistir. Stzilerek 50 °C’de kurumaya birakilmistir. Su ile én islem gdrmiis
pomzadan 3 gr tartilip S. cerevisiae’nin tireme ortamina eklenerek immobilizasyon islemi

tamamlanmustir.
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HCI ile on islem: 100 ml 1 N HCI i¢ine 5 gr pomza eklenerek oda sicakliginda 24 saat
bekletilmistir. Stizme isleminin ardindan yikama islemi gerceklestirilerek pH degeri sabit
kalana kadar (pH=4,5) siirdiiriilmiistiir. 50 °C’de kurumaya birakilmistir. HCl ile &n islem
gbérmiis pomzadan 3 gr tartilip S. cerevisiae’nin iireme ortamina eklenerek immobilizasyon

islemi tamamlanmustir.

NaOH ile én islem: 100 ml 2 M NaOH igine 5 gr pomza eklenerek oda sicakliginda 24 saat
bekletilmistir. Stizme isleminin ardindan yikama islemi gergeklestirilerek pH degeri sabit
kalana kadar (pH=9) yikama siirdiiriilmiistiir. 50 °C’de kurumaya birakilmistir. NaOH ile
On islem gormiis pomzadan 3 gr tartilip S. cerevisiae’nin lireme ortamina eklenerek

immobilizasyon iglemi tamamlanmistir [82].

HCI, su ve NaOH ile 0n islemli pomzalar ve 6n islem gérmiis pomzanin iireme ortamina
eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbentler biyosorpsiyon ¢alismalarinda

kullanilarak sonuclar degerlendirilmistir.

5.6. Karakterizasyon Calismalari

5.6.1. FTIR analizi

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan biyosorbente biyosorpsiyon 6ncesi ve sonrast FTIR
analizi Shimadzu IRTracer-100 markali cihaz ile 600-4000 cm™ dalga boyu arasinda
gergeklestirilmistir.

5.6.2. SEM analizi

SEM gorintileri eldesinde Carl Zeiss/Supra 40VP markali SEM cihazi kullanilmistir.
Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan biyosorbentin biyosorpsiyon 6ncesi ve sonrast 2000
ve 5000 biiyiitme 6lgeklerinde SEM fotograflar ¢ekilerek elde edilen goriintiiler {izerinden

biyosorbent yiizey yapist ve ger¢eklesen biyosorpsiyon prosesi yorumlanmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Yapilan bu ¢alismanin ilk kisminda 1s1l yontemle olii forma getirilmis S. cerevisiae ile
kesikli sistemde Remazol Sar1 (RR) giderimi pH, baslangic biyosorbent ve boya
konsantrasyonu ve sicakliga bagli olarak incelenmistir. Biyosorpsiyon prosesine ait
izoterm model c¢alismas1 gergeklestirilerek sistemi tamimlayan kinetik modeller
arastirilmistir. Termodinamik parametreler incelenerek Olgiim belirsizligi hesaplamalari
gerceklestirilmistir.  Elde edilen numunelerin SEM ve FTIR analizleri yapilarak

biyosorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

6.1. UV-Vis Dalga Boyu Taramasi1 Calismalari

Remazol Sar1 (RR) boyasi spektrum ol¢liimii i¢in 300-700 nm dalga boyu arasindaki tim
absorbans degerleri taranarak maksimum caligma dalga boyu Sekil 6.1°de goriildigii gibi

416 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.1. Remazol Sar1 (RR) igin dalga boyu taramasi
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6.2. UV-Vis Kalibrasyon Grafigi

Hazirlanan farkli konsantrasyondaki boya c¢ozeltilerinin UV-Vis spektrofotometresinde
absorbans degerlerinin olgiilmesi ile elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 6.2’de

sunulmustur.

0,6
y = 0,0116x
R? = 0,9974

0,5

0,4

0,3
0,1 /
o] / r

o] 10 20 30 40 50
C(ppm)

Absorbans

Sekil 6.2. Remazol Sar1 (RR) i¢in kalibrasyon grafigi
6.3. Biyosorpsiyon Denge Siiresi Belirleme Calismasi

Kesikli sistemde Remazol Sar1 (RR) tekstil boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
denge siiresi belirleme c¢alismasi i¢in Oncelikle pH 2, 2 g/L baslangic biyosorbent
konsantrasyonu, 200 ppm baslangic boya konsantrasyonu ve 25 °C sicaklikta

biyosorpsiyon deneyi gerceklestirilmis ve Sekil 6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 elde edilmistir.
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Sekil 6.3. Remazol Sar1 (RR) derisiminin zamanla degisimi (Co=200 ppm; C, = 2 g/L;

pH =2; T =25 °C; Karistirma hizit = 140 rpm)
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Sekil 6.4. Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderim degerinin zamanla degisimi
(Co=200 ppm; Cp, =2 g/L; pH =2; T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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Sekil 6.5. Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla
degisimi (Co=200 ppm; C, =2 g/L; pH =2; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 140
rpm)

Denge siiresi belirleme ¢alismalarinin bu ilk kisminda S. cerevisiae, Remazol Sar1 (RR)
boyasi tamamen biyosorplandigindan baslangi¢ boya konsatrasyonu 400 ppm degerine
artirilarak deneysel calisma tekrar edilip denge siiresi yeniden arastirilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 6.6, Sekil 6.7, Sekil 6.8’de sunulmustur.
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Sekil 6.6. Remazol Sar1 (RR) derisiminin zamanla degisimi (Co=400 ppm; C, =2 ¢g/L;
pH =2; T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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Sekil 6.7. Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderim degerinin zamanla degisimi
(Co=400 ppm; C, =2 g/L; pH =2; T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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Sekil 6.8. Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla
degisimi (Co=400 ppm; C, =2 g/L; pH =2; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 140
rpm)

Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 incelendiginde Remazol Sari (RR) tekstil boyasi
biyosorpsiyonunda 25 °C’de, pH 2, baslangic biyosorbent konsantrasyonu 2 g/L ve
baslangic boya konsantrasyonu 400 ppm sartlarinda denge siiresi 5 saat olarak

belirlenmistir.
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6.4. pH Etkisinin Belirlenmesi

S. cerevisiae ile kesikli sistemde Remazol Sar1 (RR) giderimine ortam pH’mnin etkisini
arastirmak amaciyla pH degerleri 1-7 arasinda degistirilerek biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Cozeltide kalan boya konsantrasyonu C; (ppm) Sekil 6.9°da verilerek
elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerleri Cizelge 6.1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.9. Farkli pH degerlerinde Remazol Sar1 (RR) derisiminin zamanla degisimi
(Co=400 ppm; Cp=2 g/L; T = 25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)

Cizelge 6.1. Farkli pH degerlerinde elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerleri

pH % giderim | q (mg/q)
1 48 92
2 88 163
3 51 97
4 41 79
5 16 32
6 27 52
7 28 53

Farkli pH degerlerinde elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla degisim

grafikleri EK-3’te Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de sunulmustur.
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Farkli pH degerlerinde elde edilen % giderim ve q ( mg/g) degerleri ayn1 grafik {izerinde
Sekil 6.10°da sunulmustur.
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Sekil 6.10. Farkli pH degerlerinde ulasilan % giderim ve biyosorpsiyon kapasite degerleri

Boyarmaddelerle kirletilmis atik sular pH degerlerine gore farklilik gosterir.
Boyarmaddeler, doymamis baglar ve farkli fonksiyonel gruplara sahip kompleks aromatik
organik bilesikler olduklarindan farkli pH degerlerinde farkli iyonizasyon degerlerine
sahiptir. Temel olarak kitin, asidik polisakkaritler, lipidler, amino asitler gibi yapisal
bilesenler igeren mikroorganizmalarin hiicre duvarlari, organik kirleticilerin sulu
ortamlardan uzaklastirilmasinda sorumludur ve biyosorbent lizerindeki net yiik de ortamin
pH degerine baghdir. Asidik pH’da, biyokiitledeki negatif yiizey ylikiinii saglayan
karboksil ve fosfonat gruplar1 boya molekiillerinin etkilesemeyecegi alanlar1 olustururken,
biyokutledeki -NH; gruplari bulunduran kitin, kitosan ve protein molekiillerinin
protonlanmasi ile olusan -NH3" gibi pozitif yiiklii baglanma bdlgeleri biyosorpsiyon igin
aktif alanlar1 olugturmaktadir. Diisiik pH degerlerinde biyosorbent yiizeyi protonca zengin
oldugu i¢in negatif yiiklii boyarmadde anyonlar ile pozitif yiiklii biyosorbent bolgeleri
arasindaki elektrostatik etkilesim artmakta ve buna bagl olarak ulasilan giderim degeri

artmaktadir [88].

Gungormedi ve digerleri ¢alismalarinda diisik pH degerlerinde biyosorbent yiizeyi

protonca zengin oldugu i¢in negatif yiiklii boyarmadde anyonlar1 pozitif yliklii biyosorbent
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bolgeleri arasindaki elektrostatik etkilesimi artirdigint  ve bunun boyarmadde

biyosorpsiyonunda artisa neden oldugunu savunmuslardir [89].

Aksu ve Donmez calismalarinda reaktif boyalardan Remazol Mavi boyasiin giderimini
kesikli sistemde inceleyerek pH degerini 1-6 araliginda degistirip optimum pH degerini 2
olarak belirlemislerdir [90].

Hu ¢alismasinda P. luteola, E. coli, ve Aeromonas sp ile alt1 farkli reaktif boya giderimini
incelemis optimum calisma pH degerinin asidik pH degerlerinde oldugunu belirtmistir
[91]. O’Mahony ve digerleri ¢alismalarinda kurutulmus R. Arrhizus ile Reaktif Kirmizi,
Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Turuncu 16 giderimini incelemisler ve optimum pH degerini 2
olarak belirlemislerdir [92]. Akar ve digerleri ¢aligmalarinda Agaricus bisporus ve Thuja
orientalis kullanarak Reaktif Mavi 9 giderimini pH 1-4 araliginda incelemisler ve optimum

pH degerini 1 olarak belirlemislerdir [93].

Deneysel verilerden elde edilen Sekil 6.10 incelendiginde literatiirle tutarli olarak ortam
pH degerinin artmasi ile boya uzaklastirma egiliminin énemli 6l¢iide azaldig1 gézlenmistir.
pH 2’de maksimum degerler elde edilerek % 88 giderim ve 163 mg/g biyosorpsiyon
kapasite degerine ulasilmistir. Bu degerler pH 7 degerinde ¢ok daha diisiik olmakla birlikte

% 28 giderim ve 53 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Elde edilen grafikler incelendiginde ulasilacak bir diger sonug diisiik pH degerlerinde artan
biyosorpsiyon hizi ile denge suresinin kisalmis olmasi ve sistemin daha g¢abuk dengeye

gelmis olmasidir.

6.5. Baslangi¢ Biyosorbent Konsantrasyonunun Etkisi

Calismanin bu asamasinda kesikli sistemde Remazol Sar1 (RR) giderim c¢alismasina
biyosorbent derisiminin etkisini arastirmak amaciyla 0,5; 1, 2, 3 g/L olmak {izere farkl
biyosorbent derisimlerinde biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve ¢ozeltide kalan
boya konsantrasyonu C; (ppm) Sekil 6.11°de verilerek elde edilen % giderim ve q (mg/g)
degerleri Cizelge 6.2°de 6zetlenmistir.



Cizelge 6.2. Farkl1 baslangig biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde elde edilen %

giderim ve q (mg/g) degerleri

Cp % giderim q (mg/q)
0,5 30 234

1 57 216

2 88 163

3 95 129
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Farkli baslangi¢c biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde elde edilen % giderim ve q
(mg/g) degerlerinin zamanla degisim grafikleri EK-3’te Sekil 3.3 ve Sekil 3.4te

sunulmustur.
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Sekil 6.11. Farkli baglangi¢ biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde Remazol Sar1 (RR)
derisiminin zamanla degisimi (Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; Karistirma hizi
= 140 rpm)

Farkli baslangig biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % giderim q(mg/g)

degerleri ayn1 grafik {izerinde Sekil 6.12°de sunulmustur.
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Sekil 6.12. Farkl1 baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % giderim
ve q (mg/g) degerleri

(Cozeltiye eklenecek olan biyosorbent miktari, biyosorplanacak boyar madde miktarinin
verimini etkileyen Oonemli faktorlerden biridir. Kullanilacak biyosorbent miktarinin az
olmas1 durumunda gergeklesebilecek maksimum biyosorpsiyon verimi azalirken ¢ozeltiye
fazla miktarda biyosorbent eklenmesi durumunda ise biyosorpsiyon verimi olumsuz yonde

etkilenebilmektedir.

Sekil 6.12 artan baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu ile % giderim miktar1 artarken q
(mg/g) degeri azalmaktadir. Biyosorbent konsantrasyonunun 0,5 g/L.’den 3 g/L’ye artmasi
ile giderim degeri % 30’dan % 95’e yiikselmistir. Bu sonug artan adsorpsiyon ylizey alant
ve buna bagl olarak artan aktif biyosorpsiyon site sayist ile agiklanmaktadir. Ancak
biyosorbent konsantrasyonunun 0,5 g/L’den 3 g/L’ye artmasi ile biyosorpsiyon kapasite
degeri 234 mg/g’dan 129 mg/g’a dismistiir. Artan biyosorbent konsantrasyonu ile
biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla azalmasi biyosorbent miktar1 arttikga pargaciklarin
topaklanmasindan dolayr boya molekiillerinin tutunacagi temas yilizeyinin azalmasindan

kaynaklanmaktadir [94].

Biyosorpsiyon prosesi i¢in en uygun baglangi¢ biyosorbent konsantrasyonu se¢iminde en
kritik nokta calismanin amacina bagli olarak % giderim ve q (mg/g) degerlerinden
hangisinin daha etkin ve belirleyici oldugudur. Bu ¢aligmanin amaci tekstil atik suyunun

etkin sekilde aritilmasi oldugundan % giderim degerinin yiiksek olmasi oldukca énemlidir.
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Ancak biyosorpsiyon prosesinde kullanilan biyosorbentin iiretimindeki maliyeti goz dntine
alindiginda ¢alisma boyunca biyosorbentin tam kapasite ile kullanilmasi ve dolayisi ile q
(mg/g) degeri de bu ¢alismada olduk¢a onem kazanmaktadir. Bu veriler esliginde Sekil
6.12 degerlendirildiginde % giderim ve q (mg/g) degerine bagli olarak sistem i¢in en

uygun baglangic biyosorbent konsantrasyonu 2 g/L olarak secilmistir.

6.6. Baslangic Remazol Sar1 (RR) Konsantrasyonunun Etkisi

Calismanin bu asamasinda kesikli sistemde Remazol Sar1 (RR) giderim c¢alismasina
baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisini arastirmak amaciyla 50, 100, 200, 300, 400,
500 ppm olmak iizere 6 farkli boya konsantrasyon degeri secilerek biyosorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmis ve ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu C; (ppm) Sekil 6.13’te verilerek
elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerleri Cizelge 6.3 te 6zetlenmistir.

