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OZET

Bu calgmada, tekstil endiistrisinde kullanilan ve ¢evre i¢in onemli kirlilik nedeni olan boyar
maddelerden Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin, misr kocani ile biyosorpsiyonu
incelenmistir. Oncelikle, uygun ortam pH deferi ve biyosorbent derisimi arastirims ve
pH=2; Co= 100 ppm; Cp= 20 g/L; T = 30 °C ve kargtrma hizz = 115 rpm kosullarmda %
97,8 giderim ve 5,6 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulagimustr. Ikinci asamada musr
kocanmm diisiik kapasite degerinin artriimasma yonelik cahgmalar yapimis ve yapisma
boya gideriminde yiiksek kapasite degerine sahip S. cerevisiae mayasi tutuklanmustir.
Tutuklanmanin karakteri SEM analizlerinden elde edilen fotograflarla irdelenmistir. Procion
Deep Red’in S. cerevisiae tutuklanmis musir kogam ile biyosorpsiyonu sonucu; pH=2; Co=
100 ppm; Cp= 2,5 ¢g/L; T = 30 °C ve karistrma hizs = 115 rpm kosullarmda, % 96,9 giderim
ve 36,3 mg/g biyosorpsiyon kapasitesine ulasimustr. Elde edilen deneysel veriler izoterm
modellerine  uygulanarak model sabitleri belirlenmigtir.  Biyosorpsiyon prosesine  ait
termodinamik parametreler hesaplanmis ve sistemin kinetk hiz modellerine uyumliulugu
arastwrimistir.  Biyosorpsiyon prosesi i¢in; izoterm modellerinden Langmiur denge modeli,
kinetlk cahsmalarmdan ikinci derecemsi kinetikk modelnin uygunluk gbstermistir ve
termodinamik c¢ahsmalar sonucunda biyosorpsiyon sist 3,08 kcal/mol; aktivasyon enerjisi
1,63 kcal/mol olarak belirlenmistir. Cahsmanin son asamasmda, Cevap Yizey Yontemi
Merkezi Kompozit Tasarim metodu kullanlarak, kapasite {izerinde etkisi oldugu diisiiniilen
parametrelerin optimizasyon ¢alismasi gergeklestirimis ve sonucunda ise c¢alisilan araliktaki
optimum degerler pH =2,5; Co= 150 ppm ve Cp=0,625 g/L olarak belirlenmistir. Belirlenen
bu optimum degerlerde Onerilen model tarafindan hesaplanan biyosorpsiyon kapasitesi
109,75 mg/g’dur.
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Cevap Yiizey Yontemi, Tutuklanma
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ABSTRACT

In this study, biosorption of Procion Deep Red reactive dye used in textile industries and
caused significant environmental pollution by corncob has been investigated. Primarily, the
effects of initial pH and biosorbent concentration were searched and at pH = 2; Co = 100
ppm; Cp = 20 g/L; T = 30 °C with a stirring rate = 115 rpm the highest removal 97,8% and
biosorption capacity 5,6 mg/g were reached. At second stage, for increased the biosorption
capacity of corncob, S. cerevisiae which has high capacity value was immobilized on the
corncob under optimum conditions. Immobilization character was scrutinized by using SEM
analyses photos. Result of biosorption of Procion Deep Red using S. cerevisiae immobilized
corncob at pH = 2; Co = 100 ppm; Cb = 2,5 g/L; T = 30 °C with a stirring rate = 115 rpmthe
highest removal 96,9% and biosorption capacity 36,3 mg/g were reached. By using
isotherm models isotherm constants were evaluated. Kinetic model was investigated for the
biosorption process and thermodynamic parameters were also calculated. Biosorption of
Procion Deep Red by S. cerevisiae immobilized corncob was clearly explained by Langmuir
model, biosorption Kinetic was explained by pseudo-second degree rate equation.
Biosorption heat was calculated 3,08 kcal/mol. Activation energy was determined 1,63
kcal/mol. Last part of study, by using Response Surface Method Central Composite Design,
optimization study was executed and pH =2,5; Co= 150 ppm ve Cp=0,625 g/L were
determined as optimum values. In this optimum values by using suggested model calculated
biosorption capacity value was 109,75 mg/g.
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XV

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calsmada kullanilmis baz simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Yasadigmiz yiizylm en biiyilk problemlerinden biri ¢evre kirliligidir. Hizla artan niifus ile
dogru orantih olarak artan kentlesme ve sanayilesme cevre kirliligni tetikleyerek bdylesine
bliyik bir problem haline gelmesine sebep olmuglardr. Hayatin kaynagt olan suyun
Kirlenmesi ise hem bizim hem de gelecek nesillerin hayatimm tehlikeye atmaktadwr. Bu sebeple
su kirliligmin Onlenmesi ve atkk sularm artiimasi ile iligii cahgmalar biitlin bilim msanlart
icin kritik bir hal almugtir.

Hizh niifuis artis1 ve sanayllesme sonucu yasadigmiz kiiresel iklim degisikligi tath su
kaynaklarmizm kullanmmnda baz  smrlamalar getirmektedir. Ozellikle endiistriyel atik
sularm yeterince aritiimadan alict ortama desarj ediimesi sonucunda yillk toplam yagism
havzalar arasi dengesiz dagilimi, niifis ve endiistrinin belirli havzalarda kontrolsiiz
yogunlasmasi sebebiyle zaten smirh olan tath su kaynaklarmiz kirlenmekte, azalmakta ve
kullanilamaz hale gelmektedir. Son donemde Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde (SKKY)
yapilan ilaveler ile tekstil, gida, kagt ve kimya gbi endiistriler i¢in alci ortamu korumak
amaciyla “renk parametresi” yeni bir atkk su kirletici parametresi olarak tanmlanmustr [1].

Bu endiistriler icerisinde ise tekstil endiistrisi tilkemiz i¢in olduk¢a Gnemli bir yere sahiptir.

Tekstil endiistrisi atkk sularmmn aritminda kullanilan oksidasyon, koagiilasyon-flokiilasyon,
ozonlama gibi yontemlerin pahal, yatrm ve isletme maliyeti yiksek, yeni Kirlilikler tireten
yontemler olmasi sebebiyle alternatif olarak ucuz, kolay ve c¢evreyi kirletmeyen yeni
yontemlerin  gelistirilmesi arayist 6nem kazanmistr. Canh ya da Oli mantar, maya, bakteri,
alg, tarmsal kaynakll biyosorbentler (yer fistin kabugu, ay cekirdegi kabugu gibi) gibi
malzemelerin  ¢esit  organik kirleticileri adsorplama  (biyosorpsiyon) Ozelliginin oldugu
bilnmektedir. Bu oOzelliklerden yararlanilarak, tekstil endiistrisi atkk sularmda bulunan
reaktif boyar maddeler ve yiizey aktif maddeler uzaklastrilabimektedir. Tarmsal atiklarm
adsorbent olarak kullanimmm artmasi kimyasal yapilar, dogada cok fazla miktarda
bulunmalar1 ve ekonomik olmalarmdan kaynaklanmaktadwr. Ayrica tarmmsal atiklarm
kullanimalar1  srasmda c¢evrede yeni bir kirliik olusturmamaktadr [2]. Ancak tarmsal
atklarla yapilan cahsmalarda, boya giderimi kapasiteleri olduk¢a diisik degerlerde
bulunmustur [3-7].



Bu tez c¢ahsmasinda, tarmsal atkk olan musr kogam ile tekstil endiistrisi atkk sularmda
rastlamlan Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin sulu ortamdan gideriminde;
Oncelikle, uygun ortam pH degeri ve biyosorbent derisimi belirlenmis ikinci asamada nusir
kocannmn diisiik kapasite degerinin artrilmasma yonelik ¢alismalar yapimustr. Bunun igin,
misr kocami yapisma, sulu ortamlardan boya gideriminde yiikksek kapasiteye sahip S.
cerevisiae mayasi tutuklanmis ve bu formuyla daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir.
Maya tutuklanmis musr koganmi numunesinin  SEM analizlerinden elde edilen fotograflarla,
tutuklanma sekli ve musr kogam partikiil yiizey yapilarmdaki degisikler irdelenmistir.
Verimi artrmaya yonelk il islem uygulannus fakat olumlu sonug elde edilmemistir. Misir
koganmna, maya tutuklanmig formuyla, kesikli sistemde cahsmalara devam edimistir. Elde
edilen biyosorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanarak
model sabitleri  belirlenmis, biyosorpsiyon prosesine ait termodinamik parametreler
hesaplannmig  vesistemin kinetik hiz modellerne uyumlulugu arastrilmstr. Caligmanmn
sonunda, boya giderimi kapasitesini onemli dlglide etkiledigi diisiiniilen parametrelerin (pH,
baglangic boya konsantrasyonu ve biyosorbent miktar), Design-Expert 9 programu
yardimiyla, Merkezi Kompozit Tasarmm (MKT) kullandarak optimizasyon ¢alsmalar
yapimistir.

Bu caligmann literatiirdeki diger biyosorpsiyonla boya giderimi ¢ahigmalarmdan farks,
ekonomik degeri olmayan tarmmsal atigm tutuklanma isleminde destek maddesi olarak
kullanimasidir. Literatlirde, tutuklanma destek maddesi olarak genelde regine jel, algnat,

cam yiinii ve gdzenekli cam gibi morganik materyaller kullanilmigtir [8].

Cahsmada, musr kocanmm Procion Deep Red boyar maddesinin sulu ortamdan giderim
kapasitesi, yapisma S. cerevisiae tutuklanarak onemli 6lgiide arttwimistr ve ¢alisma basarih

sekilde sonu¢lanmustir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Su Kirliligi Nedir?

Su kirliligi g6l deniz, yer alti sular1 gibi su birkkintilerinde goriilen, cevresinde ve iginde
yasayan tim canl ftiirlerne zarar veren bir kirlik tirtidir. Su kirliligme genel olarak
insanlarm neden oldugu bilnse de baz zamanlarda canh tiirleri arasmda bozulan dengeler

sonucunda da kirliligin olustugu gozlemlenmistir.

Su kirliligi, kiiresel olarak biyik bir sorun oldugu gibi, bircok Olim ve salgn hastalk
olaylarmm nedeni olarak goriilmektedir. Giinde 14,000 insan dogrudan veya dolayh olarak
su kirliliginin neden oldugu hastalklar sonucunda yasamm yitrmektedir [9]. Buna ek
olarak gelismekte olan ve gelismis iilkelerde goriilen akut sorunlarm yannda, bu kirlilign
azaltimasi i¢cin cahgmalar yapimaktadr. Bugiin diinyada ylizde olarak en ¢ok kirli su
havzasma sahip olan iilke Amerika Birlesik Devletleri’dir. Son zamanlarda yapilan ulusal
bir arastrmada bu iilkedeki nehir havzalarmm yiizde kiwk besi, gol havzalarmmn yilizde kirk
yedisi, liman ve haliglerin yiizde otuz ikisi kirlenmis durumdadir [10].

2.1.1. Su kirliliginin nedenleri

Su kirliliginin bashca nedenleri; endiistriyel kirlenme, evsel kirlenme, tarmsal kirlenme ve

is1 kirlenmesidir. Baghca su kirlilik kaynaklar1 asagidaki gibi swalanabilir [11]:

* Endistriyel: Kagit imalathaneleri, kagt hamuru hazrlama atolyeleri, kimyasaliiretim,
celik fabrikalari, tekstil fabrikalari, gida isleme birimleri

+ Kentsel: Kiiciik fabrika ve is alanlarindan lagim sularma karisan maddeler, yetersiz
islenmis lagim sular, evsel atiklarla sulara ulasan Kimyasallar.

+ Kombine lagim tesisatlari: Yiizeysel akmtilarla siiriiklenen kimyasallarin karigmasma
neden olabilir.

« Tarmsal kirleticiler: Hasat, otlaklar, ambarlar, degisik dogal alanlar, tarlalar

+ Silvikiiltirel: Ormancilik, ekip bigme yol ingaati

* Imar ¢ahsmalari: Toprak sslahi, otobanlar

* Dogal kaynaklarin eldesi: Petrol kuyulari, maden atiklarindan sizntilar.



+ Atk yoketme uygulamalari: Septk tanklardan, gomiilen ¢Oplerden, zararh atikyoketme
bolgelerinden olan sizmtilar.

 Hidrolojik miidahaleler: Baraj yapmm, kanal agma, sulama c¢alsmalari vb.

Alsilagelen kirletici etmenler ise asagidaki sekilde smiflandirilabilir [11]:

* (COzinmiis oksijen

*+ Fekal koliform bakteriler
+ Suspansiyonel sediment
* CoOzinmiis katilar

+ Fosfor

+ Patojen biyolojik etmenler

2.2. Atik Su Nedir?

Evsel, endiistriyel, tarmsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya ozellikleri
kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher hazrlama tesislerinden
kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamah ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark
ve benzeri alanlarda yagslarda yiizey veya yiizey alti akisa doniismesi sonucunda olusan
sular atik su olarak tanmmlanabilir [12].

Ham madde ———

En?ﬂsmyel Brinler
Eriesii Sistem ]
Yan Urin

Yenden Kulllanma | e—— Atklar — Gen Kazanma

Gergek Atklar
Zararlt Kat az Radyoaktif Sulu
Atiklar Atklar Atklar  Atklar Atiklar

Sekil 2.1. Endiistriyel sistem ve atiklar [13]



Sekil 2.1°de bir endiistriyel sistem ve bu sistemden en genel halde kaynaklanan atik tiirleri

verilmistir.

Atk sular bir takim fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozelliklere sahiptir. Atk suda bulunan
kati maddelerin derisimi, suyun sicaklig, pH degeri, kokusu, rengi ve bulankhg suyun en
oneml fiziksel parametreleridir [14].

2.2.1. Tekstil endiistrisi atik sulan kaynaklan ve o6zellikleri

Tekstil iirinleri imalati ve buna paralel olarak tekstil endiistrisi atlkk su miktarlar1 da hizla
artmakta ve Tekstil
endiistrisinde olusan atk sular genel olarak miktar ve bilesim yoniinden oldukc¢a degiskenlik

dinyada endiistriyel kaynakh kirlenmeye katki saglamaktadir.
gostermektedir. Her gegen giin yenilenen isletme prosesleri ve uygulanan teknolojilerdeki
farkhhiklar, olusan atk sularm bilesimine yansmmaktadw. Yikama, boyama ve agartma
islemleri biiylik miktarda su kullanmmi gerektirdiginden yiliksek hacimli, renkli ve diisiik

organik madde igeren atkk sularm olusmasina neden olabimektedir [15].

Tekstil endiistrisinde {iretim gdsteren isletmelerde prosesin  gerektirdigi birgok islem
basamagi bulinmaktadr ve bu basamaklarda kullamlan maddeler isletme ¢ikisi atik suyunun

konsantrasyonunu belirlemektedir.

Cesithi tekstil prosesleri srasinda ag¢ifa cikan atik su miktarlar1 ve atik su bilesimi Cizelge
2.1°de sunulmustur.

Cizelge 2.1. Tekstil endiistrilerine ait islem basamaklart ve atkk su karakterizasyonu [16]

Parametre Elyaf Hasil Yikama Agartma Boyama Baski
Tiiri Sokme

KOI (mg/L) Yiin - 5000-90000 - 7920
Pamuk 950-20000 8000 288-13500 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 1515

BOI(mg/L) Yiin 2270-60000 400 400-2000 -
Pamuk 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik 500-2800 - 530 590

Renk (ADMI) Yiin - 2000 - 2225 -
Pamuk 64-1900 694 153 1450-4750
Sentetik - - - 1750

Toplam Kat1 Yiin 28900-49300 | 910 -

(mg/L) Pamuk - 2300-14400 -
Sentetik - 150-250




Cizelge 2.1. (devam). Tekstil endistrilerine ait islem basamaklari ve atk su
karakterizasyonu [16]

Parametre Elyaf Hasil Yikama Agartma Boyama Baski
Tiiri Sokme
Toplam Yiin - 1000-26200 900 -
Askidaki Kati Pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190
(mg/L) Sentetik - 600-3300 - 140
Toplam Pamuk 530-6900 - 4760-19500 -
Coziinmiis Kat1
(mg/L)
Coziinmiis Yiin - 5800 -
Organik Karbon | Pamuk 250-2750 - 320
(mg/L)
Amonyum Yiin - 604 - - -
Azotu (mg/L) Pamuk 9-19 - 8-19 - -
Sentetik - - - - 129
Toplam Fosfor | Pamuk 4-10 - 6-60 - -
(mg/L) Sentetik - - - - 21
Fosfat (mg/L) Yiin - 89 - - -
Siilfiir (mg/L) Yiin - 0-2 - -
Pamuk - - - 325-900
Stilfat(mg/L) Pamuk - - - 1750-2690
Kloriir (mg/L) Genel - - 90-100 26000
Elyaflar
Yag(mg/L) Yiin - 580-55000 - -
pH Yiin - 7,6-10,4 6 4,6-8
Pamuk 8,8-9,2 7,2-13 6.5-13,5 9,2-10,1
Sentetik - 8-10 - 117 -
Su Tiiketimi Yiin - 4-715 - 40-150 280-520
(L/kg elyaf) Pamuk - 2,5-43 30-50 38-143 -
Sentetik - 17-67 - 38-143

Genellikle biitiin isletmelerde bulunan boyama sathasi ise atk sularda renklenmeye ve
degisik kimyasallarla sularin kirlenmesine yol agmaktadir.

Boyama liflere renk verme prosesidir. Sadece boya banyosunda degil, boyama sonrasi
(durulama ve yikama) srasmda da ¢ok su tikketimi gergeklesmektedir. Boyama isleminde lif
lizerine boyanmn tutunmasmi artrmak icin metaller, tuzlar, formaldehit, siilfit, siilfiir, yiizey
aktifler gibi atksuda temel kirlilik yaratan kimyasallar suya eklenebilmektedir. Kullanilan
boyalar, ozon, azot peroksit, sk hidrolizi ve klor gibi kimyasallara karsit dayanikli olmaldir.
Boyama prosesi sonrasmda genellikle yiiksek renk ve diisiik organik madde icerigine sahip
atiksular olugsmaktadir [17].

2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullamlan Boyar Maddeler

Tekstil endiistrisinde elyafa renk vermek i¢cin boyama prosesinde olduk¢a c¢esith boyar
maddeler kullanilmaktadwr. Elyafa yapismadan atik suya karisan boyalar artilmadan  alci



ortama verildiklerinde renk olusturmakta, estetlkk gOriiniimii bozmakta ve suyun 15Kk
gecirgenligini azaltarak fotosentezi olumsuz yonde etkilemektedirler. Aym zamanda boyar
maddelerin ve yan irlinlerinin dogaya toksik olmasi, insanlar {izerinde mutajenik ve
kanserojenik etki gostermesi artilmalarini zorunlu hale getrmektedir [18].

Boyar maddeler ¢ozinirlik, Kimyasal yapi, boyama ozellikleri, kullanihs yerleri gibi cesith
Ozelliklerine gore birkag farkh sekilde smiflandirilmaktadirlar [19].

Cizelge 2.2. Tekstil boyama endiistrisinde kullanilan bashca boyalar [20]

Boya Smifi Ozellik

Asit Boyalar Suda ¢6ziinen, anyonik igerikli boyalardir.

Bazik Boyalar Suda ¢dziinen, zayif asidik boyama tankinda uygulanan, gok
parlak boyalardir.

Direkt Boyalar Suda ¢6ziinen, anyonik i¢erikli, mordant (krom ve bakir gibi
metaller) olmaksizin seliilloza dogrudan uygulanabilen boyalardir.

Dispers Boyalar Suda ¢6ziinmeyen boyalardir.

Reaktif Boyalar Suda ¢6ziinen, anyonik igerikli, en fazla ¢eside sahip boyalardir.

Siilfur Boyalar Siilfir veyasodyumsiilfid igeren organik yapili boyalardir.

Vat Boyalar Suda ¢6ziinmez, en eski boyalar olup kimyasal olarak ¢ok
kompleks boyalardir.