Cizelge 6.3. Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonu degerlerinde elde edilen % giderim ve q

(mg/g) degerleri
Co % giderim | g (mg/qg)
50 94 22
100 97 44
200 96 93
300 94 139
400 88 163
500 79 195

Farkli basglangig boya konsantrasyonu degerlerinde elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri EK-3’te Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da sunulmustur.
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Sekil 6.13. Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonu degerlerinde derisimin zamanla degisimi

(pH=2, Cp=2 g/L; T =25 °C; Karigtirma hiz1 = 140 rpm)

Farkli baglangi¢ boya konsantrasyonu degerlerinde elde edilen % giderim ve q ( mg/g)

degerleri ayn1 grafik tizerinde Sekil 6.14’te sunulmustur.
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Sekil 6.14. Farkli baslangi¢ boya konsantrasyon degerlerinde ulasilan % giderim ve
g Yy y g g

biyosorpsiyon kapasite degerleri (pH=2, C,=2 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1

= 140 rpm)

Sekil 6.14 incelendiginde 50-500 ppm Remazol Sar1 (RR) konsantrasyonunda giderim
degeri % 94’den % 79’a diiserken biyosorpsiyon kapasite degeri 22 mg/g’dan 195 mg/g
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degerine artmistir. Artan Remazol Sari1 (RR) konsantrasyonu ile ters orantili olarak %
boya giderim degerinin zamanla azalmasinin nedeni ortamdaki sabit biyosorbent
konsantrasyonunda Kirletici boya konsantrasyonu arttik¢a biyosorbent yiizeyi doygunluga
ulagmakta ve maksimum giderimin saglandig1 belirli bir noktadan sonra daha fazla boya
molekiilii biyosorplanamamaktadir. Artan boya konsantrasyonu ile biyosorpsiyon kapasite
degerindeki artis ortamda fazla miktarda bulunan boya molekullerinin biyosorbentin
yiizeyine tam kapasite ile yerlesmesi ve biyosorbentin etkin bir bigimde kullanilmasindan

kaynaklanmaktadir.

6.7. Sicakhik Etkisi

Calismanin bu asamasinda kesikli sistemde Remazol Sar1 (RR) boyarmaddesinin giderim
calismasina ortam sicakliginin etkisini arastirmak icin 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C olmak
tizere dort farkli sicaklik degerinde biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve ¢ozeltide
kalan boya konsantrasyonu C; (ppm) Sekil 6.15’te verilerck elde edilen % giderim ve q

(mg/g) degerleri Cizelge 6.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 6.4. Farkli sicaklik degerlerinde (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C) elde edilen % giderim

ve q (mg/g) degerleri
T (°C) % giderim g (mg/g)
25 88 163
35 92 179
45 97 187
55 98 188

Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla
degisim grafikleri EK-3’te Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de sunulmustur.
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Sekil 6.15. Farkli sicaklik degerlerinde (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C) Remazol Sar1 (RR)
derisiminin zamanla degisimi (Co= 400 ppm; pH=2; Cy,= 2 g/L; Karistirma hiz1
= 140 rpm)

Farkli sicaklik degerlerinde gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen
Sekil 6.15 incelendiginde sicaklik arttik¢a ¢ozeltide kalan boya derisimi azalmakta buna
bagh olarak da q (mg/g) ve % giderim degerleri zamanla artmaktadir. 25 °C’de % 88
giderim ve 163 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulaslirken 55 °C’de % 98 giderim ve 188

mg/g biyosorpsiyon kapasite degerine ulasilmistir.

Yiiksek sicaklikla birlikte biyosorbent Uzerindeki godzeneklerin kismen agilmasi ve
biyosorbent ylizeyinde yeni aktif merkezlerin olusmasi ile biyosorpsiyon igin yiizey
aktifligi artmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklik degerlerinde boya molekiillerinin kinetik
enerjisinin artmast nedeni ile biyosorbent yiizeyine gerceklesen biyosorpsiyon miktari
artmaktadir. Artan sicaklikla boya giderim miktarinin artiyor olmasi prosesin endotermik

yapida oldugunu gostermektedir [95].

Grafikler incelendiginde ulasilacak diger bir sonug¢ ise artan sicaklik ile birlikte artan
biyosorpsiyon hizina baglh olarak biyosorpsiyon denge siiresinin kisalmasidir. Sicakligin
artmasi ile sistem daha erken dengeye gelirken sicaklifin azalmasi ile sistemin dengeye
gelme siiresi uzamustir. 55 °C’de sistem 100. dakikada dengeye gelirken 25 °C’de 270.
dakikada dengeye ulasilmistir.
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Yiiksek sicakliklarda elde edilen yiiksek biyosorpsiyon degerlerinin uygulanabilirligi
maliyet agisindan bir sinirlama ile karsi karsiyadir. Bu nedenle ¢evresel uygulamalarda
endiistrinin kosullar1 da goéz onilinde bulundurularak, ilave bir 1sitma-sogutma siirecine

bagimli olamayan aritim teknolojileri 6ne ¢ikmaktadir [96].

6.8. Ol¢iim Sonuclar1 Degerlendirme Cahsmalari

Biyosorpsiyon deneyleri sirasinda sistemden alinan numunelerin boya analizi yapilarak %
boya giderimi ve q (mg/g) degerleri hesaplanmistir. Yapilan boya analizinin kalite ve
giivenilirliginin  saptanmasi igin tekrarlanabilirlik, tekrariiretilebilirlik ile UV-Vis
spektrofotometre icin LOD ve LOQ gibi parametreler incelenerek Olgiim belirsizligi

calismalar1 tamamlanmistir.

6.8.1. Tekrarlanabilirlik ve tekraruretilebilirlik calismalar:

Tekrarlanabilirlik calismalar1 i¢in 50 ppm’lik boya cozeltileri ile belirlenen ¢alisma

degerlerinde ayni1 giin i¢inde 6 ayr1 biyosorpsiyon deneyi gerceklestirilmistir.

Tekrartiretilebilirlik ¢alismalart icin 50 ppm’lik boya ¢ozeltileri ile belirlenen g¢alisma
degerlerinde herglin bir biyosorpsiyon deneyi olmak {izere 4 farkli gilinde

gerceklestirilmistir.

Standart sapma ve % RSD hesaplanarak tekrarlanabilirlik ve tekrartretilebilirlik icin elde

edilen sonuclar Cizelge 6.5’te sunulmustur.
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Cizelge 6.5. Belirlenen deney kosullarinda gergeklestirilen tekrarlanabilirlik ve
tekrartiretilebilirlik ¢aligma sonuglari

Tekrarlanabilirlik ve Tekraruretilebilirlik
Calismalari
Zaman No | C:(ppm) % hata
1 48,3 1
2 47,6 0
5 3 47,1 0
5 4 47,6 0
5 47,1 0
6 48,1 1
Farkli Giin 7 47,8 0
Farkli Giin 8 48,7 2
Farkl1 Giin 9 48,3 1
Farkli Giin 10 47 0
Xort 47,76
SD 0,6
% RSD 1,23

Giiven Sinirt, %95 guven araligr sinirlart belirlenirken 0=0,025

df =n-1=9

Bu verilere bagl olarak Student t tablosundan t degeri 2,262 olarak belirlenmistir. % 95

giiven araliginda gliven siniri,

Alt Limit: X, — = =47,76 -0,42=47,34 ppm
Jn
Ust Limit: Xon + th =47,76+0,42=48,18 ppm olarak bulunmustur.
n

Buna gore 47,34 < X um < 48,18 olacaktir.

Icim —
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6.8.2. UV-Vis spektrofotometre icin tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ)

Tayin limiti ve 6l¢iim limitinin belirlenmesi i¢in kalibrasyon egrisi eldesinde kullanilan en
diisiik konsantrasyon 5 ppm se¢ilmis ve 10 adet 5 ppm’lik Remazol Sar1 (RR) ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan 10’ar adet numune birer kez cihaza okutulmustur. Elde edilen
degerler yardimi ile 6l¢iim ortalamasi, SD, LOD ve LOQ degerleri hesaplanarak elde

edilen sonuclar Cizelge 6.6’da sunulmustur.

Cizelge 6.6. LOD, LOQ galismalarina ait veriler ve istatistiksel sonuclar

No Absorbans (nm) Ct (ppm)
1 0,044 3,79
2 0,049 4,22
3 0,044 3,79
4 0,046 3,97
5 0,04 3,45
6 0,048 4,14
7 0,045 3,88
8 0,044 3,79
9 0,047 4,05
10 0,046 3,97
ORT 3,91
SD 0,22
LOD 0,66
LOQ 2,19

Cizelge 6.6 incelendiginde bu ¢alisgmada Remazol Sar1 (RR) boyasmin analizinde
kullanilan UV-Vis spektrofotometre cihazinin sinyal olarak okuyabildigi en diisiik
Remazol Sar1 (RR) konsantrasyonu 0,66 ppm olarak belirlenirken cihaz tarafindan net bir
sekilde Olgiilebilen en diisiik Remazol Sar1 (RR) konsantrasyonu 2,19 ppm olarak

belirlenmistir.
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6.9. izoterm Modelleri

25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’de, segilen farkli boya konsantrasyon degerlerinde (300, 400,
500, 600, 700 ve 800 ppm) yapilan biyosorpsiyon c¢alismalar1 sonucunda Cizelge 6.7°de
verilen denge derisimi C, (ppm) ve dengedeki ge(mg/g) degerleri elde edilerek Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Harkins-Jura gibi izoterm modellerinin deneysel verilere

uyumlulugu arastirilmstir.

Cizelge 6.7. Segilen farkli sicaklik ve boya konsantrasyonu degerlerinde elde edilen (C,)
Ve (e(mg/g) degerleri

T=25°C T=35°C
Co (ppm) | Ce (pPmM) | e (Mg/g) Co (ppm) | Ce (PPM) | e (MY/g)
300 18 138 300 26 129
400 47 163 400 31 179
500 103 196 500 83 199
600 178 205 600 149 211
700 236 231 700 229 233
800 347 211 800 303 233

T=45°C T=55°C
Co (ppm) | Ce (ppm) | ge (Mg/Q) Co (ppm) | Ce (ppm) | ge (MQ/Q)
300 9 138 300 6 140
400 13 187 400 9 188
500 22 229 500 14 234
600 121 171 600 24 282
700 183 252 700 34 327
800 286 255 800 53 368

6.9.1. Langmuir izotermi

Elde edilen deneysel veriler Langmuir izoterm modeline uygulanarak model parametreleri

belirlenmistir.
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Sekil 6.16. Remazol sar1 (RR) boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 55 °C)
Langmuir izotermleri

Cizelge 6.8. Langmuir model parametreleri

T°C R? Qumax(Ma/g) b da (My/g)
25 0,99 238,10 0,04 163
35 0,99 246,41 0,07 179
45 0,99 256,41 0,08 187
55 1,00 454,55 0,09 188

Langmuir izoterm model parametreleri Cizelge 6.8’de incelendiginde korelasyon
degerlerinin (R2299) I’e yakin olmasi nedeni ile deneysel verilerin Langmuir izoterm
modeli ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir. Buna gore gerceklesen biyosorpsiyon
prosesi i¢in biyosorplayici lizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge oldugu,
biyosorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalmiz bir molekiil
biyosorpladigi, biyosorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu, molekiillerin yiizey {izerinde
hareket etmedigi, biyosorpsiyon entalpisinin yiizey kaplanmasindan bagimsiz oldugu ve
biyosorbe edilen molekuller arasinda hicbir etkilesimin olmadigi sdylenebilir. Bu dort
farkli sicaklik degeri i¢in Langmuir izoterm modelinden elde edilen Qmax (mg/g)
degerlerinin deneysel olarak belirlenen qq (mg/g) degerlerinden biiyiik olmasi biyosorbent

yuzeyinin boya molekilleri tarafindan tamamen kaplanmadigini géstermektedir.
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6.9.2. Freundlich izotermi

Elde edilen deneysel veriler Freundlich izoterm modeline uygulanarak model parametreleri

belirlenmistir.
6,5
6
55 /'/,—M _
5 @55
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Sekil 6.17. Remazol sar1 (RR) boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 55 °C)
Freundlich izotermleri

Cizelge 6.9. Freundlich model parametreleri

T°C R Ky n
25 092 | 87,33 | 6,06
35 0,81 | 3463 | 284
45 0,71 | 130,37 | 9,11
55 097 | 69,93 | 231

Freundlich izoterm modeli i¢in adsorpsiyon degerini ifade eden K¢ ve n sabiti degerleri
Cizelge 6.9’da sunulmustur. n degerlerinin 1’den biiyiilk olmasi biyosorbentin
biyosorpsiyon i¢in uygun oldugunu gostermektedir. R? degerleri incelendiginde ise 55 °C
icin R degeri 0,97 iken diger sicakliklar i¢in oldukea diisiiktiir. Buna bagh olarak deneysel

verilerin Freundlich izoterm modeli ile uyumlu olmadig1 belirlenmistir.



6.9.3. Temkin izotermi
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Elde edilen deneysel veriler Temkin izoterm modeline uygulanarak model parametreleri

belirlenmistir.
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Sekil 6.18. Remazol sar1 (RR) boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 55 °C)
Temkin izotermleri

Cizelge 6.10. Temkin model parametreleri

T°C R A B
25 0,91 6,38 84,44
35 0,86 2,71 71,91
45 0,46 2,73 99,34
55 1,00 1,52 26,24

Temkin izoterm modeline gore tim molekdllerin adsorpsiyon 1sisinin, adsorbent ve

adsorbat etkilesimlerinden dolay1 yilizey kaplandik¢a lineer olarak azalmaktadir. Elde

edilen Temkin model parametreleri incelendiginde R? degeri 55 °C disindaki diger

sicakliklar i¢in oldukg¢a diisiik bulunmustur. Buna bagli olarak deneysel verilerin Temkin

izoterm modeli ile uyumlu olmadig: belirlenmistir.
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6.9.4. Harkins-Jura izotermi

Elde edilen deneysel veriler Harkins-Jura izoterm modeline uygulanarak model

parametreleri belirlenmistir.
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Sekil 6.19. Remazol sar1 (RR) boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 55 °C)
Harkins-Jura izotermleri

Cizelge 6.11. Harkins-Jura izoterm model parametreleri

T°C R A B
25 0,91 3952569 3,21
35 0,67 |12330,46| 2,55
45 0,41 |69930,07| 3,63
55 0,83 |23866,35| 1,76

Elde edilen Harkins-Jura izoterm sabitleri ve R? degeri incelendiginde deneysel verilerin

bu izoterm modeli ile uyumlu olmadig1 goriilmiistiir.
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6.10. Biyosorpsiyon Termodinamigi
6.10.1. Biyosorpsiyon 1sisi
Saccharomyces cerevisiae ile Remazol Sar1 (RR) boyasi gideriminde biyosorpsiyon 1sisi
Langmuir b sabitleri ve denge sabitleri kullanilmak iizere iki farkli yontem ile

hesaplanmustir.

Langmuir b sabitlerinden vararlanilarak biyosorpsiyon 1sis1 hesabi

0100 T T T T T T T
0,4qo3 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

-1,00

-2,00
®

-3,00

Inb

-4,00

-5,00

1T

Sekil 6.20. Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon
1s1s1 grafigi

Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri kullanilarak hesaplanan biyosorpsiyon 1sis1

23,31 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Denge sabitleri kullanilarak biyosorpsiyon 1sist hesabi

1/T’ye kars1 In K¢, degerleri grafige gecirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma ise (AS/R)’y1
vermektedir.
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Sekil 6.21. Denge sabitleri kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1sis1 grafigi

Sekil 6.21°de goriilen grafigin egim ve kesme noktalarindan yararlanilarak biyosorpsiyon

1s181 25,33 kJ/mol ve AS 52 J/mol K olarak bulunmustur.

Denge sabitlerinden yararlanilarak hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 6.12°de

verilmistir.

Cizelge 6.12. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen termodinamik parametreler

T (°C) AH (kJ/mol) [AS(@I/mol K) | AG(kJ/mol)
25 -15,47
35 25,3 52 -15,99
45 -16,51
55 -17,03

Sicakligin  biyosorpsiyona etkisini gormek iizere daha oOnce farkli sicakliklarda
gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyleri sonucunda artan sicaklikla boya gideriminin
artmasina bagli olarak sistemin endotermik oldugu belirlenmistir. Elde edilen
biyosorpsiyon 1sisinin pozitif degerde olmasi da adsorpsiyon prosesinin endotermik
ozellikte oldugunu gostermekte ve bu sonucu dogrulamaktadir. Literatiirde biyosorpsiyon
isis1 0,5 ile 5 kcal/mol (2,1-20,9 kJ/mol) araliginda ise fiziksel adsorpsiyon, 5-100
kcal/mol (20,9-418,4 kJ/mol) araliginda ise kimyasal adsorpsiyon oldugu belirtilmistir
[97]. Buna bagli olarak 25,3 kJ/mol degeri ile Remazol Sar1 (RR) tekstil boyasinin
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biyosorpsiyonunun kimyasal oldugu belirlenmistir. AG (kJ/mol) degerlerinin negatif
olmasi biyosorpsiyonun kendiliginden (spontaneous) gerceklesen bir proses oldugunu
gostermektedir. Ayrica artan sicaklikla AG’nin daha negatif degerler almasi
biyosorpsiyonun spontane dogasinin artan sicaklikla daha da arttigin1 gostermektedir. Elde
edilen pozitif AS (J/mol K) degeri biyosorbent yilizeyinde bazi yapisal degisimlerin

oldugunu gosterip biyosorpsiyonun tersinmez olduguna isaret etmektedir.

6.11. Kinetik Modelleme

Sisteme ait kinetik modelin belirlenebilmesi igin deneysel veriler yalanci birinci kinetik
model, yalanci ikinci derece kinetik model ve partikil ici difizyon modeline uygulanarak
model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 elde edilmistir.

6.11.1. Yalanci birinci derece kinetik model

Biyosorpsiyon prosesinin yalanci birinci derece kinetik model ile uyumlu olup olmadiginin

arastirilmasi sonucunda Sekil 6.22 elde edilmistir.

\ \

215 .\ — ® %
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Sekil 6.22. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen yalanci birinci derece kinetik model
egrileri

Yalanci birinci derece kinetik model igin bulunan sabitler Cizelge 6.13’te verilmistir.
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Cizelge 6.13. Yalanc1 birinci derece kinetik model icin bulunan sabitler

T°C| R® [ki(dk™) | ge(mg/g) | g4 (mg/g)
25 | 0,96 | 0,010 92,07 163
35 | 0,03 | 0,011 103,97 179
45 | 0,84 | 0,013 158,60 187
55 | 0,76 | 0,020 107,25 188

Deneysel verilerin yalanci birinci dereceden kinetik modele uygulanmasi sonucu elde
edilen korelasyon degerlerinin 1’e uzak olmasi nedeni ile bu model sistem i¢in uygun
degildir. Model denkliklerinden elde edilen ge (mg/g) degerlerinin deneysel qq (Mmg/g)
degerlerinden olduk¢a uzak olmasi modelin uygun olmadigini gosteren diger bir

parametredir.

6.11.2. Yalana ikinci derece kinetik model

Biyosorpsiyon prosesinin yalanci ikinci derece kinetik model ile uyumlu olup olmadiginin

arastirilmasi sonucunda Sekil 6.23 elde edilmistir.
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Sekil 6.23. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen yalanci ikinci derece kinetik model
egrileri

Yalanci ikinci derece kinetik model icin bulunan sabitler Cizelge 6.14’te verilmistir.



Cizelge 6.14. Yalanc1 ikinci derece kinetik model icin bulunan sabitler
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ka qa (Mg/g)
T°C R (9/mg.dk) | ge (mg/g) |h (g/mg.dk)
25 0,99 0,00031 164 39 163
35 0,99 0,00032 172 13 179
45 0,99 0,00038 189 9 187
55 0,99 0,00048 191 8 188

Deneysel verilerin yalanci ikinci derece kinetik modele uygulanmasi ile elde edilen

korelasyon degerlerinin 1’e yakin olmasi (R%>99) nedeni ile bu modelin sistem i¢in uygun

oldugunu gostermektedir. Ayrica deneysel olarak elde edilen qq (Mmg/g) degerleri ile model

denkliklerinden elde edilen ge (mg/g) degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu sonug boyar

madde ile mikroorganizma arasinda kimyasal bir etkilesim oldugu

desteklemektedir.

6.11.3 Partikul i¢i difizyon modeli
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Sekil 6.24. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen partikil igi difiizyon model egrileri

Partikdl ici difizyon modeli igin bulunan sabitler Cizelge 6.15’te verilmistir.
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Cizelge 6.15. Partikul ici difuzyon modeli icin bulunan sabitler

T°C R® | ki(mg/g.dk™) C
25 0,94 43 79,9
35 0,92 5,2 69,1
45 0,89 7,5 50,9
55 0,69 9,2 65,6

Sekil 6.24’te goriildiigii iizere ¢alisma sicaklign 25 °C icin elde edilen egri orijinden
gegmemekte ve buna bagl olarak hem yiizey biyosorpsiyonu hemde partikiil i¢i difiizyon
basamagi gerceklesmektedir. Karistirma islemine bagli olarak biyosorpsiyon hizini
yavaslatan yiizey film kalinlig1 azalmakta ve ilk basamakta biyosorbent yiizeyine hizla
biyosorplanan boya molekiilleri zamanla biyosorbentin gézenek bosluklarinda hareket edip

g6zenek yizeylerine tutunmaktadir.

6.11.4. izoterm verilerinin kullanimi

Es. 2.16 ile hesaplanan teorik biyosorbent miktar1 W= 1,5 g/L olarak belirlenmistir. Daha
once yapilan baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu ¢alismalarinda ise 0,5; 1, 2, 3, g/L gibi
farkl1 biyosorbent konsantrasyonlar1 segilerek baslangic biyosorbent miktar1 2 g/L olarak
belirlenmistir. Bu durumda baglangicta secilen deneysel biyosorbent konsantrasyon degeri

ile ulasilan teorik biyosorbent konsantrasyon degeri uyumludur.

6.12. On islem Calismalar

Biyosorbente yapilacak cesitli 6n islemlerle biyosorbent yiizeyinde olusturulacak bazi
degisimlerin biyosorpsiyon performansini olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir. Zhou ve
Banks (1991) caligmalarinda %10 formaldehit ile 6n islem gormiis ve otoklavlanmis R.
arrhizus ile himik asit adsorpsiyonunun canli hiicrelere gore daha basarili bir sekilde
gerceklestigini belirtmislerdir [98]. Hu (1996) ¢alismasinda canli ve otoklavlanmis Gram-
negatif bakteri kullanarak reaktif boya giderimini incelemis ve otoklavlama ile biyosorbent
yiizey alanmin artmasma bagli olarak gergeklesen biyosorpsiyonun arttigini belirtmistir
[99]. Gallagher, Healy ve Allen (1997). ¢alismalarinda otoklavlama, kalsiyum ¢oktiirme,
NaOH ile islem gormiis biyokiitle R. oryzae ile biyosorpsiyon kapasitesini % 7 den 15%’ e
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arttirmiglardir [100]. Tatarkove ve Bumpus (1998) ¢alismalarinda otoklavlanmis ve canli
P. Chrysosporium ile Kongo Kirmizi giderimini incelemisler ve otoklavlanmis hiicre ile %

90 giderim saglanirken canli hiicre ile % 70 giderim degerine ulagmislardir [101].

Yapilan ¢alismanin bu kisminda 1sil yontemle Olii forma getirilmis S. cerevisiae
biyosorpsiyon dncesi etanol ve NaCl ile muamele edilerek biyosorpsiyon deneylerinde
kullanmilmistir. Gergeklestirilen biyosorpsiyon deneyleri incelendiginde Sekil 6.25°te
cozeltide kalan boya derisimi EtOH ile 6n islem gormiis biyosorbent ile 38 ppm, NaCl ile
On iglem goérmiis biyosorbent ile 50 ppm’dir. Calismada kullanilan 6n islem gérmemis S.
cerevisiae ile ¢ozeltide kalan boya derisimi 47 ppm’dir. Elde edilen degerlerin birbirine
oldukc¢a yakin olmasi yapilan bu ¢aligmada 6n islemin biyosorpsiyon performansi iizerinde
olumlu bir etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Ciinkii bu calismada kullanilan S.
cerevisiae c¢alisma baslangicinda 1s1l yolla 6lii forma getirildiginden sicaklik etkisi ile
mikroorganizmanin ylizey yapist tamamen degismis olup yapilan On islemlerin
mikroorganizma ylizeyinde biyosorpsiyonu artirict herhangi bir degisiklige sebep olmadigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.25. Etanol, NaCl ve 1s1l islem gérmiis mikroorganizma ile yapilan biyosorpsiyon
deneylerinde derisimin zamanla degisimi
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6.13. Desorpsiyon Calismalari

Bir biyosorbentin desorpsiyon 6zelliginin olmas1 boylece biyosorpsiyon siirecinde tekrar
kullanilabilmesi prosesin maliyetini diisiiren ve biyosorbent icin oldukca 6nemli olan bir
ozelliktir. Desorpsiyon deneyleri 5 saat siirmiistiir. Islem sonunda siiziintiiden alinan

ornekler UV-Vis spektrofotometre ile okunmus ve desorpsiyon verimi hesaplanmistir.

0,5 M NaOH ile desorpsiyon verimi % 36,5 iken pH degeri 8’e ayarli su ile desorpsiyon
verimi % 1,5 olarak bulunmustur. Sisteme ait elde edilen diigiikk desorpsiyon verimi
degerleri daha once belirlendigi iizere biyosorpsiyonun kimyasal yapida oldugu sonucu ile

uyumludur.

6.14. Karakterizasyon Cahsmalari

6.14.1. FTIR analizi

Kesikli sistemde kullanilan 6lii formdaki S. cerevisiae biyosorbentinin biyosorpsiyon
oncesi ve sonrast FTIR yapilarak gergeklesen biyosorbent-boyarmadde fonksiyonel grup

etkilesimi incelenmistir.

Mikroorganizma FTIR spektrumlart genel olarak 5 bdlgede gorulmektedir. 3000 — 2800
cm™: bakteriyel hiicre membranindaki yag asitleri; 1800 — 1400 cm™: protein ve
peptitlerden olugan amin bantlari; 1400 — 1200 cm™: proteinler ve yag asitleri; 1200 — 900
cm™: polisakkaritler olup 900 — 500 cm™ araliginda spesifik bir fonksiyonel gruba ait pik
bulunmamaktadir [102].

S. cerevisiae i¢in biyosorpsiyon Oncesi ve sonrast FTIR spektrumunda gozlenen belirgin
pikler incelendiginde biyosorpsiyon oncesi S. cerevisiae igin 3275 cm™ de N-H gerilme
bandi, 2924 cm™® de C-H gerilme bandi, 1631 cm™® de C=0 simetrik gerilme bandi, 1527
cm™ de H-C-H gerilme bandi, 1454 cm™ de N=O gerilme bandi, 1230 cm™ de C-O
gerilme bandi, 1041 cm™ de C-O gerilme bandi gibi pikler gézlenmistir. Biyosorpsiyon
sonrasi piklerde gerceklesen degisiklikler Cizelge 6.16’da sunulmustur.
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Cizelge 6.16. Biyosorbent FTIR spektrumunda goézlenen piklerdeki degisim

Dalga Boyu cm™ Gruplar

3275 cm™ den 3282 cm™ ye kaymustir. | N-H gerilme band:

2924 cm™ *den 2927 cm™ ye kaynustir. | C-H gerilme bandi

1631 cm™ °den 1624 cm™ ye kaymustir. | C=0O simetrik gerilme bandi
1527 cm™ °den 1523 cm™ ye | H-C-H gerilme band:
kaymistir.
1502 cm™ *den 1454 cm™ ye kaymustir. | N=O gerilme band:
1411 cm™ *den 1386 cm™ ye kaymustir. | N=O gerilme band:
1230 cm™ *den 1215 cm™ ye kaymustir. | C-O gerilme band:
1041 cm™ *den 1033 cm™ ye kaymustir. | C-O gerilme band:

Sekil 6.26. Biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi 6lii formdaki Saccharomyces cerevisiae igin
FTIR pikleri ( a- biyosorpsiyon sonrast  b- biyosorpsiyon dncesi)

Biyosorpsiyon sonrasinda biyosorbentin spektrumlarinda gézlenen bazi piklerin kaymasi,
siddetinin azalmas1 ya da ortadan kalkmasi gibi belirtiler biyosorbent ylzeyinde bulunan

baz1 fonksiyonel alanlarla boyarmadde arasindaki etkilesimi gostermektedir. Sekil 6.26
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incelendiginde biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasi elde edilen piklerdeki kayma ve degisimler
S. cerevisiae tarafindan Remazol Sari (RR) molekiillerinin tutuldugunu ve buna bagh

olarak da elde edilen piklerde degisim gbzlendigini gostermektedir.

6.14.2. SEM analizi

Kesikli sistemde Remazol sar1 (RR) boyasinin giderimi i¢in kullanilan 1s1l yolla 6lii forma
getirilmig S. cerevisiae i¢in biyosorpsiyon dncesi ve sonrast SEM fotograflari Resim 6.1°de

verilmistir.

Resim 6.1. S .cerevisiae’ nin biyosorpsiyon 6ncesi SEM goriintiileri (a) x2000, (b) x5000
S. cerevisiae*nin Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri
(c) x2000 (d) x5000
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Resim 6.1 incelendiginde biyosorpsiyon Oncesi S. cerevisiae’nin heterojen yapida olup
yiizeyinde gozenek ve piiriizlerin oldugu goriilmektedir. Bu yapilar boya molekdllerinin
tutunabilecegi biyosorpsiyona elverisli alanlari olusturmaktadir. Biyosorpsiyon sonrast
boya yuKklu S. cerevisiae ile elde edilen SEM gorintilerinde ise Remazol Sar1 (RR) boya
molekdllerinin biyosorbentin g6zenekli bolgelerine tutunarak daha homojen bir yapi
olusturdugu ve biyosorpsiyon sonrasi biyosorbentin yiizey morfolojisinde degisimler

oldugu goriilmektedir.