2.3.1. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyalar uygun kosullar altmda, selilozdaki hidroksil gruplary, yiindeki amino,
hidroksil gruplar1 veya poliaminlerdeki amino gruplari gibi kumastaki aktif kisimlar ile
kovalent bag yapabiime oOzelligine sahip fonksiyonel gruplar bulunduran boyar maddelerdir
[21].

Reaktif boyarmaddeler ik olarak 1950’li yillarda kesfedilmesine karsm, genis sekilde
tiketimi 1970’lerden sonra baslamustir [22].

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak Sekil 2.2°de gdsteriimektedir:
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Sekil 2.2. Reaktif boyar maddelerin genel yapisi [23]

Reaktif boyar maddelerin temel 6zellikleri asagida anlatilmstir.

Cozinirlik Grubu: Protein elyafi ve selilozu boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4
adet siifonk asit grubu bulunmaktadwr. Bu siilfonik asit grubu molekiile ¢6ziintirlik
saglamaktadir [21].

Kromofor Grubu: Reaktif boyaya rengini veren kromofor grubu azo, azo metal kompleks,
antrikinon veya ftalosiyanin yapisinda olabilmektedir. Ancak genelleme yapildiZinda,
sart, turuncu ve kmrmuzi boyarmaddelerin basit monoazo ve diazo yapisnda, mor, koyu
krmizz ve lacivert boyarmaddeler azo metal kompleks, parlak ve agk mavi
boyarmaddeler ise antrikinon ve ftalosiyanin renk verici gruplarm  tasidig
soylenebilmektedir [21].

Koprii Grubu: Reaktif grup ile molekiildeki kromofor grubunu birbirine baglayan —NH-,
-CO-, -SO2- gibi gruplardr. Koprii grubu sadece boyann aktivitesini, kuvvetini ve
ntiansmi  etkilemekle kalmamakta aymi zamanda boya-elyaf baglarmin reaktivitesini ve
stabilitesini de Onemli Olciide etkilemektedir. Bu nedenle siilfir ve oksijen koprii
gruplarmm  kolay hidrolize olabilmeleri, alifatik ve aromatk halkal koprii gruplarmm
boyanm  sudaki = ¢Ozinirligiini  azaltma  eglimleri  sebebiyle  kullammmlar
istenmemektedir. Amino ve alkilamino gruplarmin sentezinin kolay olmasi, hidrolize



kars1 stabiliteleri ve ¢Oziniirliige minimum girisimlerinin  olmasi, genellikle, heterosiklik
reaktif boyalarda koprii grubu olarak kullanimalarma sebep olmaktadr. Koprii grubunun
onemli bir 6zelligi de boyarmadde ile elyaf bagmin ayrilmasinin onlenmesidir [21].

Reaktif Grup: Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif grup
ile reaksiyon verecek olan fonksiyonel gruplar, selilloz i¢in hidroksil, yiin ve ipek i¢in ise
amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol, poliamidler icin de amino ve karboksil
gruplaridr.  Biitlin bu gruplar niikleofiik karakterde olup; bu nedenle reaktif grubun
yapisindaki elektrofiik merkeze katimaktadirlar. Boyamanm yapidigi ortamda su da
mevcut oldugundan sudaki hidroksil iyonlar1 da reaktif grup ile reaksiyon verebiimekte
diger bir ifade ile boyarmaddenin hidrolizi s6z konusu olabimektedir. Hidroliz olmus
boyar madde elyaf ile reaksiyona girmemektedir. Elyaf-boyar madde baglanma
reaksiyonu ile su—boyar madde hidroliz reaksiyonu rakip oldugundan sartlar baglanma
reaksiyonu yararma olacak sekilde hazrlanmahdrr. Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle
boyamann etkinligi elyaf-boyar madde arasmdaki kovalent bagn stabilitesine de
baghdr. Bu bagn ykama ve apre islemlerinde hidrolize karsi dayanikh olmasi 6nem
tagimaktadr [21].

Procion deep red reaktif boyar maddesi

Reaktif boyar maddelerden en cok tercih edilenlerden birisi Procion tekstil boyalaridr. Bu

boyalar orijinal olarak Imperial Chemical Industries (ICI) firmas:1 tarafindan iiretiimektedir.

Migrasyon ozellikleri ¢ok 1yi, yeni tip boyar maddelerdir [21].

Molekill Formiilii: C25H15CIN7NazO10S3
Molekiil Agrhgi: 774,044808 g/mol

Na
i Na %
\0 0
\ 0 ? I
A W
Z X %\ \
0 - \
. H‘N J \ q ®HD ~ : /) B
p ‘
N W 7 Al QA
b 0 N h Q ¢ 3 \\"""r"‘
vy AL NN g = S SV
0 N ‘.-J: J N \,.\
A S G
Na .‘ 2-D 3-D

Sekil 2.3. Procion Deep Red boyasmin molekiiler yapis1 [24]
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2.4. Tekstil Endiistrisi Atik Sularinda Renk Giderme Yontemleri

Tekstil proses atk sulart genellkle 10-20 mg/L konsantrasyon arahgimnda boyar madde
icermektedirler [25] ve olduk¢a renkli atkk sulardr. Herhangi bir artim uygulanmadan alici
ortama direkt desarj edildiklerinde baz problemlere neden olabilmektedirler. Bu
problemlerden en  Onemlileri boyalarm toksik etki gostermeleri ve  dogada
biyoakiimiilasyona neden olmalaridr. Boyar maddeler kimyasal ve fotolitik olarak stabil
olduklarmdan, dogal ¢evrede mat¢1 ve kalicidrlar. Tim bu sebeplerden dolayi, artimadan
cevreye desarji ekotoksik risk olusturma, ayrica estetik problemlere neden olmaktadir [26].

Tekstil atik sularinda renk giderilmesi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler
kullanilmaktadir. Bu prosesler ve alt baghklar1 Sekil 2.4’te sunulmustur.

e Adsorpsiyon
. e Membran Filtrasyonu
Fiziksel o Dedisimi
Prosesler yon Uegisimi
\
e Oksidasyon
Kimyasal | ® Kimyasal Floklastirmave CoktirmeYontemi
Prosesler
* Biyobozunma
e Biyobirikim
Biyolojik . .
Prosesler | ° Biyosorpsiyon )

Sekil 2.4. Boyar madde igeren atk sularm artiminda kullanilan prosesler diyagrami

2.4.1. Fiziksel prosesler

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ile renk giderimi saglamak son yillarda yliksek verimliligi sebebiyle tercih
konusu olmaktadir.
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Boya/sorbent etkilesimi, sorbent yiizeyi, parcacik biiylikkigl, sicaklk, pH, zaman gibi

birgok parametre bu mekanizmalara etki etmektedir [27].

Adsorban olarak kullanmilabilen diger bir malzeme bataklk komiirtidiir. Bataklk komiirt,
boya  iceren  atksulardaki  polar  organkk  bilesikleri ve  gecis  metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak batakhk komiirtinin ~ kullanmm  6zellkle bol
buluindugu irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde séz konusudur. Batakhk komiirii aktif karbona
gore daha ucuzdur, ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan genis ylizey
alani daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Aga¢ kwmtilari, ugucu
kiiHkomiir karismm, silika jeller, dogal killer, musr kocam gbi malzemeler de, boya
gideriminde adsorban olarak kullanlabilmektedir. Bunlarm ucuz ve elde edilebilir olusu
boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip kimaktadir [28].

Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu ile  tekstil atkk sularmdaki boya, yogunlastwrilp sistemden
uzaklastirilabilmektedir.

Diger yontemlere gore en Onemli Ustiinliigii sistemin sicaklfa, beklenmedik bir kimyasal
cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidr. Ters osmoz membranlart ¢ogu

iyonik tlirler i¢in %90°nn iizerinde verim gosterir [17].

Membran teknolojileri, ayrmadan sonra kalan konsantre atigm bertaraf problemlerine neden
olmasy, sermaye giderlerinn yliksek olmasy, membrann tkanma olasilig ve yenilenme
gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [28].

Iyon degisimi

Bu yontemle hem katyonk hem de anyonk boyalarm giderilimi yapilabiimektedir.
Yontemde; yenilenme swrasinda fazla bir adsorbent kaybi olmamasi ve solventin kullanim
sonrast tekrar elde edilebilmesi gbi avantajlar bulunmaktadr. Dezavantajlarmm basmnda;
yontemin fazla maliyette olmasi ve yayilabilen boyalarda etkili olmamasi1 gelmektedir [29].
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2.4.2. Kimyasal prosesler

Oksidasyon

Oksidasyon, kimyasal prosesler arasmda en ¢ok tercih edilen metotdur.

Atiksulardaki boya molekiillerinin aromatik halkalarmin oksitlenerek parcalanmasi ile

oksidasyon ger¢eklesmektedir [30].

+ Fenton ayrac1 (H202-Fe(ll) Tuzlar1)
« Ozonlama (O3)

* Fotokimyasal yontem

«  Sodyum hipoklorit (NaOCI)

* Elektrokimyasal yontem

Oksidasyon prosesinde kullanilan cesith yontemlerdir.

Kimyasal floklastirma ve coktiirme yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢oOkelme kimyasal maddeler yardmyla saglanr. Atksuya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢6ziinmiis maddeler ve
kolloidler giderilirler. Engok kullamlan kimyasallar arasmda, Al2(SOs4)3, FeCls, FeSOs ve
kire¢ sayilabilir [31].

Kimyasal ¢oktirme deneylerinde makul kimyasal dozlaryla orta dereceden yiiksek dereceye
kadar renk giderimi saglandig ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nispeten daha etkili
oldugu gorimiistiir. Kimyasal c¢oktiirme yonteminde insaat masraflarmdan zyade isletme
masraflari &nem tagmaktadr. Ozellkle floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun

bertaraf edilmesi, giderlerin nemli bir kismini teskil etmektedir [17].
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2.4.3. Biyolojik prosesler

Biyobozunma

Biyobozunma dogaya brrakilan bir maddenin zamanla ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan
yapttaglarma ayriimasi ve tiiketimesidir. Biyobozunmayr anlamak i¢in ik olarak plastigin
yapiisim anlamak faydah olur. Plastik olarak nitelendirdigimiz malzemeler polimerlerden,
yani kimyasal yapilardan olusur. Polimerler yan yana dizilmis ve birbirlerine Kkuwvetli
kimyasal baglarla baglanmis monomer ismi verilen kiicik molekiillerden meydana gelir.
Polimerin yapitaglart olan monomerlerden olusan bu yapiya polimer znciri adi verilir. Bir
polimer zinciri yiiz binlerce monomerin yan yana dizilmesiyle olusabilecegi gibi ¢ok daha
az sayida monomerden de olusabimektedir. Pek c¢ok monomerin bir araya gelmesinden
olustugu icin polimer molekiilleri genellikle hayli biiyiik molekiillerdir. Plastik, {ic boyutlu
diizlemde bir arada bulunan ve birbiriyle etkilesim i¢inde olan pek ¢ok polimer zincirinin bir
araya gelmesiyle olusur [32].