6.15. immobilizasyon Calismalar

Calismanin bu kisminda S. cerevisiae’nin immobilizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
Silika jel ve pomza tasi olmak iizere iki farkli immobilizasyon destek matrisi
kullanilmigtir.  Silika jel asit-baz iki basamakli sol-jel yontemi ile sentezlenerek S.
cerevisiae silika jele sentez asamasinda eklenmistir. Diger immobilizasyon matrisi pomza
tagt ise ¢esitli On islemlerden gecirilip farkli immobilizasyon teknikleri denenerek
biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve elde edilen yeni immobilize biyosorbentler

Remazol Sar1 (RR) gideriminde kullanilarak sonuglar degerlendirilmistir.

6.15.1. Silika jel sentezi ve immobilizasyon ¢calismalar:

Silika jel sentezi

Sentez basamaklar1 tamamlanan ve Sekil 6.2°de goriilen silika jel biyosorpsiyon

deneylerinde kullanilmak tizere elde edilmistir.

Resim 6.2. Sentezlenen silika jel
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Silika jel karakterizasyonu

Elde edilen silika jel karakterizasyonu sonucunda gézenek yiizey alani 284 m?/g, gézenek

hacmi 0,4 cc/g ve gozenek ¢apr 15,6 A° olarak belirlenmistir.

Silika jele immobilize S. cerevisiae ile biyosorpsivon deney sonuclari

S. cerevisiae’nin silika jele immobilize edilmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile
Co=400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hiz1 = 140 rpm; baslangi¢ biyosorbent miktari=
4 g/L. kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde edilen ¢ozeltide kalan
boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.27°de sunulmustur.
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Sekil 6.27. Silika jele immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
derisiminin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C;
Karistirma hiz1 = 140 rpm)

S. cerevisiae nin silika jele immobilizasyonu ile elde edilen biyosorbent ile % 51 giderim
ve 50 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. % giderim ve q (mg/g) degerlerinin

zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.9 ve 3.10°da verilmistir.

Herhangi bir destek maddesi ile immobilizasyon denemeleri gergeklestirilirken diftizyonel
sinirlama olduk¢a oOnemli bir kavramdir. Eger kullanilan destegin gézenek cap1
mikroorganizma molekiil capindan kiiciik ise mikroorganizmanin destek i¢ine difiizlenmesi
ve temasa ge¢mesi engellenir ve bunun sonucu olarak da herhangi bir tepkime meydana

gelmez [46]. Sentezlenen silika jelin BET analizi sonucunda gézenek ¢apinin 1,5 nm olup
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mikrogozenekli bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. S. cerevisiae ise ortalama 5000 nm
(5 uwm) gozenek c¢apina sahiptir. Mikroorganizma gozenek c¢apinin destek maddesinin
gozenek capindan kat kat fazla olmasi nedeni kiiciik gozenek capli destek maddesine
mikroorganizma difiizlenememis ve immobilizasyon islemi sirasinda difizyon sinirlamasi
gerceklesmistir. Literatiirde yapilan immobilizasyon calismalarinda genellikle gdzenek

cap1 70-230 mesh araliginda olan ticari silika jeller kullanilmaktadir [103-105].

SEM analizi

Sentezlenen silika jele sentez basamaginda 6lii forma getirilmis S. cerveisiae katilmast ile
elde edilen immobilize biyosorbent i¢in biyosorpsiyon oncesi ve sonrasi elde edilen SEM

fotograflart Resim 6.3’te verilmistir.

(©) (d)

Resim 6.3. Silikajele sentez basamaginda S. cerevisiae eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbentin biyosorpsiyon éncesi SEM gorintileri (a) x2000,
(b) x5000 biyosorpsiyon sonrast SEM goriintiileri (¢) x2000 (d) x5000
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Resim 6.3 incelendiginde S. cerevisiae’nin sentez agsamasinda silika jele eklenmesi ile elde
edilen immobilize biyosorbentin gerceklesen difilizyon sinirlamasi nedeni ile piiriizlii ancak
fazla gozenekli olmayan bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Biyosorpsiyon sonrasi
elde edilen goriintiilerde ise Remazol Sar1 (RR) boyasi tutunabilecegi mevcut alanlara

baglanarak biyosorpsiyon prosesi gerceklesmistir.

6.15.2. Pomza ve immobilizasyon ¢calismalari

Ikinci immobilizasyon destek matrisi olarak secilen pomzaya dehidratasyon, sprey ve
iireme ortamina ekleme gibi farkli immobilizasyon yontem denemeleri gerceklestirilmistir.
Ayrica pomzaya yiizey modifikasyonu kapsaminda gesitli 6n islemler (su, HCI ve NaOH)

yapilarak immobilizasyon islemlerinde kullanilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Dehidratasyon

Pomzaya S. cerevisiae’nin dehidratasyon yontemi ile immobilizasyonu gergeklestirilerek
elde edilen biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizi1 = 140 rpm;
baslangi¢  biyosorbent miktari= 4 g/ kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilerek elde edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.28’de

sunulmustur.
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Sekil 6.28. Pomzaya dehidratasyon yontemi ile immobilize edilen biyosorbent ile
Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda derisiminin zamanla degisimi
(pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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Dehidratasyon immobilizasyon yontemi ile immobilize edilen biyosorbentle % 49 giderim
ve 48 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.11 ve 3.12°de verilmistir.

Sprey teknigi ile canli ve 6li formdaki S. cerevisiae ‘'nin pomzaya immobilizasyonu

Sprey teknigi ile immobilizasyon isleminde mikroorganizma canli ve 6lii olmak {izere iki

farkli formda kullanilmistir.

Pomzaya canli S. cerevisiae ile sprey immobilizasyon biyosorpsiyon sonuclar

Pomzaya canli S. cerevisiae ile sprey immobilizasyon sonucu elde edilen biyosorbent ile
Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hiz1 = 140 rpm; baslangi¢ biyosorbent miktari=
4 g/L. kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde edilen ¢ozeltide kalan
boya derigimi C; (ppm) Sekil 6.29°da sunulmustur.
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Sekil 6.29. Pomzaya canli S. Cerevisiae nin sprey yontemi ile immobilizasyonu ile
edilen biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda derigiminin
zamanla degisimi (pH=2; Cp= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karistirma
hiz1 = 140 rpm)
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Pomzaya canli S. cerevisiae ile sprey immobilizasyon sonucu elde edilen biyosorbent ile %
54 giderim ve 53 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmigtir. Elde edilen % giderim ve q

(mg/g) degerlerinin zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.13 ve 3.14’te verilmistir.

Pomzaya 0lu S. cerevisiae ile sprey immobilizasyon biyosorpsiyon sonuglart

Pomzaya OlU S. cerevisiae nin sprey immobilizasyonu sonucu elde edilen immobilize
biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hiz1 = 140 rpm; baslangi¢
biyosorbent miktari= 4 g/L kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde
edilen ¢o6zeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.30’da sunulmustur.
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Sekil 6.30. Pomzaya 0lu S. cerevisiae nin sprey immobilizasyonu sonucu elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
derisiminin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T =25 °C;
Karistirma hiz1 = 140 rpm)

Pomzaya 6lu S. cerevisiae ile sprey immobilizasyon sonucu elde edilen biyosorbent ile %
76 giderim ve 75 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Elde edilen % giderim ve q

(mg/g) degerlerinin zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.15 ve 3.16’da verilmistir.

Pomzaya 0Olu ve canli formdaki S. Cerevisiae nin sprey immobilizasyonu sonucu elde

edilen sonuglar Cizelge 6.17°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 6.17. Pomzaya 6lu ve canli formdaki S. Cerevisiae nin sprey immobilizasyonu
sonucu elde edilen sonuglarin 6zeti

Biyosorbent % giderim q (mg/g)
Canli S. cerevisiae 54 53
Ol S. cerevisiae 76 75

Sprey yontemi ile yapilan immobilizasyon isleminde canli mikroorganizma spreylenmesi
durumunda % 54 giderim ve 53 mg/g biyosorpsyon kapasitesine ulasilirken ol
mikroorganizma spreylenmesi durumunda % 76 giderim ve 75 mg/g biyosorpsiyon
kapasitesine ulagilmistir. Sonug olarak 6lii mikroorganizma spreylenmesi durumunda daha

yiiksek % boya giderimi ve q (mg/g) degerine ulasildigi gorilmektedir.

Spreyleme islemi sirasinda petri kabinda bulunan pomza Uzerine hazirlanan
mikroorganizma ¢ozeltileri bir nozuldan gegcirilip sikistirilarak spreylenmistir. Literatiirde
Sosnowski ve digerleri ¢alismalarinda astim vb. gesitli hastaliklar igin {iretilen ve canli
hiicre i¢eren aeresol ¢ozeltilerini farkli aparatlarla atomize ederek medikal etkinliklerini
incelemiglerdir. Calismalarinda dar bir nozuldan gegirilip piiskiirtiilen canli hiicrelerde
oncelikle damla i¢inde olugan hidrodinamik strese bagli olarak par¢alanma ve Oliimler
gerceklestigini saptamislardir [106]. Ayrica bu sekilde olusan bir damla tek basina tiim bir
hiicreyi icerememektedir. Sonug olarak spreyleme yontemi ile immobilizasyon isleminde
canli hiicre kullanim1 sirasinda mikroorganizma yapisinda ¢esitli degisimler gerceklesirken
0l mikroorganizma yiizey yapisi zaten 1s1l islemle parcalanmis ve degismis oldugundan
mikroorganizma bu durumdan etkilenmemekte ve daha yiiksek giderim degeri ve

biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmaktadir.

Pomzanin S. cerevisiae ’nin ireme ortamina eklenmesi ile vapilan immobilizasyon

calismalari

Calismanin  bu kisminda pomza S. cerevisiae’nin iireme ortamima eklenerek
immobilizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Ureme ortamina eklemeden &nce pomza
cesitli On islemlere tabi tutularak yiizey Ozellikleri degistirilmistir. Sonuglarin
karsilastirilabilmesi ag¢isindan 6n islem gormiis pomzalarla dogrudan biyosorpsiyon

deneyleri de yapilmistir.
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On iglem gormemis pomzanmn tireme ortamina eklenmesi ile immobilizasyon

Pomza ogiitiiliip 6n islem gormeden iireme ortamina eklendiginde elde edilen immobilize
biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizt = 140 rpm; baslangi¢
biyosorbent miktari= 4 g/L kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde
edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.31°de sunulmustur.
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Sekil 6.31. On islem gérmemis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
derigimin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp,=4 g/L; T = 25 °C;
Karistirma hizi = 140 rpm)

On islem gérmemis pomzanin iireme ortammna eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile % 84 giderim ve 75 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Elde
edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.17

ve 3.18’de verilmistir.
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On islemden gecirilmis pomzalarin dogrudan biyosorpsiyon deneylerinde kullanimi

Su ile on islem gormiis pomza ile biyosorpsiyon deneyi sonuclari

Su ile 6n islem gérmiis pomza ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karigtirma hiz1 = 140
rpm; baglangic biyosorbent miktari= 4 g/ kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilerek elde edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.32’de

sunulmustur.
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Sekil 6.32. Su ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
derigiminin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g¢/L; T = 25 °C;
Karistirma hizi = 140 rpm)

Su ile 6n islem goérmiis pomza ile % 44 giderim ve 43 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine
ulagilmistir. Elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla degisimi grafikleri

EK-3’te Sekil 3.19 ve 3.20°de verilmistir.

HCl ile on islem gérmiis pomza ile biyosorpsiyon deneyi sonuclari

HCl ile 6n islem gormiis pomza ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; kanistirma hiz1 = 140
rpm; baslangic biyosorbent miktari= 4 g/ kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilerek elde edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.33’te

sunulmustur.
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Sekil 6.33. HCl ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
derigiminin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g¢/L; T =25 °C;
Karistirma hizi = 140 rpm)

HCl ile 6n islem goérmiis pomza ile % 41 giderim ve 40 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine
ulagilmistir. Elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla degisimi grafikleri

EK-3’te Sekil 3.21 ve 3.22’de verilmistir.

NaOH ile 6n islem gormiis pomza ile biyosorpsivon deneyi sonuclart

NaOH ile 6n islem gormiis pomza ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hiz1 =
140 rpm; baslangic biyosorbent miktari= 4 g/l kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilerek elde edilen ¢o6zeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.34’te

sunulmustur.
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Sekil 6.34. NaOH ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
derigimin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp=4 g/L; T =25 °C;
Karistirma hizi = 140 rpm)

NaOH ile 6n islem goérmiis pomza ile

% 37 giderim ve 36 mg/g biyosorpsiyon

kapasitesine ulasilmistir. Elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla degisimi

grafikleri EK-3’te Sekil 3.23 ve 3.24’te verilmistir.

On islem gormiis pomzalarin dogrudan biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmasi ile elde

edilen sonuclar Cizelge 6.18’de 6zetlenmistir.

Cizelge 6.18. Su, HCI ve NaOH ile 6n islem gérmiis pomzalarin biyosorpsiyon
deneylerinde dogrudan kullanilmasi sonucu elde edilen sonuglarin 6zeti

% giderim | g (mg/g)
Su ile 6n islem gormiis 44 43
HCl ile 6n islem gormiis 41 40
NaOH ile 6n islem gormiis 37 36
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On islemden gecirilmis pomzalarin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize

biyosorbentlerin biyosorpsiyon deneylerinde kullanimi

Su ile on islem gormiis pomzamn tireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize

biyosorbent ile biyosorpsiyon

Su ile 0n islem gormiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile immobilize edilmis
biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizt = 140 rpm; baslangi¢
biyosorbent miktari= 4 g/L kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde
edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.35’te sunulmustur.
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Sekil 6.35. Su ile 6n islem gdormiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
konsantrasyonun zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C;
Karistirma hiz1 = 140 rpm)

Su ile 6n islem gérmiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile % 89 giderim 86 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Elde edilen
% giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.25 ve

3.26’da verilmistir.
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HCI ile on islem gormiis pomzanin tireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize

biyosorbent ile biyosorpsiyon

HCl ile 6n islem gbérmiis pomzanin {ireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizt = 140 rpm; baslangi¢
biyosorbent miktari= 4 g/L kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde
edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.36’da sunulmustur.
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Sekil 6.36. HCl ile 6n iglem gormiis pomzanin tireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sari (RR) biyosorpsiyonunda
konsantrasyonun zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp,=4 g/L;

T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

HCI ile 6n islem gbérmiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) giderimi incelendiginde % 99 giderim ve 98 mg/g
biyosorpsiyon kapasitesine ulasiimistir. % 99 boya giderim degeri ¢alismada elde edilen en
yiiksek giderim degeridir. Elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin zamanla
degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.27 ve 3.28°de verilmistir.

Pomza icin gerceklesen biyosorpsiyon mekanizmasi incelenecek olursa oncelikle ana

bilesen Si0; parcalanmustir.

Si0, <> Si+0;? (6.1)

Bu parcalanma ardindan biyosorbent {izerinde Si*? pargaciklar: aktif halde beklemektedir.

Boya ise ¢6zlinlp parcalanarak anyonik gruplar ve siilfonat gruplar aciga ¢ikmaktadir.
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DSO,Na — DSO; + Na* (6.2)

Biyosorpsiyon siilfonat gruplar ve Si*? arasindaki elektrostatik etkilesim ile

ger¢eklesmektedir.

Si*2 + DSO; — Si(DSO,), (6.3)

Pomzaya HCI ile 6n islem yapilmasi ile birlikte ortama eklenmis olan H" iyonlar:
sayesinde biyosorbentin katyonik kapasitesi artip H* + Si*? < HSi*? reaksiyonu ile aktif
gruplar olugmaktadir ve buna bagli olarak da ortamda bulunan mevcut asit etkisi

biyosorpsiyonu artirict yonde rol oynamaktadir [81].

NaOH ile on islem gormiis pomzanmn tireme ortamina eklenmesi ile immobilize edilmis

biyosorbent ile biyosorpsiyon sonuclar:

NaOH ile 6n islem gormils pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; karistirma hizt = 140 rpm; baslangi¢
biyosorbent miktari= 4 g/L kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek elde
edilen ¢6zeltide kalan boya derisimi C; (ppm) Sekil 6.37’de sunulmustur.
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Sekil 6.37. NaOH ile 6n islem gérmiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin
zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp=4 g/L; T =25 °C; Karistirma hizi
= 140 rpm)
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NaOH ile 6n islem gérmiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) giderimi incelendiginde % 52 giderim ve 52 mg/g
biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin

zamanla degisimi grafikleri EK-3’te Sekil 3.29 ve 3.30°da verilmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde en yiiksek % boya giderim degerine (%99) HCl ile 6n
islem gormiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen biyosorbentle ulasilirken
NaOH ile o6n islem gormils pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen

biyosorbentle % 52 giderime ulasilmistir.

Carrol ve arkadasi caligmalarinda farkli volkanik kayaclara g¢esitli 6n islemler yaparak
volkanik kayacin igeriginde olusan degisimleri incelemislerdir. Volkanik kayaglar SiO»,
Al,03, Fe;03, CaO, MgO,Na,0, ve K30 gibi bilesenler igermektedirler. Numunelere NaOH
ile yapilan 6n islem sonucu numune igerigi tekrar incelendiginde tiim kayaglarda silika ve
allimina bilesiklerinin azaldig1 ve gézenek yapisinda da cesitli deformasyonlarin oldugu

saptanmustir [107].

Bu calismada kullanilan pomzanin immobilizasyon basamagindaki ana bilesenin SiO;
oldugu diisiiniiliirse NaOH ile yapilan 6n muamele sonucunda biyosorpsiyon igin aktif
grup olan SiO, miktar1 azalarak mevcut gozenek yapisinda da bozulmalar meydana
gelmigtir. HCI ile yapilan 6n islem ise biyosorbentin katyonik kapasitesini artirarak
ortamda bulunan asit etkisi biyosorpsiyonu artirici yonde rol oynamistir. Buna bagli olarak
da HCl ile 6n islem biyosorpsiyon performansini artirirken NaOH ile 6n islemde ayni etki

gozlenememistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.19°da 6zetlenmistir.

Cizelge 6.19. On islemsiz ve 6n islemli pomzalarin {ireme ortamia eklenmesi ile elde
edilen immobilize biyosorbentler ile elde edilen sonuglarin 6zeti

% giderim | g (mg/g)

On islem gérmemis pomza eklendiginde 84 75
Su ile 6n islemli pomza eklendiginde 90 86
NaOH ile 6n islemli pomza eklendiginde 52 52

HCl ile 6n islemli pomza eklendiginde 99 98
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HCI 6n islemli pomzanin dogrudan biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmasi ile % 41 boya
giderim degeri elde edilirken S. cerevisiae’nin pomzaya immobilize edildigi durum igin bu
deger % 99 olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ gozenekli bir malzeme olan pomzanin tek
basina Remazol sar1 (RR) gideriminde basarili olmadigini ancak immobilizasyon islemi
ile biyosorpsiyona dahil olan S. cerevisiae’nin pomzanin boya giderim kapasitesini artirici

yonde rol oynadigini agikca ortaya koymaktadir.
6.15.3. Desorpsiyon calismalari

En yiiksek % giderim degerinin elde edildigi HCI ile 6n igslem gérmiis pomzanin {ireme
ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbentin tekrar kullanilabilirligini
belirlemek iizere desorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Bunun i¢in 0,5 M NaOH ve

pH degeri 8’ e ayarl distile su kullanilmigtir.

Desorpsiyon verimi 0,5 M NaOH ile % 21 ve pH degeri 8 e ayarli su ile % 1,5

bulunmustur.
6.15.4. Box-Wilson deneysel tasarim ¢alismasi

HCl ile 6n islem gormiis pomzanin S. cerevisiae 'nin lireme ortamina eklenmesi ile elde
edilen immobilize biyosorbent ile biyosorpsiyon iizerine pH, baslangi¢ biyosorbent
konsantrasyonu ve baslangi¢c boya konsantrasyonu etkisinin incelenmesi igin Box-Wilson

deneysel tasarim yontemi kullanilmistir.

Box-Wilson deneysel tasarim igin bagimsiz degiskenler pH (X3), Cp(X2) ve Co(X3) ve %
giderim bagimli degisken olarak secilmistir. Sonuglar “Design Expert 9.0” paket programi
ile istatiksel olarak degerlendirilmistir. Bagimsiz degiskenlerin model {izerine etkileri
Anova testi uygulanarak degiskenlerin modeldeki katsayilar1 ve p degerleri (6nem

diizeyleri) incelenmistir.

Regresyon modeli su sekilde tanimlanir:

Y=f(X)=ﬁo+Z BiXi+23: ZBinin +e

i=1 i<j
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Kodlanmis degerler -1, 0 ve 1°dir. -1; diisiik seviyeyi, 0 ; orta seviyeyi (merkez noktay1),
+1 ; ylksek seviyeyi gostermektedir. pH (X;) igin gercek degerler 2-4 arasinda (AX=2
mg/L), Cp (X2) icin gercek degerler 1,5-3,5 mg/L arasinda (AX=1,5 mg/L), Co(X3) 200-600
ppm (AX=200 ppm) araliginda degistirilmistir. Box-Wilson deneysel tasarimina gore 3
faktorlii bir plan matrisi toplam 20 deneyden olusmaktadir. o degeri k2 olarak alinip k
degiskenlerin sayisin1 vermektedir. Buna bagli olarak calismada o degeri 1,73 olarak
secilmistir [108]. Her bir bagimsiz degisken igin kodlanmis degeri (X;) Esitlik 2.33 ile
hesaplanmistir. Kodlanmis degerlere karsi gelen gercek degerler Cizelge 6.20°de

verilmistir.

Cizelge 6.20. Plan matrisindeki bagimsiz degiskenlerin gergek degerleri

Gergek Kodlanmis degerler

degerler -1,73 -1 0 +1 +1,73
X4 1,27 2 3 4 4,73
Xy 0,77 1,5 2,5 3,5 4,23
X3 53,54 200 400 600 746,41

Design Expert 9.0 programinda Anova analizi sonucunda sistem i¢in elde edilen model

gercek degerler cinsinden asagida verilmistir:

Y=-150,2 + 81,77 * pH + 97,62 * Cy + 0,18468 * C;, + 0,87500 * pH * C; + 0,019375* pH
* Cp— 0,019375* Co* Cp, — 18,12698 * pH 2— 15,62698 * C,° — 4,03E-004* C;,?

Anova analizi ile hesaplanan p degerleri, modeldeki her bir parametrenin Snemini
belirtmektedir. Disiik p degerleri (p<0,05) parametrenin modeli 6nemli 6l¢iide etkiledigini
yiiksek p degerleri (p>0,05) ise parametrelerin model iizerinde bir etkisinin olmadigini
belirtmektedir. Bu modelde, pH (X;), biyosorbent konsantrasyonu (X;) ve boya
konsantrasyonu (Xs) olup % boyarmadde giderimine etkisi olan parametrelerdir. Cizelge

6.21°de sistem degiskenleri i¢in elde edilen p degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.21. Design Expert 9.0 programu ile elde edilen modele ait degerler

Quadratik Model i¢in Anova Analiz Sonuglari
Degiskenlerin Analizi

Sum of Mean F p-value
Source Squares | df | Square Value Prob > F
Model 26918,99 | 9 | 2991,00 45,54 <0,0001 | significant
pH 4072,54 | 1 | 4072,54 62,01 < 0,0001
Ch 2887,15 | 1 | 2887,15 43,96 < 0,0001
Co 9199,87 | 1 | 9199,87 | 140,08 | <0,0001
pH* Cy, 6,13 1 6,13 0,093 0,7663
pH* Cy 120,13 1 120,13 1,83 0,2060
Cp* Co 120,12 1 120,12 1,83 0,2060
pH? 5175,25 | 1 | 5175,25 78.80 < 0,0001
Cp” 3846,19 | 1 | 3846,19 58,56 < 0,0001
Co° 4096,25 | 1 | 4096,25 62,37 < 0,0001
Residual 656,76 | 10 65,68
Lack of Fit | 653,92 5 130,78 230,80 | <0,0001 | significant
Pure Error 2,83 5 0,57
Cor Total | 27575,75 | 19

% giderime ait Anova analizinde sistem modeline ait p degeri < 0,0001 olmasi nedeni ile
gecerlidir ve sistemi tanmimlayan model quadratik model olarak belirlenmistir. Onerilen bu
modelin uyum eksikligi (Lack of fit) degeri sistem i¢in anlamlidir ve modele ait p degeri
p<0,05 olarak bulunmustur. Degiskenlere ait p degeri hesaplandiginda p<0,05 olmasi
nedeni ile pH, Cp, Co, pH2, Cbh? C¢® sistem icin tamimli model degiskenleridir. Anova
testinde tanimli olmayan degiskenlerin indirgenmesinden sonra HCI ile 6n islem gérmiis
pomzanin S. cerevisiae’ nin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) boyasimin biyosorpsiyonunu pH, baslangi¢ boya ve
biyosorbent konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak veren quadratik model esitligi

gergek degerler cinsinden asagida verilmistir:

Y=-150,2 + 81,77 * pH + 97,62 * Co + 0,18468 * Cy, — 18,12698 * pH * — 15,62698 * Cy? —
4,03E-004* C,,2
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Cizelge 6.22°de kodlanmis ve gergek degerler ile deneysel ve teorik elde edilen % giderim

degerleri ve buna bagli olarak hesaplanan % hata degerleri verilmistir.

Cizelge 6.22. Kodlanmis ve gercek degerler ile deneysel ve teorik elde edilen % giderim
degerleri ve buna bagli olarak hesaplanan % hata degerleri

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Deneysel Teorik Hata

Run pH Cp Co % giderim % giderim
g/L ppm % giderim % giderim %
1 4 3,5 600 12 2 5
2 3 2,5 400 98 87 0
3 2 3,5 600 41 56 0
4 3 4,23 400 89 74 0
5 4 1,5 200 32 18 1
6 4,73 2,5 400 14 13 0
7 4 1,5 600 5 6 0
8 3 2,5 400 99 87 0
9 2 3,5 200 99 97 0
10 3 2,5 400 98 87 0
11 3 0,77 400 22 7 2
12 2 15 600 21 17 0
13 3 2,5 400 97 87 0
14 4 3,5 200 71 57 0
15 1,27 2,5 400 82 80 0
16 3 2,5 53,54 99 87 0
17 2 15 200 80 72 0
18 3 2,5 746,41 9 8 0
19 3 2,5 400 99 87 0
20 3 2,5 400 98 87 0

Anova testi kullanilan model, cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki gergek iliskiyi

vermektedir. Iyi bir model cevaptaki degisimin tiimiinii agiklar. Regresyon katsayis1 bu

kriter icin 6nemli bir 6lcudir ve model tarafindan agiklanan degisimin toplam degisime

boliinmesi ile hesaplanir. R% 1’e yaklastikca gozlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki

iliski daha iyi olur. Bu caligmada, model i¢in regresyon katsayisi R? = 0,98 olarak

belirlenmistir. Ayarlanan regresyon katsayisi RAdj2 =0,95 olarak bulunurken tahmini

regresyon katsayist 0,81 olarak bulunmustur. ikisi arasindaki fark 0,2’den kiigiik oldugu

icin gegerlilik kriterini saglamaktadir ve sistem i¢in uygundur.

Uygunluk duyarligi (Adeq Precision) sinyalin giiriiltiiye oranini belirtmektedir ve bu

oranin 4’ten biiyiik olmas1 modelin uygunlugunu gostermektedir. Elde edilen 19,912 degeri
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sinyalin uygun oldugunu ve tasarim uzaymi tanimlamak ic¢in kullanilabilecegini

goOstermektedir.

Anova analizinde, model tarafindan teorik olarak hesaplanan degerlere karsi deneysel
degerlerin iliskisi Sekil 6.38’de sunulmustur. Deneysel olarak elde edilen verilerle

modelden hesaplanan degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Design-Expert® Software
d |

eneysel Predicted vs. Actual

Color points by value of
deneysel:

§99
5

Predicted

Actual

Sekil 6.38. Teorik olarak hesaplanan degerlere kars1 deneysel degerlerin iligkisi

Uc boyutlu model grafikleri

Design Expert 9.0 paket programi yardimiyla sistem igin ¢ boyutlu grafikler elde
edilmistir. Bu grafikler bir tane bagimsiz degiskeni sabit tutarak diger iki bagimsiz

degiskenin birbirleri ile degisimini gostermektedir.
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Design-Expert® Software

% Giderim

152 ' A: pH

Sekil 6.39. % giderim degerinin pH ve Cp’nin fonksiyonu olarak {i¢ boyutlu gdosterimi

Sekil 6.39’da bagslangic boya konsatrasyonu sabitken pH ve baslangic biyosorbent
konsantrasyonunun % giderim degeri ile etkilesimi gorilmektedir. Grafik incelendiginde
baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu 2,5 g/L ve pH 3 iken maksimum giderim degeri elde
edilmektedir. pH degeri arttikca % giderim diisme egilimindeyken Cy degeri arttikca elde

edilen % giderim artmaktadir.

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
% Giderim

Em,sgg
2.76785
XL= A pH
X2=C:Co

Actual Factor
B:Cb=25

% Giderim

200 2

Sekil 6.40. % giderim degerinin pH ve Co’1n fonksiyonu olarak ii¢ boyutlu gosterimi
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Sekil 6.40’ta baglangic biyosorbent konsantrasyonu sabitken pH ve baslangic boya
konsantrasyonunun % giderim degeri ile etkilesimi goriillmektedir. pH 3 ve Co 400 ppm
degerinde iken maksimum giderim degeri elde edilmektedir. Baslangi¢ boya konsatrasyonu

arttikga % giderim degeri azalirken pH degeri arttikca % giderim degeri azalmaktadir.

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
% Giderim

E 111.899
2.76785
X1=B:Ch
X2 =C:Co

Actual Factor
A:pH=3

Giderim

%

Sekil 6.41. % giderim degerinin Cp Ve Cy’1n fonksiyonu olarak {i¢ boyutlu gdosterimi

Sekil 6.41°de pH sabitken baslangic biyosorbent konsatrasyonu ve baglangic boya
konsantrasyonunun % giderim degeri ile etkilesimi gorilmektedir. C, 2,5 g/L ve Cy 400
ppm degerinde iken maksimum giderim degeri elde edilmektedir. Grafik incelendiginde
baslangi¢c boya konsatrasyonu arttikca % giderim degeri azalmakta baglangi¢c biyosorbent

konsatrasyonu degeri arttikca % giderim degeri artmaktadir.