Biyobirikim

Biyobirikim sadece canh hiicrelerle gerceklesen adsorbsiyon islemidir. Biyobirikimde
metaller membran icinde veya dismda c¢okelme, komplekslesme gibi bir takim yilizey
reaksiyonlar1 ile tutunurlar. Canh hiicrelerin kullanilmasi biyosorbsiyonda uygulanan baz
yontemlerin - kullamimasm  gerektirmez, dolayisiyla daha pratk bir yontemdir. Ancak
hiicrelerin devamh gelismesi saglanmahdr [33]. Atksularda yer alan ve klasik yontemlerle
artilamayan maddelere karst direnci fazla olan mikroorganizmalarm bu kirleticileri hiicre
yapisma alarak biriktirme yeteneginden yararlanmasi temeline dayanan bir yOntemdir.
Genellikle artim yapay besin ortamlarmda gergeklesir. Boylelikle bu tiir atiksularda gelisip
tireyebilen  mikroorganizmalarm  iireme  verimi  arttwihr, dolayisiyla  biinyelerinde
biriktirdikleri kirletici derisimi artar [34].
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Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, biyolojik  kokenli adsorbentler kullanmlarak atk  sulardaki  kirliligin
giderilmesi olarak agiklanabilmektedir.

Biyosorpsiyonla atk sulardan renk ve c¢esith organik kirleticilerin giderimi konusunda
yapllan bircok c¢ahsma mevcuttur. Pek c¢ok biyolojik kokenli materyaln boyar madde
giderimi amaciyla kullanddigi  bilinmektedir. Tekstil boyalarmm kimyas1 genis bir
yelpazede degisiklk gosterdigi i¢cin, mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyann
kimyasal yapisma ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasmna dayanmaktadir [35].

Biyosorpsiyon teknolojisi diger mevcut artma teknolojileri ile (0rn; ¢Oktiirme, iyon
degistirme, ters ozmos ve kimyasal oksidasyon gibi) karsilastiridignda boyar madde igeren
atkk sulardan renk gideriminde olduk¢a diisik maliyetli ve verimli bir alternatif sunmaktadir.
Biyosorpsiyon teknolojisinin  diger Onemli bir avantaji, biyosorbentin yiiksek verimlilikle
yeniden kullanilabilmesi [36], yiiksek secicilk gOstermesi, biiylk hacimli atk sularda
verimli bir sekilde uygulanabilmesi ve maliyetnin diisiik olmasidr. Biyosorpsiyonda canh
ve Olii biyokiitleler kullanidabilse de, Oli biyokiitleler toksik bilesiklerden etkilenmedikleri
ve cevreye zarar verebilen gesitli toksin ve/veya salgi maddeleri salivermediklerinden dolay:
daha ¢ok tercih edilirler [37].

2.5. Tekstil Endiistrisi Atikk Sularinda Biyosorpsiyon

Endiistriyel atiklardaki boya ve metal iyilestiriimesi i¢in gelistirilen teknikleri abiyotik ve
biyotlkk metotlar olmak iizere iki ana smifta incelemek miimkiindiir. Abiyotik metotlar;
presipitasyon, adsorbsiyon, iyon degisim, membran ve elektrokimyasal teknolojilerdir. Bu
metotlarm bir ¢ogu pahal, ¢evre dostu olmayan ve genellikle atigm konsantrasyonuna bagh
teknolojiler oldugundan uygulamada fazla ragbet gormemektedir gliniimiizde daha etkil,
ekolojik anlamda dost ve ucuz yontemler arastwrilmaktadmr [38].

Son yillarda yapilan cahsmalar atiklarm iyilestiriimesi i¢in ticari Olgekte biyolojik metotlar
lizerine yogunlagmustr. Biyosorpsiyon bu dezavantajlar1 tagmadigindan daha c¢ok tercih
edilmektedir. Biyolojik materyaller kullanilarak atik sulardan ya da topraktan agr metallerin
metabolizmalar aracihgi ile birkktirilmesi ya da fizikokimyasal yollarla almi  olarak
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tammmlanan, biyosorpsiyon icin yaygm olarak kullanilan biyosorbentler ise algler, bakteriler
ve mayalardr [39].

Biyolojik yontemlerin avantajlarmdan biri de kirlenmis bolgelerde in situ uygulamaya izin
vermesi, digeri ise biyoproses teknolojilerinin gevresel olmasi yani ikinci bir kirlilige neden

olmamalar1 ve etkili yontemler arasmda yer almasidr [38].

Bunlarm dismda diisiik maliyet, yilkksek verim, ek besinlere gereksinim olmamasi,
biyosorbentin rejenerasyonu da avantajlar1 olarak goriilmektedir [40].

2.5.1. Biyosorpsiyon iizerine etki eden faktorler

Biyosorpsiyon  kinetigini  bircok  faktdr  etkilemektedir. = Biyosorpsiyon  siirecinin
gerceklesebilmesi  igin - bazi  optimal kosullarm olugsmast gerekmektedir. Biyosorbent
yiizeyinde tutulacak olan ¢6ziinmiis maddelerin Oncelikle biyokiitle etrafii saran c¢ozicii
stvi film icerisinden gecmesi gerekmektedir. Bu gecise film diflizyonu denir. Biyosorbent
ylizeyine gelen maddeler, gdzeneklerin i¢ kisimlarma girebilmeleri icin por diflizyonu adi
verilen bir gecisi daha tamamlamalart gerekir. Bu iki asamayr gecen ¢Oziinmiis maddenin
biyosorbent madde iizerine baglanmasi ise son islemdir. Biyosorpsiyon yontemlerinde
biyokiitle miktarma ek olarak konsantrasyon, sicaklk ve c¢ozelti pH’s1 gibi fizikokimyasal
faktorlerede bagh oldugu belirtilmistir [41].

« Karstrma Hizt: Biyosorpsiyon hizi, sistemin karistrma hizma bagh olarak ya film
diflizyonu ya da por diflizyonu ile kontrol edilir. Eger kargtrma islemi yapilrsa tanecik
etrafindaki sv1 film kalnh@ fazla olacak ve film diflizyonu, hizi smrlandiran etmen
olacaktr. Yeterli bir karigim saglanrsa film diflizyon hiz, hizi smirlandran etmen olan
por diflizyon noktasma dogru artar. Genelde por diflizyonu, yiiksek derecede karistirilan
kesikli sistemlerde hizn smrlandran faktordiir [42].

 pH: Ortamm pH’1 birgok nedenden otiirli, biyosorpsiyonu etkileyen Onemli bir
parametredir. Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik
bazlar yiiksek pH’da daha iyi adsorplanrr [43].

* Sicaklk: Sicakhk biyosorpsiyonu etkileyen bir digerfaktdrdir ve biyosorpsiyonun
gerceklestigireak siyonlarda Onemli bir parametredir. Teorikolarak sicaklk  arttikga
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biyosorpsiyon azalmaktadr. Biyosorpsiyonunun ik anlarmda biyokiitleyebaglanan
iyonlar artan sicaklk nedeniyle tekrar biyokiitleden salnma egilimindedirler [44].

+ Biyokiitle Miktart: Biyosorpsiyon yontemlerine etki eden Onemli faktorlerden biride
biyokiitle miktaridr. Genel bir kural olarak sabit bir baslangic boya konsantrasyonunda
biyosorpsiyon yontemlerinin  gerceklestiZi  ¢Ozelti ortamindaki biyokiitle —miktarmmn
artmasi ile biyosorpsiyon verimi artmaktadr [45].

Biyosorpsiyon isleminde pH, sicaklk ve biyokiitlelere uygulanan ©n uygulamalar
biyosorpsiyonun verimini biiyiikk olgiide etkilemektedir. Bu etkiler her organizma tiirli i¢cin
farkl olmaktadr. Sicaklk ve pH gbi biyosorpsiyonda ¢ok fazla énemi olan parametrelerin
biyosorpsiyon siirecine etkisi birbirinden bagmsiz olup sicakhlk ve pH'm aym veya zt
yonde azals ve artiglarmdan sistem farkh yonde etkilenmektedir. Bunun yannda farkh
organizmalarn c¢esitleri aymt ortam kosullarmda farkh giderim kapasiteleri saglamaktadir.
Tim bu nedenlerden dolayr farkh tiirlerle yapilan biyosorpsiyon c¢ahsmalari genis pH ve
sicaklk aralklarinda yapimali ve optimum isletme kosullar1 belirlenmelidir [45].

2.5.2. Biyosorpsiyonun avantajlan ve dezavantajlari

Biyosorpsiyon proseslerinin birgok avantajmn yam swa dezavantajlart da bulunmaktadir.
Fakat Onemli avantajlarmm bulinmasmdan dolayr olumsuz  ozellkler g6z ardi
edilebimektedir. Biyosorsiyon sistemlerinin  avantajlar1 ve dezavantajlart  Sekil 2.5’de
sunulmustur.

lo 610 biyokutle genellikle atik veya dogal birkaynaktan kolay
ve ucuza elde edilebilir.

* Boya giderimi ¢ok hizhdir ve verimlidir, biyosorbent
Ava ntaj Ia r materyal genellikle bir iyon degistirici gibi davranmaktadir.

* Boya desorbe edilebilir veya geri kazanilabilir.

* Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir.

» Biyosorpsiyon pH gibi etkilere duyarlidir.
o Olii hiicreler ¢cokmeyi kolaylastiran boyanin degerligini
biyolojik olarak degistirme potansiyeline sahip degildir.

D ez ava ntaj I ar » Organik tiirleri, metabolik olarak pargalama potansiyeline

sahip degildir.

/

Sekil 2.5. Biyosorsiyonun avantajlarin1 ve dezavantajlarin1 gosteren diyagram [46,47].
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2.5.3. Biyosorpsiyon mekanizmalari

Bazi biyokiitleler ile boya giderimi caligmalarmda, oki (istilarak oOldiiriilmiis, asit/baz veya
kimyasal islemlerle Oldiriilmiis) veya canh hiicrelerin  boya alabime kapasiteleri
karsilagtmrimis, cogu kez Oli durumdaki mikroorganizmanmn dahayiiksek adsorplama
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Bunun sebebinin dekirleticilerin hiicreye tagmmasi
srasmda engelleyici herhangi bir metabolik olayinger¢ceklesmemesi, Olii hiicre membranmnm
gegirgenliginin - artmast  vemikroorganizmann Olimiinii takiben hiicre yiizey 06zelliklerinin
degismesi olduguac ik lanmistir [48].

Isi iglem ile o©ldirme, formaldehit, deterjan gibi organik kimyasallarmkullanmm, inorganik
kimyasallarm (NaOH, HCI, HNO3, H2SO4, NaHCO3s, CaCl) kullanmu gibi mikroorganizma
hiicrelerini 6ldiiren bazi 6n islemler yapimaktadir. Budn islemlerin, kurutma ve granil hale
getirme islemlerinin biyosorpsiyon kapasitesinionemli olglide arttirdigi goriilmiistiir [49].

Fazla miktarda biyosorbent kullanmak suretiyle olduk¢a fazla miktarda atiksuartmanm
yannda mikroorganizmanmn geri kullanmm da miimkiindiir. Desopsiyon adiverilen bu islem
le  mikroorganizmalarm  ¢esith  asit ¢Ozeltileriyle yikanmasi  sonucumikroorganizma
tarafindan alnan boya iyonlarmm geri kazanmu bu metodun Onemliavantajlarmdandr.
Desorpsiyon sonucu mikroorganizma biinyesinden geri alman boya iyonlarmm yeniden
kullanim1 miimkiindiir [50].

Biyosorpsiyon mekanizmasi, hiicre metobolizmasma gore smiflandriimis ve boya almmmn
gerceklestigi  bolgelere  gore  smiflandmimusolmak — lizere 1ki  sekilde Sekil 2.6°da

gosterilmistir.

Mikroorganizmalarla biyosorpsiyon kinetigi iki basamaktan olusur (Sekil 2.6):

+ 1. Basamak; organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir.
Bubasamaga genellikle pasif giderim denir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve
mikroorganizmaboya ile etkilestikten sonra dengeye ulasilir. Hizli giderme genellikle
ylizey adsorpsiyonu sonucudur [49].
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+ 2. Basamak; boya iyonlarmnin hiicre zarmdan igeri tagmmmini da igeren, metabolik

aktiviteye bagh, daha yavas, hiicre i¢i giderim basamagidir. Bu basamaga aktif giderim

denir [51].
Bivosorpsiyon
mekanizmasi
Metabaclizmaya Metabolizmaya
bagzls bagli olmavan
Hiicre 161 Cékelme Fiziksel Iyon Komplekslesme
tagmim adsorpsivon degisinm
(a)
Biyosorpsivon
mekamzmasi
Hiicre 1¢1 Hiicre yiizeyv1 Hiicre dis1

akiimiilasyon

adsorpsivonu/¢dkelme

akiimiilasyon/cékelme

/

/

ST

Hiicre membranimdan
tasininl

Iyon
degisinmi

Komplekslesme

Fiziksel
adsorpsivon

Cékelme

(0)

Sekil 2.6. Biyosorpsiyon mekanizmas1 (a) Hiicre metobolizmasina gore smflandirilmig

(b) Boya almmin gerceklestigi bolgelere gore smiflandirilmis [48]

2.5.4. Biyosorbent materyali

Biyosorpsiyonla atikk sulardan rengin giderimesi amaciyla ¢esit organk ve inorganik

biyosorbentler kullanimaktadr ve her birinin biyosorpsiyon kapasitesi birbirinden farkhdir.

Inorganik materyaller, mekank ve kimyasal olarak dayankhik, yiksek 6zel yiizey alan,

mikrobiyal parcalanmaya karsi

direng gbsterme  gibi

avantajlara

sahipken;

materyallerin  yenilenebilir olmalari, ticari degeri diisik endiistriyel yan iiriin veya atklar
olmalar1 gibi avantajlar1 bulunmaktadir [52].

organik
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Boyann molekiiler yapist ve ¢oziniirliigli biyosorpsiyon mekanizmasm etkileyen Onemli
faktorler arasmda yer almaktadr. Ornegin, suda ¢dziinebilen hidrofilk boyalarm karbon
lizerine zayif biyosorpsiyonunun nedeni boyann polar yapisma karsiik karbonun apolar
Olmasidr [53]. Bunlara ek olarak biyosorpsiyonla renk giderimi; boya/sorbent etkilegimi,
sorbent yiizey alany, partikiil biiyiikligi, sicaklk, pH ve temas siiresi gbi bir¢ok
fizikokimyasal faktorlere baghdr [27]. Genellikle diisik molekiiler agwlkl asit ve reaktif
boyalarm biyosorpsiyonunun diisiik, yiksek molekiller agrlhkh bazk ve direkt boyalarm
biyosorpsiyonunun yiiksek, hidrofobik ozellkli reaktif boyalarm ise biyosorpsiyonunun
orta-yikksek derecede oldugu belirlenmistir. Dispers, kiip boyalarm ve pigmentlerin suda
¢cOziinlirliigiiniin - diisiik olmasi, karbon {izerine biyosorpsiyonunun diisiik olmasma neden
olmaktadr [54].

Biyosorbent olarak secilebilecek malzemelere Ornek olarak diisik maliyet materyaller
(tarmsal atiklar gibi) ve mikroorganizmalar verilebilir. Bu malzemelerin biyosorbent olarak

kullanilmas1 i¢in bir takim 6n islemler gerekebilmektedir.

Diusik maliyetli matervaller

Boya adsorpsiyonunda en ¢ok kullandlan ve birgok boyar madde i¢cin yiiksek adsorplama

kapasitesine sahip adsorbant aktif karbondur.

Yiksek maliyeth aktif karbonun, rejenerasyon ve yeniden kullanmmmn gerektirdigi ve
beraberinde getirdigi birtakim zorluklar sebebiyle alternatif ucuz adsorbant arayslarma
gidilmistir. Bu konuda yapilan gahsmalarda renkli atiksulardan asit, bazik direkt ve dispers
boyalarm adsorpsiyonla artimminda aga¢ kabugu, ucucu kiiller, yerfistigi kabugu tozu,
krmiz1 toprak, boksit vb. materyaller kullanimaktadr. Misr kogam, kaolin, Kitin, atik yakit,
tarimsal atiklar, hindistan cevizi lifleri alum c¢amuru, krom atk camuru gibi atik {irlinleri,
bentonit, modifiye edilmis bentonit gibi materyallerin renk giderimi agismdan kullanmu,
yaym olarak bulunabildikleri ve diisiik maliyetli olduklari icin olduk¢a avantajhdir. Bu
materyaller, aktif karbonla karsilastrildiklarinda ekonomik olarak olduk¢a caziptir [55].
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Mikroorganizmalar

Biyosorpsiyon proseslerinde kullanilan mikroorganizmalara mantarlar, bakteriler ve algler
ornek olarak verilebilir. Bu mikroorganizmalar sahip olduklart 6zelliklerden dolayr ¢evre ve
atik teknolojisi ¢alismalarinda siklikla tercih edilmektedir.

Bakterilerle Gerceklestirilen Aritim

Genel olarak, atk sularm bakteriyel artmu aerobik (oksijen varhginda) ve/veya anaerobik
kosullarda (oksijen yoklugunda) gerceklesmektedir. Boyalarm (boyar maddelerin) biyolojik
olarak pargalanabilirigindeki en Onemli husus, uygulama smifindan ziyade boyalarm
kimyasal yapwisidr. Giinlimiize kadar yapilan bakteriyel renk giderimi amaclanan bilimsel
aragtrmalarda en c¢ok azo boyalar kullandmustr. Azo baglarmmn dogal yapisy, azo boya
molekiillermin oksidatif reaksiyonlara olan hassasiyetini engellemektedir. Bu agidan azo
boyalar genellikle aerobik kosullarda bakteriyel biyodegradasyona direnglidirler. Azo boyar
maddeler gbi sentetikk boyalarm aerobik sartlar altmda mikrobiyal pargalanmaya karsi
direncli olmasma ragmen son birkac yil icerisinde aerobik kosullarda azo boyay: indirgeyen
cesitli bakteri gruplar izole edilmistir. Bunlardan ¢ogu azo boyayi biiyiime ve gelismek igin
kullanamadiklarindan, baz organik karbon kaynaklarmna ihtiyag duyarlar [56].

Mantarlarla Gergeklestirilen Aritim

Funguslarm ekonomik agidan baz zararlara neden olmalarma ragmen yararlart bu
olumsuzluklart ortadan kaldracak kadar biyiiktiir. Funguslar icerisine kiifler, mayalar ve
sapkali mantarlar da dahil edilir. Biyoteknolojide funguslarm g¢ok genis bir kullanim alanlari
vardir. Funguslar protein kaynag olarak sitrik asit ve penisilin gibi gesitli biyokimyasallarm
iretiminde  kullanmlabilirler.  Mayalarm ekmek ve alkol {iretiminde kullanildiklart
unutulmamahdr, yine Agaricus bisporus kiiltiir mantar1 olarak degerlendiriimektedir,
Pleurotus ostreatus’un da Kkiiltlir mantar1 olarak degerlendirilmesi giin gectikce artmaktadir.
Bunun yam swra Ozellkle son yillarda funguslarm endistriyel atiklarm ve aromatik maddeler
veya ksenobiyotik maddelerin artimmnda ve ykmmnda kullanmm {izerine yogun arastrmalar
vardr. Bugiline kadar boyar maddelerinin biyolojik giderimi ile ilgli yapilan bilimsel
arastrmalarda, en yaygm olarak kullamlam saf mikroorganizma Kkiiltiirleri beyaz ¢iiriikgiil
mantarlardir. Bu organizma grubu, kompleks polimerik yapiya sahip olan bitki materyali
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olan ligninin ayrigmasmda Onemli rol oynadigindan dolayr kiiresel karbon dongiisiiniin
merkezinde yer almaktadr. Beyaz ¢iirikcil mantarlar, lignnin yam swa, zor biyolojik
ayrigmaya ugrayan genis bir spektruma sahip organik kirleticilerin biyolojik ayrigmasmda
da rol oynarlar. Bu mikroorganizmalar, spesifik olmayan lignin peroksidaz (LiP), manganez
peroksidaz (MnP) ve lakkaz enzimleri yardimiyla bu genis spektruma sahip organik
kirleticileri biyolojik olarak ayristirrlar. LiP aromatik olmayan bilesikleri katalize etmesine
ragmen MnP ve bakrr iceren lakkaz (benzendiol: oksijen oksidorediiktaz) birgok aromatik
bilegikleri katalize eder [57].