Biyosorpsiyon sistemi i¢in Design Expert 9.0 programi ile elde edilen detayli program

verileri EK-4’ te sunulmustur.

Yapilan model ve elde edilen sonuglar Design Expert 9.0 paket programi ile maksimize
edildiginde Remazol Sar1 (RR) boyasinin giderimi i¢in optimum calisma degerleri Co=
400 ppm, Cp= 2,5 g/L, ve pH 3 olarak belirlenmistir. Optimum ¢alisma kosullarinda
biyosorpsiyon deneyi gerceklestirilerek elde edilen ¢ozeltide kalan boya derisimi C; (ppm)
Sekil 6.42°de sunulmustur.
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Sekil 6.42. Optimum ¢alisma kosullarinda ¢ozeltide kalan boya derisiminin zamanla
degisimi (pH=3; Co= 400 ppm; C,= 2,5 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 140
rpm)

Optimum c¢alisma degerlerinde gergeklestirilen biyosorpsiyon g¢alismasinda % 99 boya
giderimi ve 140 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. % giderim ve q (mg/g)
degerlerinin zamanla degisimi Ek-3 Sekil 3.31 ve Sekil 3.32’de sunulmustur.

6.15.4. Karakterizasyon ¢calismalari
FTIR analizi

HCl ile 6n islem gérmiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorbentin biyosorpsiyon dncesi
ve sonrasi FTIR analizi 600-4000 cm™ dalga boyu arasinda yapilarak gergeklesen
biyosorbent-boyarmadde fonksiyonel grup etkilesimi Sekil 6.43’te incelenmistir.

FTIR pikleri incelendiginde biyosorpsiyon oncesi immobilize biyosorbentte gozlenmeyen
pikler biyosorbente boya molekiiliiniin baglanmasi sonucu biyosorpsiyon sonrast 3275 cm’
1 de N-H gerilme bandi, 2926 cm™ de C-H gerilme bandi, 1517 cm™ de N=O gerilme
bandi ve 1201 cm™ de C-O gerilme band1 olmak iizere yeni pikler gozlenmistir. 1629 cm’”
b de C=C gerilme bandi 1627 cm™ e kaymistir. 1006 cm™ deki C-O gerilme bandi ise
1031 cm™ e kaymistir. Elde edilen FTIR pikleri incelendiginde gozlenen bazi yeni
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piklerin olugsmasi ya da mevcut piklerin kaymasi immobilize biyosorbentin Remazol Sari
(RR) boya molekiillerini tuttugunu ve buna bagli olarak da bazi yapisal degisikliklerin

olustugunu gostermektedir.

ll'rI::'—--rﬂ-r'l—'i' LI B B B Bt e 'i'_l"l"l"l'"I'_I"I_T'l_T_I"I"I_'i'T'I'_I'T—i"I'I"Fr‘i_l"I_T""i'_r1_l'1_:r'|_r'l_T'
4000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 GO0
am-1

Sekil 6.43. HCl ile islem gormiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile immobilize
edilmis biyosorbentin immobilizasyon dncesi ve sonrast FTIR pikleri (a-
biyosorpsiyon 6ncesi  b- biyosorpsiyon sonrasi)

Cizelge 6.23. Immobilize biyosorbent FTIR spektrumunda gozlenen pikler

Dalga Boyu (cm™) Gruplar

3275cm™ N-H gerilme band:

2926 cm™ C-H gerilme band1

1629 cm™ >den 1627 cm™ ye kaymustir. C=C gerilme band:

1517 cm™ N=O0 gerilme bandi
1201 cm™ C-O gerilme bandi
1006 cm™ *den 1031 cm™ ye kaynustir. C-O gerilme bandi
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SEM analizi

HCl ile 6n islem gbérmiis pomzanin {ireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorbentin biyosorpsiyon dncesi
ve sonrast SEM fotograflart Resim 6.4’de verilerek biyosorbentin morfolojik degisimi

incelenmistir.

(©) (d)

Resim 6.4. HCl ile 6n islem gormiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbentin biyosorpsiyon éncesi SEM gorintileri (a) x2000, (b)
x5000 biyosorpsiyon sonrast SEM goriintiileri (¢) x2000 (d) x5000

Resim 6.4 incelendiginde HCl ile 6n islem gormiis pomzanin {ireme ortamina eklenmesi ile
elde edilen immobilize biyosorbentin biyosorpsiyon i¢in olduk¢a elverisli bir gézenek

yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Biyosorpsiyon sonrasi goriintiilerde ise Remazol Sar1
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(RR) boyast ¢ok basarilt bir sekilde gozeneklere tutunarak biyosorpsiyon mekanizmasi

gerceklesmis ve oldukea yiiksek boya giderim degerine ulagilmistir.
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7. SONUC ve ONERILER

Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen % giderim ve biyosorpsiyon kapasite degeri

Cizelge 7.1°de dzetlenmistir.

Cizelge 7.1. Deneysel olarak elde edilen sonuclar tablosu

% giderim g (mg/g)

Olii S. cerevisiae ile biyosorpsiyon 88 163

Immobilize Biyosorbentler ile Biyosorpsiyon

Silika jele immobilize

S. cerevisiae 51 50
Pomza
Su ile 6n islem gormiis pomza 44 43
HCl ile 6n islem gérmiis pomza 41 40
NaOH ile 6n islem gormiis pomza 37 36
Dehidratasyon ile Immobilizasyon 49 48
Sprey Yontemi ile | Canli Hiicre 54 53
Immobilizasyon [ Olui Hiicre 76 75

On islem gdrmemis pomzanin {ireme ortamina

eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent 84 75

Su ile 6n islem gormiis pomzanin iireme ortamina

eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent 90 86

HCI ile 6n islem goérmiis pomzanin lireme ortamina

eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent 99 140

NaOH ile 6n islem gérmiis pomzanin iireme ortamina

eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent 52 52

Son yillarda yapilan bilimsel calisma ve arastirmalar su kaynaklarmin kirlenmesinin
onlenmesi ve mevcut su kirliligi yiikiiniin azaltilmasi konusuna odaklanmakla birlikte

tekstil atik sular1 bu anlamda 6nem verilip degerlendirilmeye alinmasi gereken en énemli
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su kirlilik kaynagidir. Fiziksel ve kimyasal atik su aritim tekniklerinin her boyaya
uygulanamiyor olmasi nedeni ile bu yontemlere alternatif olarak biyolojik atiksu aritim

yontemleri onem kazanmakta ve bir¢ok ¢alismaya konu olmaktadir.

Yapilan ¢alismanin ilk kisminda Remazol Sar1 (RR) boyasi giderimi ilk kez kesikli
sistemde 06li formdaki S. cerevisiae ile incelenmistir. Literatiirde genellikle
mikroorganizma oda sicakliginda kurumaya birakilarak 6lii forma getirilirken bu ¢alismada
mikroorganizmanm 121 °C’de 1s1l islemle 6lii forma getirilmesi nedeni ile literatiirden
farklidir. Olii forma getirilen S. cerevisiae ile kesikli sistemde Remazol Sari (RR)

boyasinin giderimi incelenerek su sonuglar elde edilmistir:

Calismanin baglangicinda Remazol Sar1 (RR) tekstil boyasmin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonunda ¢alisma dalga boyu 416 nm ve denge siresi 5 saat olarak belirlenmistir.
En uygun ortam sartlarmin belirlenmesi i¢in pH 1-7, biyosorbent derisimi 0,5-3 g/L,
baslangi¢ Remazol Sar1 (RR) konsantrasyonu 50-500 ppm, sicaklik 25-55 °C degerlerinde
biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilerek ¢alisma degerleri pH 2, baslangig¢ boya
konsantrasyonu 400 ppm, biyosorbent derisimi 2 g/L, ve 25 °C sicaklik segilerek

maksimum % 88 giderim ve 163 mg/g biyosorpsiyon kapasitesi degerlerine ulagiimustir.

Deneysel verilerin elde edilip yorumlanmasinda onemli bir basamak olan o&lgiim
sonuglarinin  degerlendirilmesi basligi altinda biyosorpsiyon prosesi igin ilk kez
tekrarlanabilirlik, tekrar iiretilebilirlik olmak iizere kesinlik ¢alismasi yapilmis ve % 1,23
RSD’ye ulasilmistir. % 95 gliven araliginda 6l¢iim sonucunun giiven sinirt arastirilmis ve
alt limit 47,34 ppm, tst limit 48,18 ppm olarak belirlenmistir. UV-Vis spektrofotometre
icin LOD degeri 0,66 ppm olarak bulunurken LOQ degeri 2,19 ppm olarak bulunmustur.

Izoterm model ¢aligmalar1 kapsaminda Remazol Sari (RR) tekstil boyasmin kesikli
sistemde biyosorpsiyonunun Langmuir modeli ile biyosorpsiyon kinetiginin ise yalanci
ikinci derece kinetik model ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Partikil ici diftizyon modeli
ise Remazol Sari (RR) i¢in mikroorganizma tarafindan biyosorpsiyon prosesinin iki

kademede gergeklestigini gostermistir.

Izoterm model galigmalari sonucunda izoterm verileri kullanilarak gerekli mikroorganizma

konsantrasyon degeri 1,5 g/L olarak belirlenmistir. Daha 6nce yapilmis deneysel baslangic
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mikroorganizma konsantrasyonu belirleme c¢aligmalarinda ise bu deger 2 g/L olarak
belirlenmisti. Buna bagli olarak baslangicta secilen deneysel mikroorganizma

konsantrasyonu ile ulasilan teorik mikroorganizma konsantrasyonu olduk¢a uyumludur.

Sisteme ait termodinamik degerler AH=25,3 kJ/mol ve AS=52 J/molK olarak bulunmustur.
Biyosorpsiyon endotermik kimyasal yapidadir. Elde edilen negatif AG degerleri ise
biyosorpsiyonun kendiliginden (spontaneous) gerceklesen bir proses oldugunu

gostermektedir.

Biyosorbente yapilan 6n islemin biyosorpsiyona olan etkisini incelemek iizere S.
cerevisiae’ya EtOH ve NaCl ile on islem yapilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar
degerlendirildiginde 6n islemin biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim degeri iizerinde

olumlu bir etkisi gbzlenmemistir.

Yapilan desorpsiyon ¢aligmalar1 sonucunda 0,5 M NaOH ile desorpsiyon icin verim %
36,5 iken pH degeri 8’¢ ayarli su ile desorpsiyon verimi % 1,5 olarak bulunmustur. Elde
edilen diisiik desorpsiyon degerleri biyosorpsiyonun kimyasal yapida oldugu sonucu ile

uyumludur.

Calismanin ikinci kisminda immobilizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

[Ik immobilizasyon matrisi olarak sentezlenen silika jel kullanilmustir. Literatiirde
genellikle immobilizasyon islemi igin ticari silika jeller kullanilitken bu ¢aligmada
immobilizasyon S. cerevisiae’nin sentez asamasinda silika jele eklenmesi ile

gerceklestirilmistir.

Elde edilen silika jelin gbzenek ¢ap1t ve hacmi N, adsorpsiyon verilerinden yararlanarak
elde edildiginde mikrogdzenekli bir silika jel elde edildigi belirlenmistir. Silika jele S.
cerevisiae ’nin sentez agamasinda ortama eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent

ile % 51 giderim ve 50 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Ikinci immobilizasyon matrisi olarak pomza tasi kullanilmistir. Pomza tagina
dehidratasyon, sprey ve lireme ortamina ekleme gibi farkli immobilizasyon yontemleri

uygulanmugtir. Literatiirde dehidratasyon ile immobilizasyon standart bir yontemdir ancak
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sprey ve ilireme ortamina ekleme gibi farkli yontemler ilk kez pomza ve S. cerevisiae igin
denenmistir. Ayrica pomzaya yiizey modifikasyonu i¢in ¢esitli 6n islemler yapilarak (su,
HCl ve NaOH ile) immobilizasyon islemi gerceklestirilip biyosorpsiyon c¢alismalari
yapilmustir.

S. cerevisiae pomzaya dehidratasyon yontemi ile immobilize edildiginde % 49 giderim ve

48 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Sprey yontemi ile yapilan immobilizasyon isleminde canli ve Olii mikroorganizma
kullanilmas1 sonucunda canli mikroorganizma spreylenmesi durumunda % 54 giderim ve
53 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasilirken O6lii mikroorganizma spreylenmesi

durumunda % 76 giderim ve 75 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

Su ile 6n islem gérmiis pomza ile % 44 giderim ve 43 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine
ulagilmistir. HCl ile 6n iglem gérmiis pomza ile % 41 giderim ve 40 mg/g biyosorpsiyon
kapasitesine ulagilmistir. NaOH ile 6n islem gérmiis pomza ile % 37 giderim ve 36 mg/g

biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir.

On islem gérmemis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize
biyosorbent ile % 84 giderim ve 75 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Su ile 6n
islem gbérmiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent
ile % 90 giderim 86 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmigtir. HCI ile 6n islem gormiis
pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile % 99
giderim 98 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. NaOH ile 6n islem gormiis
pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile % 52

giderim 52 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmistir.

Elde edilen bu sonuglar degerlendirildiginde pomza dogrudan biyosorpsiyon deneylerinde
kullanildiginda elde edilen % giderim degeri % 40 civarinda iken S. cerevisiae’nin
pomzaya immobilizasyonu ile bu deger % 99’a ulasmistir. Yani mikroorganizmanin
gozenekli yapist basarili bir immobilizasyon islemi ile birlikte pomzanin boya

giderimindeki etkinligini arttirmis ve elde edilen % giderim degeri maksimuma ulagmistir.
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Pomzaya yapilan {i¢ farkli immobilizasyon yontemi ile elde edilen boya giderim degerleri
karrsilastirildiginda en yiiksek giderim degerine pomzanin S. cerevisiae’nin iireme
ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile ulagilmistir. Bu yontemde
diger yontemlerden farkli olarak S. cerevisiae nin iiremesi esnasinda pomza ortamda
bulundugu i¢in canli formdaki S. cerevisiae pomzanin gézeneklerine tutunup i¢ kisimlarina
rahat¢a difiizlenerek burada iliremeye devam etmis ve basarili bir immobilizasyon islemi

gergeklesmistir.

En yiiksek % giderim degerine ulasilan HCI ile 6n islem gérmiis pomzanin {ireme ortamina
eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent 0,5 M NaOH ve pH degeri 8’e ayarli su
ile desorpsiyon ¢alismalarinda kullanildiginda desorpsiyon verimi 0,5 M NaOH ile % 21

ve pH degeri 8’e ayarli su ile % 1,5 bulunmustur.