Boyalarm biyosorsiyonunda kullandlan ve yine siklkla tercih edilen bir diger mantar ise
ekmek mayasi olarak da bilinen S. cerevisiae’dur.
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Sekil 2.7. S. cerevisiae’nn gorinimii

S. cerevisiae, tomurcuklanan bir maya tiiriidiir. Hiicreleri yuvarlak veya yumurta bigimlidir.
Hiicre ¢aplar1 5-10 pm’dir. Eski c¢aglardan beri bira, sarap ve ekmek yapminda kullanilir
[58].
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Biyosorbent materyallerinin hazirlanmasi

Son yillarda yapilan c¢ahsmalarm ¢ogu biyomasn kapasitesini artrmaya yoneliktir.
Yiizeydeki baglanma bolgelerini artrmak ya da aktiflestrmek biyosorpsiyon kapasitesini
artrma yOniinde etkili bir yaklasim olmaktadr [38].

Dogada fazlaca bulunan biyokiitlelerin ¢esitli islemlerden gegiriimesiyle biyosorbentler elde
edilir. Bu islemin basamaklar1 Sekil 2.8’de gosterilmistir.

< -Ham Bryokiitle _)

Ylk:lm:; Bo&m _,Ci:ranid:>_’ Kimyasal iglem
» toz
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e Sorpsiyon
c Toz \= kapasitesinin
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Sekil 2.8. Biyokiitlelerin biyosorbentlere donistiiriilmesinde asamalar [48]

Kimyasal olarak modifiye edilen biyosorbentler

Kimyasal modifikasyon basamaklari 6n iglem, baglanma bdlgelerini artrma, bu bdlgelerin

modifikasyonu ve polimerizasyonudur. Liyofilize Pseudomonas aeroginosa’ nn  Cu*?ve
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Ni*?metallerini biyosorbe etme kapasitesinin NaOH, NH4OH veya toluenle muamele
sonucunda arttigm ancak 80°C’de isttarak, otoklavlama, asit, deterjan ya da aseton

uygulamalarinin ise iglemi inhibe ettigini bildirmislerdir [59].

Biyokiitlenin kapasitesinin artrilmasmda izlenen diger bir yol da baglanma bdlgelerinin
coklu katlanmasidr. Karboksil, amin, fosfonat, sulfonat ve hidroksil gruplarmm metal/lboya
baglamadan sorumlu yapilar oldugu bilinmektedir. Kapasitesi diisik fonksiyonel gruplar
cesith kimyasal uygulamalar ile aktif baglama gruplarma donistiiriilebimektedir. Hidroksil
gruplarma kloroasetik asit uygulayarak bu gruplarm yerini karboksil gruplarmm almasm
saglanug, daha sonra karboksillenmis biyokiitle etilendiamin ile muamele edildikten sonra
aminlenmis biyokiitle olusturmak icin karbodimid ile muamele etmislerdir. Bu c¢ahsmada
kontrolle  kiyaslandignda civa sorpsiyonunun kapasitesnin @ % 47 orannda arttig

gosterilmistir [60].

Biyokiitlenin metalle etkilesime girmesi i¢in kullandlan yollardan bir digeri de monomerin
polimerizasyonu veya dogrudan nakledilmesidir [61-63]. Polietilenimin ile yaptiklar
cahsmada, bu gruplart biyokiitleyle c¢apraz baglayarak krom (IV), bakwr, kursun, nikel ve

arsenige karsi sorpsiyon yetene8ini artrdigimi rapor etmislerdir.

Genetik olarak modifiye edilmis biyosorbentler

Islem gdrmemis bir biyosorbentin metal baglama oOzgiilligii zayiftr bu da iyilestirmede ve
istenen metalin tekrardan dongliye kazandmrimasmda zorluklara neden olmaktadwr. Genetik
modifikasyon; hiicrelerin biriktirme Ozellikleri gibi seciciligini artrmada da potansiyel bir
¢oziimdir. Bu yontem daha c¢ok genetigi degistirilmis bir mikoorganizmann fermentorlerde

tretilmesi srasmda uygulanabilmektedir [38].

Yiksek secicilk ve biriktirme kapasitesine ilaveten rekombinant E. coli (Neurospora crassa
metallotiyonem genni  ekspre ederek) ile metal sorpsiyonunun hizh  oldugunu
kantlamuslardrr. Ik 20 dakikada kontrolden %75 daha fazla Cd sorpsiyonu gerceklesmistir,

maksimum sorpsiyon ise bir saatten daha az siirede gerceklesmistir [64].

Polihistidil peptidlerden olusan simerik proteinli rekombinant Staphylococcus xylosus ve
Staphylococcus carnosus wklarini {iretmiglerdir. Suslarm yiizey proteinlerine H1 ve H2
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peptidinin  katimasimdan dolayr nikel baglama kapasitesi artwimustr  [65].  Genetigi
degistiriimis  biyosorbentlerin, yiikksek secicilk 6zelligine sahip olmasi, bunlarm diistik
konsantrasyonlu kontamine solusyonlardan toksinleri ve diger kirleticileri ayrmada
rekabete girmesi saglanmaktadir [38].

2.5.5. immobilizasyon

[mmobilizasyon terimi, bir reaktdr veya analitk sistem iginde biyolojik olarak aktif
katalizriin tutuklanmasmm ifade eden bir terimdir. Biyokatalizor ister tek bir enzim olsun
isterse enzim karigmu veya bir canh hiicre olsun, tastyict materyal iizerinde veya iginde
tutuklanmustr.  Immobilize  kompleks kati destegin fiziksel karakteristiklerini gdsterirken
serbest katalizoriin temel biyokimyasal aktivitesine de sahiptir. Immobilizasyon ozel bir
modiil ilizerinde ¢Oziniir olmayan bir kompleks olusturarak akiskann kolayca gegmesini
saglar. Bir bagka deyisle, immobilizasyon, heterojen kataliz prensiplerinin  biyolojik
sistemlere uygulanmasidir. Son otuz yildan beri enzimlerin immobilizasyonu, daha yakmn
yillardan beri de hiicrelerin immobilizasyonu teorik ve pratk Onem kazanmustr.
Immobilizasyon ~ teknolojisi  kimya, biyokimya ve hiicre biyolojisi disiplinleri il
biyokimyasal ve proses mithendisliklerini birlestirir [66].

Biyosorbent olarak mikroorganizmalar yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi, hizh ve sabit
durum elde etme, diisik maliyete sahip olma ve iyi bir kiitle transferi gibi avantajlara sahip
olmasma ragmen bazi engellemelerle karsi karsiya kalmaktadwr. Bunlardan en onemlileri kati
ve s fazlari ayrma problemleri, biyokiitle sismesi, rejenerasyonun yapilamamasi ya da
tekrardan kullanilamamas1 ve kolonda yiiksek basmg diismesinin meydana gelmesidir [38].

Bu yontem partikil boyutunun kontroline, biyokiitlenin rejenerasyonu ve tekrardan
kullammma, biyokiitle ve atigm kolayca ayrimasma, yiiksek biyokiitle transferine imkan
tammaktadr ve siirekli akigkanh sartlarda mmimum engel olusturmaktadw. Basarih bir
immobilizasyon matriksi, diisik hizda bile swiya girmek icin tim aktif baglanma bdlgelerine

izin vermelidir [67].
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Immobilizasyon teknikleri

Immobilizasyon yontemleri cesith  sekillerde  smiflandriimakla  beraber Sekil 2.9’da
verildigi gbi smflandirmak miimkiindiir [68].

|Enzim Immobilizasyon Yéntemleﬁ|
l
| |
| Céziinmez Formda Immobilizasyon | l Cézinen Formda Immobilizasyon |
,—‘—‘ Ultrafilitrasyon Hollow-fiber
Baglama Tutuklama membranlan membranlar
Cézinen-gézinmeyen
enzimler
| I |
Jelde Mikro Lipozom
tutuklamal kapsilleme tekonig
Capraz | | Tastyict Enzim
baglama| |baglama kopolimerizasyonu
| . | | |
Adsorpsiyon Iyonik selat Kovalent Biyospesifik

baglama| |baglama baglama baglama

Sekil 2.9. Immobilizasyon ydtemleri [68]

Baglama yontemleri

Baglama yoOntemi; capraz baglama, enzim kopolimerizasyonu ve tastyictya baglama olmak
iizere Ui¢ gruba ayrilmaktadr [69].

Capraz baglama; Kiglik molekiillii iki veya ¢oklu fonksiyonel gruplariolan reaktifler enzim
molekiilleri arasmda c¢apraz baglar yapmaktadrlar. En c¢ok kullamlan ¢apraz baglama
reaktifleri;  glutaraldehit, klorformat ve karbonilimidazol, heterosiklk halojeniirler,
bioksiranlar, divinilstilfonlar, p-benzokinon, gecismetal iyonlarive epiklorohidrinlerdir [69].
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Taswicrya baglama; Adsorpsiyon, iyonik baglama, selat baglama, kovalent baglama ve
biyospesifik baglama olarak bes gruba ayriimaktadwr. Bir protein olan enzim molekiiliiniin
yapisindan yararlanihr. Molekiil yiizeyindeki fonksiyonel gruplar, iyonik gruplar ve
hidrofobik bdlgeler bu baglamada rol alrlar. Enzim mmmobilizasyonunda dogal veya
sentetlkk birgok organik ve norganik materyal kullanilmaktadir [69].

Enzim kopolimerizasyonu; Enzimler bir kopolimerizasyon reaksiyonunda monomerlerden
biri gbi davranarak matrikse baglanmaktadr. Yontem polimer matrikse tutuklanmaya

benzemekle birlikte enzim kagismin Onlenmesi gibi Ustiinliigli vardr [69].

Tutuklama yontemleri

Tutuklama yonteminde, enzim molekiili belirli bir mekanda durmaya zorlanmaktadir.
Enzim bulundugu cevreden disartya ¢ikamaz. Bu islem polimer matriks i¢indeki kafeslerde
gerceklestirilebilecegi gibi  yarigecirgen membranlar icinde mikrokapsiilleme ve miseller ile
de gerceklestirilebilir. Bu yontemi, kovalent baglama ve capraz baglama il
immobilizasyondan ayran en Onemli Ozellk enzim molekiiliniin fiziksel veya kimyasal
olarak herhangi bir tasiyictya baglanmamis olmasidr. Tutuklama yOntemi; polimer
matrikste tutuklama, mikrokapsiilleme, lipozom teknigi olmak iizere iige ayriir [69].

Polimer matrikste tutuklama yontemi, yiksek derecede capraz baglbir polimerin enzim
cOzeltisi icinde olusturulmasitemeline dayanr. Polimerlesme sonucu enzim molekdilleri
capraz  bagaglararasmda  tutuklanmakta ~ve  boOylece ana  ¢Ozeltiye — gecmeleri
engellenmektedir. Bu amagla en ¢ok kullanlan polimer N,N-metilenbisakrilamid ile ¢apraz
baglanmis poliakrilamiddir [69].

Mikrokapsiilleme  yontemi, enzim molekiillerinin yarigecirgen bir membran i¢inde
tutuklanmasiesasma dayanr. Mikrokapsiillerin biiyiikkigii 1-100 p arasmda degismektedir.
Yar gecirgen membranin gozenek caplar;; substrat molekiillermin kapsiil icine girisine ve
irin - molekiillermin  disarigikisma olanak  verecek bir biiyiiklikte olmahdwr. Substrat
molekiilleri ne kadar kiigiikse bu yontem ile immobilize edimisenzimin verimliligi 0 &lgiide
yiiksek olacaktr [69].
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Lipozom teknigi, swvrylizey yapici membran temeline dayanr. Yontemin en Onemli
Ustiinkiigii; siireksiz, doniigiimlii ve tamamen fiziksel olusudur. Aymanda bir adimda birgok
enzimin immobilizasyonuna olanak saglar ve oldukca biiyiik bir kontakt ylizeyine sahiptir
[69].

Hiicre immobilizasyonu

Hiicre immobilizasyonu “biitiin bir hiicrenin, belirli bir bolgeye istenilen katalitik aktivitesini
koruyarak, fiziksel olarak hapsedimesi veya yerlestiriimesi” olarak tanmlanr [70].
Immobilizasyon; baz hiicreler icin, hiicreler bir yiizey iizerinde veya dogal bir yap1 iginde
biiyiidiiklerinde, dogal olarak olusur. Birgok mikroorganizmann dogal olarak kendini farkl
tipteki yiizeylere baglama oOzelligi vardr [8].

Hiicre immobilizasyonu teknikleri ise dort temel kategoriye ayrilabilir [8].
Kati tasyici yiizeye immobilizasyon

Kati tagtyict iizerine hiicre immobilizasyonu, elektrostatik kuwvetlerin neden oldugu fiziksel
adsorpsiyon veya hiicre membram ve tastyict arasmdaki kovalent baglama ile
gerceklestirilir.  Hiicre filmmnin kalnlg, tek swa hiicreden 1 mm ve fazlasma kadar
degisebilir. Bu tip immobilizasyonu gerceklestirmenin  kolayhgindan dolayl, ylizey iizerine
immobilize hiicreleri kullanan sistemler olduk¢a popilerdi. Bu tip mmmobilizasyonda
kullamlan kati tasiyicllara Ornek olarak, selilozk materyaller (odun, odun talasi gibi) ve

inorganik materyaller (gozenekli porselen ve cam gibi) verilebilir [8].
Gozenekli matrikse tutuklama

Bu tip immobilizasyonda, hiicreler ya diger hiicrelerin varligi tarafindan hareketi smirlanana
kadar gozenekli matrikse doldurulir ya da gozenekli materyal hiicre kiiltlirii iginde
olugturulur. Her iki tutuklama yontemi de hiicrelerin dis ortama diflizyonunu engelleyen kati
bir ag i¢ine hiicrelerin tutuklanmasma dayanr. Fakat bu ag besin maddeleri ve metabolitlerin
gecisine izin vermelidir. Bu tip mmmobilizasyonun en tipik Ornekleri; agar, poligalakturonik
asit veya jelatin, kollajen gbi diger polimerik materyallerin i¢ine tutuklamadmr [8].
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Hiicre flokulasyonu (agregasyonu)

Hiicre flokulasyonu, hiicrelerin biiyik bir birim olusturmak {izere agregasyonu veya
stispansiyondaki hiicrelerin kiimelere yapismasi ve hizla ¢okmesi 6zelligi oalrak tanmmlanir
[71]. Agragat olusturma yetenegi, fungus ve bitki hiicrelerinde gozlenir. Dogal yollarla
flokule olamayan hiicre Kkiiltiirlerinin  agregasyonunu gergeklestirmede yapay flokulasyon
ajanlart veya ¢apraz baglayicilar kullanilabilir [8].

Bariyer arkasinda mekanik tutuklama

Bir bariyer arkasmda hiicre tutuklama, mikrogbzenekli membran filtrelerin kullanmu ya da
bir mikrokapsiil i¢ine hiicrelerin tutuklanmasi veya karismayan iki sivinn etkilesen yiizeyine

hiicre immobilizasyonu ile ile gergeklestirilebilir [72].

(a) (b)

(I) Entrapment within a
porous matrix

) (b)

(II1) Self-aggregation (IV) Mechanical containment behind a barrier

Sekil 2.10. Hiicre immobilizasyonu teknikleri [73]

Hiicre immobilizasyonu icin On gereksinimler

Bir tastyicinin hiicre immobilizasyonuna uygun olabilmesi i¢cin asagidaki on gereksinimleri

karsilamas1 gerekmektedir [8].
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+ Hiicrelerin baglanabilecegi fonksiyonel gruplar iceren genis bir yiizeye sahip olmalidir.

« Kolay elde edilebilmeli ve yeniden kullanilabilmelidir.

+ Hiicre canhlig1i ve immobilize biyokatalizOriin operasyonel kararliligi yiiksek olmali ve
uzun siire boyunca aym kalmaldir.

« Immobilize hiicrenin biyolojik aktivitesi, immobilizasyon isleminden etkilenmemelidir.

« Destegin gozenekliligi homojen olmah ve kontrol edilebilmelidir.

« lyi bir mekenik, kimyasal, termal ve biyolojik kararhliga sahip olmalidir.

« Immobilizasyon teknigi kolay, ekonomik ve dlcek biiyiitmeye uygun olmalidir.

+ Kalnti brakarak triin kalitesini etkilememelidir.

2.6. Deney Sisteminin Matematiksel Olarak Tammlanmasi

Bu tez kapsaminda; giris ve c¢ikist olmayan, sabit karistrma hiznda cahsan karistrmah su
banyosu kullanilarak kapal kesikli bir sistemde deneyler yapimustr. Adsorpsiyon deneyleri

sonucunda ise deney sisteminin denge ve Kinetik modelleri incelenmistir.

Bir adsorpsiyon olaymnda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve gozenek yapisi
oldukca Onemlidir [74]. Tanecik boyutu kiicik olan (yani spefisik ylizey alant biiyiik olan
tanecikler) daha fazla adsorplama Ozelligi gosterirler. Diger taraftan adsorplanan maddenin
tirl, ortammn sicaklg, pH, iyonk giic, adsorbat konsantrasyonu, temas siiresi gibi
parametreler de adsorpsiyonu etkiler. Adsorpsiyon bu tiir parametrelerin bir fonksiyonu
olarak adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasmdaki etkilesimin tiir ve derecesine gore

degisir [12].
2.6.1. Denge modelleme

Sabit sicakliktaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge konsantrasyonu
arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basmnci) bagmtiya adsorpsiyon izotermi adi
verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi,
adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi bir takim Onemli bilgilerin elde edimesini saglar. Bu
nedenle bilim adamlar tarafindan cok sayida izoterm modelleri ileri siiriilmiistiir. Ileri
stiriilen modellerden en sk kullamlam Langmuir (Esitlk 2.1) ve Freundlich (Esitlk 2.3)

adsorpsiyon izoterm modelleridir [12].
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Langmuir izotermi

Langmuir modeli, kat1 ylizeyde smrl sayida tanmlanan homojen bdlgelerin bulundugunu

farz etmektedir.

Langmiur adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilir [12]:

qe = Ste (2.1)
Burada,

q = Adsorbentin birim agrhgi basma tuttudu madde miktar1 (mg/g)
€

C = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
e

b = Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti
Q0 = Adsorpsiyon kapasitesi(mg/g)

Langmuir izoterminin lineerize edilmis hali asagidaki gibi gosterilebilir [12]:

Ce

_ 1t (2.2)
ge ~ Qob +Qo

Burada; C ’ye kars1 C /q degerleri grafige gecirilerek, grafik yardmiyla Q Ove b sabitleri
e e e

bulunur [75].