Remazol Sar1 (RR) boya giderim ¢aligmasina pH, baglangi¢ biyosorbent konsantrasyonu ve
baslangic boya konsantrasyonunun etkisi Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gore
incelenerek Design Expert 9.0 programinda yapilan Anova analizine gore, her (g
degiskeninde, boyarmadde ve giderimi iizerinde istatistiksel acidan etkili oldugu
goriilmiistiir. Sistemi tanimlayan model quadratik model olarak belirlenip modelin uyum
eksikligi (Lack of fit) degeri sistem i¢in anlamlidir. Model i¢in regresyon katsayisi R? =
0,98 olarak belirlenmistir. Ayarlanan regresyon katsayis1 Rag” =0,95 olarak bulunurken
tahmini regresyon katsayis1 0,81 olarak bulunmustur. Program tarafindan optimum ¢aligma
degerleri Cy=400 ppm, C,=2,5 g/L ve pH 3 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan
biyosorpsiyon deneyi ile % 99 giderim ve 140 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine

ulasiimustir.

Sonug olarak kesikli sistemde 1s1l islemle 6lii forma getirilmis S. Cerevisiae ile % 88
Remazol Sar1 (RR) giderim degerine ulagilirtken HCI ile 6n islemli pomzanin S.
Cerevisiae’nin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen immobilize biyosorbent ile % 99
Remazol Sar1 (RR) giderim degerine ve 140 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmistir.
Immobilizasyon isleminde bir destek maddesine tutturulan mikroorganizma ile daha fazla

gbzenekli yapi elde edilerek daha yiiksek giderim degerine ulasilmstir.
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Bu ¢alismada kullanilan S. cerevisiae 1sil yontemle olii forma doniistiirtiliirken tim yiizey
ozellikleri degismistir. Ayn1 ¢alisma farkli formdaki S. cerevisiae ile yiritilerek sonuglar

incelenebilir.

Bu c¢aligmada sentezlenip immobilizasyon destek matrisi olarak kullanilan silika jelin
gozenek boyutuna bagli olarak immobilizasyon islemi tam ger¢eklesememis ve yapilan
biyosorpsiyon deneylerinde diisiik boya giderim degerine ulasilmistir. Sentezlenen silika
jele yiizey modifikasyonu yapilarak ya da farkli silika jel sentez metotlar1 uygulanarak

sonuclar incelenebilir.

Bu caligmada immobilizasyon i¢in ikinci destek matrisi olarak se¢ilen pomzanin HCl ile 6n
islem sonrasi lireme ortamina eklenmesi ile kesikli sistemde oldukga yiiksek bir giderim
degerine ulagilmistir. Kesikli sistemde basarili olmus bu immobilize biyosorbent ile siirekli

sistem ¢aligmalar1 gergeklestirilebilir.
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EK-1. Remazol Sar1 (RR) boyasi i¢cin DyeStar firmasindan alinan giivenlik bilgi formu

A%

DyStar™’

Guvenilirlik verileri dosyasi1907/2006 numaral: yonetmelige (AB) uygun olarak
Remazol Yellow RR CBBN20

000010047871

Versiyon 2.0 / D / TR Revizyon tarihi: 28.03.2011
degistirilmis versiyon: 1.0/ 19.03.2010
olusturulma tarihi: 19.03.2010

1) Madde/Preparat ve firma adi
Remazol Yellow RR CBBN20

Kullanim : Tekstil boyast

DysStar Colours Distribution GmbH
Industriepark Hochst, Geb&ude B598

D - 65926 Frankfurt am Main

Telefon No. 49(0)69/2109 - 3172
Telefaks No.: 49(0)69/2109 - 3000
MSDS@DyStar.com

Acil durum telefonu: 49(0)214/3099300

2) Olasi tehlikeler
67/548/EEC yada 1999/45/EEC yonetmeligine gore olasi tehlikeli maddeler
Risk gruplandirmasi mevcut degildir.

3) Bilesim / icindeki maddelere iliskin veriler
Kimyasal tanimlama Azo-reaktif boya-hazirlama

4) Ik yardim énlemleri

Genel 6nlemler: Kirlenen, 1slanan elbiseleri derhal ¢ikariniz.

Solunmasindan sonra: Aerosollerin/Dumanlarin/Tozlarin solunumundan sonra: Kisiyi
temiz havaya ¢ikariniz; nefes darligi varsa tibb1 yardim gerekir.

Deriyle temasindan sonra: Kirlenen elbiseleri derhal ¢ikariniz. Bol miktarda su, sabun ya
da uygun diger deriyi koruyucu maddelerle temizlik yapiniz.

Gozle temasindan sonra: Gozle temas halinde gozleri goz kapaklar agik olarak yeterince
uzun bir siire suyla yikayimiz. Daha sonra derhal bir (géz hastaliklart uzmanina ) doktora
danisiniz.

Yutulmasindan sonra: Uriiniin yutulmas1 halinde hemen ve tekrar tekrar su iginiz; gerektigi
taktirde komurle birlikte su i¢iniz. Rahatsizlik hissedildiginde doktora danisilmalidir.
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5) Yanginla mucadele énlemleri
Uygun sondirtci: Su sisi, kdpuk, kuru séndirtict madde

Guvenilirlik nedeniyle uygun olmayan sondirici madde: CO,

Yangin mucadelesinde 6zel koruyucu donanim: Yanginla miicadelede bagimsiz bir hane
girisi olan solunum maskesi gereklidir.

Diger veriler: Yanik artiklar ve kontamine sondiirme sivis1 yerel makamlarin talimatlarina
gore imha edilmelidir.

6) Kasti olmayarak aciga ¢ikmasi halindeki 6nlemler

Kisisel emniyet dnlemleri: Toz olusumundan ve toz birikiminden kagininiz.

Cevre koruma Onlemleri: Kanalizasyona ya da sulara karigmamasini saglaymiz.
Temizleme/Alimim yontemleri: Dokilen malzemeyi toz tutan bir supurgeyle ya da uygun
bir aspiratorle aliniz. Isaretli, kapanabilen konteynirlara doldurunuz.

7) Uygulama ve saklama

Guvenilir islem i¢in 6nlemler: Toz olusumundan ve toz birikiminden kagininiz.
Konteynirlar kuru ve sikica kapali tutunuz.

Yanma ve patlamaya karsi koruyucu onlemler: Toz patlama potansiyeli olan kimyasal
maddelerin kullanimi sirasinda rutin 6nlemler alinmalidir (BRD: VDI 2263. Diger tlkeler:
Ulusal yonergelere uyulmalidir).

Depo ve konteynir gereksinimi: Kuru ve serin olarak orijinal paketinde saklayiniz. Dolum
islemleri sirasinda elektrostatik yiiklenmeye kars1 6nlem aliniz.

Depolama Sinifi:11 Yanabilir Kati Maddeler

Depolama stabilitesi: Saklama sireci: 60 ay

8) Maruz kalma derecesinin sitmirlandirilmasi ve kisisel korunma donanim

Isyeriyle ilgili, kontrolii gereken sinir degerleri olan bilesenler : Uygulanamaz

Genel koruyucu onlemler: Tozu solumayiniz. Gozlerle ve deriyle temasindan kagininiz.
Kirlenen, islanan elbiseleri derhal ¢ikariniz.

Tozlarin ve aerosollerin solunumundan mutlaka kaginimiz. (Iyi emilim ya da uygun
maskeler). Kronik solunum yolu hastaliklari olan kisiler reaktif boya tozu markalariyla
caligmamalidir. Reaktif boya-tozu markalarinin uygulanmasiyla iligkili olarak nefes darligt
ya da astim gibi sikayetler ortaya c¢iktigi takdirde hemen bir doktora bagvurulmalidir.
Reaktif boya-tozu markalariyla kanitlanmig bir duyarlilik halinde hemen reaktif boya
tozlariyla her tirli temastan kagimilmalidir.

Hijyen onlemleri:: Besin maddelerinden ve igeceklerden uzak tutunuz. Calisma esnasinda
yemek yemeyiniz; icecek i¢meyiniz; sigara i¢meyiniz. Molalardan 6nce ve ¢alismanin
bitiminde ellerinizi yikayiniz ve deri koruyucu merhem suruniz.

Solunum koruma : Partikiil sifresi iceren toz maddesi.

El koruma: Orn. PVC ya da nitril kauguktan yapilmis uygun koruyucu

Kontaminasyon durumunda koruyucu eldivenleri derhal degistiriniz.

Go6z koruma : Kenarlari kapali koruyucu gozlik
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Vicut koruma: Koruyucu elbise giyiniz. Genel koruyucu onlemler: Tozu solumayiniz.
Gozlerle ve deriyle temasindan kagininiz. Kirlenen, islanan elbiseleri derhal cikariniz.
Tozlarin ve aerosollerin solunumundan mutlaka kaginimmiz. (lyi emilim ya da uygun
maskeler). Kronik solunum yolu hastaliklar1 olan kisiler reaktif boya tozu markalariyla
calismamalidir. Reaktif boya-tozu markalarin uygulanmasiyla iligkili olarak nefes darlhigi
ya da astim gibi sikayetler ortaya ¢iktigi takdirde hemen bir doktora basvurulmaldir.
Reaktif boya-tozu markalariyla kanitlanmis bir duyarlilik halinde hemen reaktif boya
tozlariyla her turli temastan kagmilmalidir.

Hijyen onlemleri: Besin maddelerinden ve iceceklerden uzak tutunuz. Calisma esnasinda
yemek yemeyiniz; icecek i¢meyiniz; sigara i¢meyiniz. Molalardan 6nce ve ¢alismanin
bitiminde ellerinizi yikayiniz ve deri koruyucu merhem siiriiniiz.

Solunum koruma : Partikiil sifresi igeren toz maddesi.

El koruma: Orn. PVC ya da nitril kauguktan yapilmis uygun koruyucu

Kontaminasyon durumunda koruyucu eldivenleri derhal degistiriniz.

G0z koruma : Kenarlar1 kapali koruyucu gozlik

Vicut koruma: Koruyucu elbise giyiniz.

9) Fiziksel ve kimyasal dzellikler
Form: Toz

Renk : Koyu sar1

Koku: Kokusuz

Erime noktasi : > 200 °C
Kaynama Noktast: tespit edilmedi
Alevlenme Noktasi : uygulanamaz
Tutusma sicakligi: > 300 °C
Tutusabilirlik : tespit edilmedi

Alt patlama sinir1 : tespit edilmedi
Ust patlama smnir1 : tespit edilmedi
Duman Basinci : tespit edilmedi
Yogunluk: tespit edilmedi

Akim yogunlugu: 480 kg/m®

Suda ¢6zunarluk: 100 g/l (20 °C)
pH —degeri : 5- 6 (20 °C, 10 g/l)
n-oktanol / Su dagilim katsayis1 (logPoe) : tespit edilmedi
Viskozite : tespit edilmedi
Viskozite : tespit edilmedi
Viskozite : tespit edilmedi

Diger veriler (fiz.-kim.) gerekli degildir
Yanma sayisi : tespit edilmedi
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10) Stabilite ve reaktivite

Termik bozulma Uygun depolama ve kullanim halinde termik bozulma olmaz.

Tehlikeli reaksiyonlar: Toz ¢ikaran organik {iriinlerde genel olarak toz patlamasi olasilig
dikkate alinmalidir.

Tehlikeli degradasyon drnleri: uygulanamaz

Kaginilmasi gereken kosullar: gerekli degildir

Kaginilmas1 gereken maddeler: gerekli degildir

11) Toksikoloji verileri

Akut oral toksisite: LD50 > 2.000 mg/kg (Sican)

Akut inhalatif toksisite tespit edilmedi

Akut dermal toksisite LD50 > 2.000 mg/kg (Sican)

Deride iriten etki: Iritan degildir (Tavsan)

Gozde iritan etki: Iritan degildir (Tavsan gozi)

Sensibilizasyon: Uriin kobaylarda duyarlastirici  etki gdstermez (OECD_406;
MAGNUSSON-KLIGMAN'a gére GPMT). Tekrarlanan dozda toksisite tespit edilmedi
Mutajenite : Salmonella/Mikrozom-Testi (Ames Testi): Mutajen etki belirtisi

yoktur.

Teratojenite : gerekli degildir

Kanserojenite : gerekli degildir

Uyarilar : Yiiksek toz konsantrasyonlari gozlerde ve solunum yollarinda mukoza
iritasyonlarina yol agabilir. Yiiksek toz konsantrasyonlarina tekrarlanan bigimde maruz
kalma halinde ¢ok nadir olguda bazi reaktif boyalarda solunum sisteminde duyarlilik
ortaya ¢ikabilir. Bu boyada su ana kadar bir duyarlilik gézlemlenmemistir.

12) Ekoloji verileri

Fiziko-kimyasal elimine edilebilirlik: tespit edilmedi

Biyolojik degradasyon : tespit edilmedi

cevresel bolimlerde davranis: tespit edilmedi

Balik toksisitesi : LC50 > 100 mg/l (96 sa, Brachydanio rerio)
Daphnia toksisitesi : EC50 > 100 mg/l (48 sa, Daphnia magna)

Alg toksisitesi : tespit edilmedi

Bakteri toksisitesi : tespit edilmedi

Organik karbon (DOC): tespit edilmedi

Kimyasal oksijen gereksinimi (CSB) : 680 mg/g

Biyokimyasal oksijen gereksinimi (BSB5) : tespit edilmedi
Uyarilar: Uriin atik su AOX degerine katkida bulunmaz.(DIN38409)
Uriin atik anlamlilik derecesindeki konsantrasyonlarda agir metal igermez.
Uriin 6trofiye katkida bulunabilen serbestlenebilir azot igermez.
Uriin fosfat ya da fosfor-organik bag igermez

13) imha Gnerileri
Uriln: Tekrar kullanim veya geri déniistim miimkiin olmadig: taktirde yerel olarak gecerli
tlzik ve kurallara gore 6rnegin uygun bir diizenek dahilinde yakma yoluyla imha edilir.
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Avrupa Atik Katologu'na (AAK) gore atik sifresi:040217-040216 'ya dahil olanlar
disindaki boyalar ve pigmentler
Temiz olmayan ambalaj: Temizlenmis bos ambalajlar i¢erdigi maddeler gibi iglem gordir.

14) Transportla ilgili veriler

ADR TEHLIKELi MADDE DEGILDIR.
ADNR TEHLIKELI MADDE DEGILDIR.
RID TEHLIKELI MADDE DEGILDIR.
IMDG TEHLIKELI MADDE DEGILDIR.
IATA_C TEHLIKELI MADDE DEGILDIR.
IATA P TEHLIKELI MADDE DEGILDIR.

Diger bilgiler gida maddelerinden uzak tutunuz.

15) Yonetmelikler

Tehlikeli madde yonetmeligine ve muadili AB yonergelerine gore tanimu :

S22 : Tozu solumayiniz.

TA Hava : uygulanamaz

Su igin tehlike sinifi: Su igin tehlike sinifi (WGK):2 -su i¢in diistik tehlikeli 17 Mayis 199
tarihli VwVwsS (Almanya) Ek2

16) Diger bilgiler

Veriler bugiinkii bilgilerimize dayanmaktadir. Bunlar Grunlerimizi givenilirlik kosullarina
gore tanimlamaktadir ve dolayistyla bazi 0zellikleri temin etme anlami tasimamaktadir.
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df [ 025| 02 | 015 | 0.1 | 0.05 | 0.025 | 0.02 0.01 | 0.005 | 0.0025 | 0.001 | 0.0005
1 [1.000|1.376[1.963|3.078|6.314|12.710 | 15.890 | 31.820 | 63.660 | 127.300 | 318.300 | 636.600
2 10.816]1.061|1.386|1.886|2.920 | 4.303 | 4.849 | 6.965 | 9.925 | 14.090 | 22.330 | 31.600
3 [0.765]0.978|1.250|1.638 | 2.353 | 3.182 | 3.482 | 4541 | 5.841 | 7.453 | 10.210 | 12.920
4 10.741]10.941|1.190|1.533|2.132 | 2.776 | 2.999 | 3.747 | 4604 | 5.598 7.173 8.610
5 |0.727]0.920|1.156 | 1.476 | 2.015| 2.571 | 2.757 | 3.365 | 4.032 | 4.773 5.893 6.869
6 |0.7180.906 |1.134 | 1.440 | 1.943 | 2.447 | 2.612 | 3.143 | 3.707 | 4.317 5.208 5.959
7 10.711]0.896|1.119|1.415|1.895| 2.365 | 2.517 | 2.998 | 3.499 | 4.029 4.785 5.408
8 |0.706]0.889|1.108 | 1.397 |1.860 | 2.306 | 2.449 | 2.896 | 3.355 | 3.833 4.501 5.041
9 |0.703]0.883|1.100 | 1.383 |1.833 | 2.262 | 2.398 | 2.821 | 3.250 | 3.690 4.297 4.781
10 [0.700/0.879[1.093|1.372|1.812| 2.228 | 2.359 | 2.764 | 3.169 | 3.581 4.144 4.587
11 |0.697|0.8761.088 |1.363|1.796 | 2.201 | 2.328 | 2.718 | 3.106 | 3.497 4.025 4.437
12 |0.695|0.873|1.083|1.356|1.782 | 2.179 | 2.303 | 2.681 | 3.055 | 3.428 3.930 4.318
13 |0.694|0.8701.079 |1.350|1.771 | 2.160 | 2.282 | 2.650 | 3.012 | 3.372 3.852 4.221
14 10.692|0.868 | 1.076 |1.345 | 1.761 | 2.145 | 2.264 | 2.624 | 2.977 | 3.326 3.787 4.140
15 |0.691|0.866 | 1.074 |1.341 | 1.753 | 2.131 | 2.249 | 2.602 | 2.947 | 3.286 3.733 4.073
16 |[0.690|0.865|1.071|1.337 |1.746 | 2.120 | 2.235 | 2.583 | 2.921 | 3.252 3.686 4.015
17 |0.689|0.863 |1.069|1.333|1.740 | 2.110 | 2.224 | 2.567 | 2.898 | 3.222 3.646 3.965
18 |0.688 | 0.862 |1.067 |1.330|1.734| 2.101 | 2.214 | 2.552 | 2.878 | 3.197 3.611 3.922
19 |0.688|0.861 |1.066 |1.328 | 1.729 | 2.093 | 2.205 | 2.539 | 2.861 | 3.174 3.579 3.883
20 10.687|0.860|1.064|1.325|1.725| 2.086 | 2.197 | 2.528 | 2.845 | 3.153 3.552 3.850
21 | .663. |0.859|1.063|1.323 |1.721 | 2.080 | 2.189 | 2.518 | 2.831 | 3.135 3.527 3.819
22 10.686|0.858|1.061)1.321|1.717| 2.074 | 2.183 | 2508 | 2.819 | 3.119 3.505 3.792
23 [0.685|0.8581.060)1.319|1.714 | 2.069 | 2.177 | 2,500 | 2.807 | 3.104 3.485 3.768
24 10.685|0.857]1.0591.318 |1.711 | 2.064 | 2.172 | 2.492 | 2.797 | 3.091 3.467 3.745
25 10.684|0.856|1.058 |1.316 |1.708 | 2.060 | 2.167 | 2.485 | 2.787 | 3.078 3.450 3.725
26 | 0.684 | 0.856 |1.058 | 1.315 | 1.706 | 2.056 | 2.162 | 2.479 | 2.779 | 3.067 3.435 3.707
27 10.684|0.855|1.057|1.314 |1.703 | 2.052 | 2.150 | 2.473 | 2.771 | 3.057 3.421 3.690
28 [0.683|0.855]1.0561.313|1.701 | 2.048 | 2.154 | 2.467 | 2.763 | 3.047 3.408 3.674
29 10.683|0.854]1.055]1.311|1.699 | 2.045 | 2.150 | 2.462 | 2.756 | 3.038 3.396 3.659
30 [0.683]0.854]1.055]1.310|1.697 | 2.042 | 2.147 | 2.457 | 2.750 | 3.030 3.385 3.646
40 |0.681|0.851)1.050|1.303|1.684| 2.021 | 2.123 | 2.423 | 2.704 | 2971 3.307 3.551
50 |0.679|0.849|1.047]1.295|1.676 | 2.009 | 2.109 | 2.403 | 2.678 | 2.937 3.261 3.496
60 |0.679|0.848 |1.045]1.296 |1.671| 2.000 | 2.099 | 2.390 | 2.660 | 2.915 3.232 3.460
80 [0.678|0.846[1.043|1.292|1.664| 1.990 | 2.088 | 2.374 | 2.639 | 2.887 3.195 3.416
100 |0.677[0.845[1.0421.290|1.660| 1.984 | 2.081 | 2.364 | 2.626 | 2.871 3.174 3.390
1000 | 0.675|0.842 |1.037 | 1.282 | 1.646 | 1.962 | 2.056 | 2.330 | 2.581 | 2.813 3.098 3.300
o |0.674]0.841]1.036|1.282|1.640] 1.960 | 2.054 | 2.326 | 2.576 | 2.807 3.091 3.291




EK-3. Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g) degerlerinin

zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.1. Farkli pH degerlerinde gerceklestirilen Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
% giderim degerinin zamanla degisimi (Co= 400 ppm; Cp=2 ¢/L; T =25 °C;

Karistirma hizi = 140 rpm)
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Sekil 3.2. Farkli pH degerlerinde gerceklestirilen Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda

146

biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (Co= 400 ppm; C,=2 g/L; T =25

°C; Karigtirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.3. Farkl1 baglangi¢ biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde gercgeklestirilen

Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderim degerinin zamanla degisimi
(Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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Sekil 3.4. Farkl1 baglangi¢ biyosorbent konsantrasyonu degerlerinde gergeklestirilen
Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla

degisimi (Co= 400 ppm; pH=2; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.5. Farkl1 baglangi¢ boya konsantrasyonu degerlerinde % giderim miktarinin
zamanla degisimi (pH=2, C,= 2 g/L; T = 25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)

200

180

160

140

120

q (mglg)

60
40
20
0 . . . . .
0 100 200 300 400 500 600
t (dk)

—&— 50 ppm
—&— 100 ppm
—®— 200 ppm
300 ppm
—®— 400 ppm
—&— 500 ppm

Sekil 3.6. Farkl1 baglangi¢ boya konsantrasyonu degerlerinde biyosorpsiyon kapasitesinin

zamanla degisimi (pH=2, C,=2 g/L; T = 25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve g (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.7. Farkl1 sicaklik degerlerinde (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C) gerceklestirilen
Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderim degerinin zamanla degisimi
(Co=400 ppm; pH=2; Cy,= 2 g/L; Karistirma hizi = 140 rpm)
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Sekil 3.8. Farkl1 sicaklik degerlerinde (25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C) degerlerinde
gergeklestirilen Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi (Co= 400 ppm; pH=2; C,= 2 g/L; Karistirma hiz1
= 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.9. Silika jele immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda %
giderim degerinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp= 4 g/L; Karistirma
hiz1 = 140 rpm)
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Sekil 3.10. Silika jele immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda q
(mg/g) degerinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cy,= 4 g/L; Karistirma
hiz1 = 140 rpm)



EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.11. Pomzaya dehidratasyon yontemi ile immobilize edilen biyosorbent ile Remazol

Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderim degerinin zamanla degisimi (pH=2;

Co=400 ppm; Cy=4 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

60

50

40 A

30

g (mg/g)

20

10

i S . .

100 200 300

t (dk)

400

500

Sekil 3.12. Pomzaya dehidratasyon yontemi ile immobilize edilen biyosorbent ile Remazol
Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda q (mg/g) degerinin zamanla degisimi (pH=2; Co=
400 ppm; Cp=4 g/L; T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.13. Pomzaya canli S. Cerevisiae nin sprey yontemi ile immobilizasyonu ile elde
edilen biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin

zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karigtirma hiz1

=140 rpm)
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Sekil 3.14. Pomzaya canli S. Cerevisiae nin sprey yontemi ile immobilizasyonu ile elde
edilen biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp,=4 g/L; T = 25 °C;

Karistirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.15. Pomzaya 6li S. cerevisiae nin sprey immobilizasyonu sonucu elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin
zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karigtirma hiz1
= 140 rpm)
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Sekil 3.16. Pomzaya 61U S. cerevisiae 'nin sprey immobilizasyonu sonucu elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp=4 ¢/L;
T =25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.17. On islem gérmemis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen

immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin
zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karigtirma hiz1

=140 rpm)
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Sekil 3.18. On islem gérmemis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda

biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp=4 ¢/L;

T =25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.19. Su ile 6n islem gormiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda %
giderimin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp=4 g/L; T =25 °C;
Karistirma hizi = 140 rpm)

50
45 o—0—g—0o—00—H»
40
35
30
25
20
15
10

q (mg/g)

0 100 200 300 400 500

t (dk)

Sekil 3.20. Su ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp,= 4
g/L; T =25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.21. HCl ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda %

giderimin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp=4 g/L; T =25 °C;

Karistirma hizi = 140 rpm)
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Sekil 3.22. HCl ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda

biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp= 4 g/L;
T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.23. NaOH ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
% giderimin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp,=4 g/L; T = 25 °C;

Karistirma hizi = 140 rpm)
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Sekil 3.24. NaOH ile 6n islem gérmiis pomza ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda

biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp= 4 g/L;
T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.25. Su ile 6n islem gormiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin
zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karigtirma hiz1
=140 rpm)
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Sekil 3.26. Su ile 6nislem gérmiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp= 4 g/L;
T =25 °C; Karistirma hiz1 = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.27. HCl ile islem gormiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin
zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1
= 140 rpm)
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Sekil 3.28. HCl ile islem gormiis pomzanin lireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cy=4 g¢/L;
T =25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)



160

EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.29. NaOH ile 6n islem gérmiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda % giderimin
zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; C,=4 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1
= 140 rpm)
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Sekil 3.30. NaOH ile 6n islem goérmiis pomzanin iireme ortamina eklenmesi ile elde edilen
immobilize biyosorbent ile Remazol Sar1 (RR) biyosorpsiyonunda
biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi (pH=2; Co= 400 ppm; Cp= 4 g/L;
T =25 °C; Karigtirma hizi = 140 rpm)
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EK-3. (devam) Biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen % giderim ve q (mg/g)

degerlerinin zamanla degisim grafikleri
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Sekil 3.31. Optimum ¢alisma kosullarinda % giderimin zamanla degisimi (pH=3; Co= 400

ppm; C,=2,5 g/L; T = 25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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Sekil 3.32 Optimum calisma kosullarinda biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi
(pH=3; Cy= 400 ppm; C,= 2,5 g/L; T = 25 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)



EK-4. Design Expert 9.0 program verileri

Anova for Response Surface Quadratic model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]
Sum of Mean F p-value

Source Squares | df | Square | Value | Prob>F
Model 2691899 | 9 | 2991,00 | 45,54 | <0,0001 | significant
pH 4072,54 | 1 | 407254 | 62,01 | <0,0001
Cp 2887,15 | 1 | 2887,15| 43,96 | <0,0001
Co 9199,87 | 1 |9199,87 | 140,08 | <0,0001
pH* Cy 6,13 1 6,13 0,093 0,7663
pH* Cy 120,13 | 1 | 120,13 | 1,83 0,2060
Cp* Co 120,12 | 1 | 120,12 | 1,83 0,2060
pH® 5175,25 | 1 |5175,25| 78,80 | <0,0001
Cp’ 3846,19 | 1 |3846,19 | 58,56 | <0,0001
Co” 4096,25 | 1 |4096,25| 62,37 | <0,0001
Residual 656,76 | 10 | 65,68
Lack of Fit 653,92 | 5 | 130,78 | 230,80 | <0,0001 | significant
Pure Error 2,83 5 0,57
Cor Total 27575,75 | 19

162

The Model F-value of 45,54 implies the model is significant. There is only a 0,01% chance

that an F-value this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than 0,0500

indicate model terms are significant. In this case A, B, C, A%, B? C? are significant model

terms. Values greater than 0,1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support

hierarchy),model reduction may improve your model. The "Lack of Fit F-value" of 230,80

implies the Lack of Fit is significant. There is only a 0,01% chance that a "Lack of Fit F-

value" this large could occur due to noise. Significant lack of fit is bad -- we want the

model to fit.

Std. Dev. 8,10 R-Squared 0,9762
Mean 63,25 Adj R-Squared 0,9547
CV.% 12,81 Pred R-Squared 0,8131
PRESS 5153,19 Adeq Precision 19,912




EK-4. (devam) Design Expert 9.0 program verileri

163

The "Pred R-Squared™ of 0,8131 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared"” of
0,9547; i.e. the difference is less than 0,2.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 19,912 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the

design space.

Coefficient Standard | 95% CI | 95% CI
Factor Estimate | df Error Low High VIF
Intercept 98,17 1 3,31 90,79 105,54
A-pH -17,06 1 2,17 -21,88 -12,23 1,00
B-Cy 14,36 1 2,17 9,53 19,19 1,00
C-Co -25,63 1 2,17 -30,46 -20,81 1,00
AB 0,88 1 2,87 -5,51 7,26 1,00
AC 3,88 1 2,87 -2,51 10,26 1,00
BC -3,87 1 2,87 -10,26 2,51 1,00
A’ -18,13 1 2,04 -22,68 | -13,58 1,03
B’ -15,63 1 2,04 -20,18 -11,08 1,03
c? -16,13 1 2,04 -20,68 | -11,58 1,03

Final Equation in Terms of

Coded Factors

R1

+98,17

-17,06

*A

+14,36

*B

-25,63

*C

+0,88

* AB

+3,88

*AC

-3,87

*BC

-18,13

*A2

-15,63

*82

-16,13

*C2

The equation in terms of coded factors can be used to make predictions about the response

for given levels of each factor. By default, the high levels of the factors are coded as +1

and the low levels of the factors are coded as -1. The coded equation is useful for

identifying the relative impact of the factors by comparing the factor coefficients.
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Final Equation in Terms of
Actual Factors
R1|=
-150,18035
+81,76873 | * pH
+97,62045 | * Cy
+0,18468 | * Cq
+0,87500 | * pH * C,
+0,019375 | * pH * C,
-0,019375 | * Cp * Co
-18,12698 | * pH °
-15,62698 | * C, *
-4,03175E-004 | * Cy”

The equation in terms of actual factors can be used to make predictions about the response
for given levels of each factor. Here, the levels should be specified in the original units for
each factor. This equation should not be used to determine the relative impact of each facto
because the coefficients are scaled to accommodate the units of each factor and the

intercept is not at the center of the design space.

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:

1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3) Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs

icon.
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