Freundlich izotermi

Freundlich modeli, ne homojen bdélgeler ne de adsorpsiyonun smirlayict diizeyinin

olmadigini farz etmektedir. Bu model heterojen adsorpsiyonu olabilecegini ifade etmektedir.
Freundlich izotermi ise asagidaki esitlkle gosterilmistir [12]:

q.=K; " (2.3)
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Burada,

q = Adsorbentin birim agirlig1 basma tuttugu madde miktar1 (mg/g)
e

Kf = Adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit

n = Adsorpsiyon siddetini gdsteren sabit
C = Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
e

Freundlich izoterminin lneerize edimis hali asagidaki gibi gosterilebilir [12]:
_ 1
Inq_=InK + Hln C, (2.4)

Burada; InC ’ye karsi Inq  degerleri grafige gecirilerek, grafikk yardimyla k ve n sabitleri
e e

bulunur [75].
2.6.2. Kinetik modelleme

Adsorpsiyon kinetik modelleri, farkh cevre sartlarmda kesikli adsorpsiyon kinetiginin
durumunu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [76].

Birinci derecemsi kinetik model

o 11(q1— qe) (2.5)

dt —
Esitlik 2.5’in t=0iken qt=0ve t =tiken qt=qtsmr kosullarina gore integrali alndiginda;

log(q, —q,) =log(q,) — 2:;3

t (2.6)

[fadesi elde  edilir.

Ikinci derecemsi Kinetik model

e _ 1o (2 — q0)° .7)
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Esitlik 2.7’nin t=01ken qt=0ve t=tiken gt =gt smr kosullarina gore integrali alndiginda;

(92—qr) q2

Ifadesi elde edilir. Esitlik 2.8 diizenlenerek dogrusal hale getirilirse;

o4y (2.9)

Ifadesi elde edilir.

Partikiil ici diflizyon modeli

qr = kt” (2.10)

Baglangi¢ sorpsiyon hzi;

h=kq% (2.11)

Esitligi ile hesaplanabilir [77].

2.6.3. Hatalann karelerinin toplamm yontemi

Bu tez calismasmda, S. cerevisiae immobilize edilmis musr kogam ile Procion Deep Red
reaktif boyar maddesinin adsorpsiyonunu ag¢iklayan en uygun modeli bulmak i¢in hatalarn
karelerinin toplamu (sum of squares errors (SSE)) fonksiyonu kullanilmistir [78].

Fonksiyon esithgi;

SSE = V-{eesthessel (212)

SSE: Hatalarin kareleri toplam (Sum of Squares Errors),
(deney: deneysel birim biyokutle basma tutulan boya miktar1 (mg/g),
Qhesap: hesaplanan birim biyokutle basma tutulan boya miktar1 (mg/g),

N: veri saysidir.
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2.6.4. Cevap yiizey yontemi

Matematiksel modellemenin bir uygulama alami olan Cevap Yiizey Yontemi (Response
Surface Methodology; RSM), cesitli faktorler altmda elde edilen farkli gézlemler arasindaki
baglantlarm incelenmesi i¢in gereklidir. Ayrica gida sanayinde, iiriin gelistrme ve diger
alanlarda etkin bir sekilde kullamimaktadr. Bu metot, oldukca az sayida deneysel veri
kullanlarak ~ gercekte test edilmesi zor veya imkadnsiz olan degerler ve bunlarm
kombinasyonlart  hakkmda  gegerli sayilabilecek  tahminlerin  yiiriitiilmesine ~ imkan
saglamaktadr. Giiniimiizde bilinen klasik metotlarm yant veremedigi alanlarda Onemini ve
islevini gostermektedir. Miimkiin olan en az sayida gozlem kullandlarak maksimum sonucun
elde edimesini saglayan Cevap Yiizey YOnetiminin gegerliligi, arastrma ve uygulamalara
olan katkis1 giin gectikce artmaktadr [79].

Cevap Yiizey Yontemi; proseslerin gelistiriimesi ve optimizasyonu icin gerekli bir takim
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir arada kullamildigi bir yontemdir. Genel olarak,
CYY uygulamalarmn dogasmi, bir dizi istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birbiri
ardma uygulanmasi1 Ve her bir asamada elde edilen verilerin bir sonraki asamada elde edilen
verilerle bir sonraki asamada kullamimasi olusturmaktadr. Oncelikle, bir takim fikirler 6ne
stiriilerek sistemi karakterize edebilecek performans Olgiileri (yanmitlarm) ve bunlar iizerinde
etkili olabilecek faktorlerin belirlenmesi ve isletme bdlgesi (operating region) lizerinde bir
deneme bolgesinin (region of interest) se¢ilmesi acismdan biiylikk kolayhk saglamaktadir.
Birgok proseste bu faktorler olduk¢a kabark bir liste olusturur. Bu durumda, bir takim 6n
denemeler yapilarak bu faktorler arasmdan istatistiksel olarak en 6nemli olan birkac tanesi
secilebilir. Bu denemeler “eleme (screening) denemeleri” olarak adlandmilir ve arastrmanmn
ilerleyen kisimlarmda daha az sayida deneme yapilarak maliyet ve zaman agismdan Gnemli

avantajlar saglamasina neden olur [79].

Cevap Yiizey Yontemi, denemelerin dizayn edilmesi, model gelistiriimesi (regresyon
analizi), varyans analizi (ANOVA) ve optimizasyon kisimlarindan olusturmaktadir.

Cevap Yiizey YoOnteminin cesith tasarmmlart mevcuttur. En c¢ok kullanlan iki tasarmm ise
“Merkezi Kompozit” ve “Box-Behnken” dizaynlaridir. Merkezi Kompozit Tasarmu, her bir
faktoriin bes seviyesini kullanrken, Box-Behnken Tasarmm her bir faktoriin ii¢ seviyesini
kullanmaktadir. Ornegin bir faktdriin bes seviyesi kullanildiginda bu seviyeler -a, -1, 0, 1 ve
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a seklinde kodlanmakta, -a ve a minimum ve maksimum noktalar, -1, 1 diisiik ve yiiksek

seviyesi, 0 ise orta seviyeyi gostermektedir [79].

Merkezi kompozit tasarim

Merkezi Kompozit Tasarim (MKT), Cevap Yiizey Yontemi (CYY) igerisinde bulunan ve en
cok kullanilan istatistiksel optimizasyon yontemidir. Merkezi Kompozit Tasarm ardigik
deneysel calismalar i¢cin ¢ok uygundur. S6z konusu tasarim yonteminde; en yliksek faktor
diizeyi, en disik faktor diizeyi ve faktorler i¢cin orta diizey swastyla +1, 0 ve -1 sayilan ile
sembolize edilir. Box ve Wilson tarafindan sunulan bu tasarm asagidaki bilesenlerden
olusur:

« Faktoriyel noktalar; bir faktoriin +1 veya -1 yani en yiksek veya en diisiik diizeylerinden
olusur.

+ Aksiyal noktalar; degisken sayisma bagh olarak merkezden o uzakhgnda olan
noktalardan olusur. Iki diizey noktalarmm daha da otesinde olan, program tarafindan
belirlenen +a ve —a degerleridir.

* Merkez nokta; Parametrelerin iki diizey (faktoriyel) noktalarmm orta noktalardr ve
deneysel hatayr tahmin etmek i¢in tekrar edilirler [80].

Sekil 2.11°de ii¢ degiskenli MKT bilesenleri gosterilmektedir.

@ Factorial point
@ Central point
@ Axial point

Sekil 2.11. Merkezi kompozit tasarminin sematik diyagrami [81]
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Desien expert 9 program

Design Expert 9 (deneme versiyonu) progranu State-Ease Inc. tarafindan gelistirilen
istatistiksel analiz programudwr. Bu tez kapsammda istatistiksel analizler Design Expert 9
programi kullanilarak yapimistr. Bu dogrultuda izlenen yontem asagida 6zetlenmistir.

+ Incelenecek parametrelerin alt ve {ist smrlar1 programa girilmistir ve Merkezi Kompozit
Tasarma uygun olan deney plam elde edimustir.

* Onerilen deney plam dogrultusunda deneyler yapimistr ve bulunan cevap degerleri (%
boya giderimi ve biyosorbent kapasitesi) programa girilmistir.

* Girilen degerler sonucunda programla ANOVA testi yapimuistir.

+ Cevap fonksiyonlarmnin optimizasyonu i¢in programda yer alan niimerik yontemden

yararlanilmistir [80].



36



37

3. LITERATUR ARASTIRMASI

Celekli ve digerleri fistk kabugu ie RR 120’nin sulu ortamdan uzaklastrma kapasitesi
cahsmislardr. Adsorpsiyon cahsmasinda baslangic boya konsantrasyonu, etkilesim zamam
ve baslangc pH rejimi adsorbent iizerinde tutulan boya miktarmn Onemli miktarda
etkilemigtir. Adsorbentin pHsyn 8,5 olarak belirlenmis ve diisiik pH seviyelerinde adsorsiyon
miktar1 artmustr [82].

Xu ve digerleri ¢ahsmalarmda, bugday samam ile Acid Red 73 ve RR 24 boyalarmmn
adsorpsiyonunu arastrmuglardir. Maksimum boya adsorpsiyonu Acid Red 73 i¢in 714,3
mg/g ve RR 24 icin 285,7 mg/g seklinde bulunmustur. Denge verilerini Langmuir modeli
daha 1yi aciklamigtir [83].

Gupta ve digerleri cahsmalarmda hindistan cevizi kabugu ile siyanosin adsorpsiyon
isleminde adsorbent miktar, boya konsantrasyonu, sicaklk ve pH gbi faktorlerini
incelemislerdir. Cozelti sicakhginin artmasi adsorpsiyon diizeyini arttrmistir [3].

Hameed ve El-Khaiary (2008) calismalarinda, tarmsal kati bir atk olan yagh palmiye
govdesi elyafi e Malachite Green boyasmn sulu ortamlardan adsorpsiyonunu
aragtrmiglardwr.  Etkilesim zamani, baslangic boya konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’smmn
adsorpsiyon  kapasitesi  lizerindeki etkisi incelenmistir. Cahsma verileri  Freundlich,
Langmuir ve ¢ok ylizeyli adsorpsiyon izotermleri ile degerlendirilmistir [4].

Hameed ve digerleri RR 120’nin artmm igin palm yad endiistri atklar kullanmustir.
Bagslangic boya konsantrasyonu, pH rejimi ve ortam sicakligi adsorpsiyon islemini lizerinde
etkili olduklar1 bildirimistir. Cahsmanm kinetik Vverilerini pseudo ikinci mertebe Kinetik
model ve denge verilerini ise Freundlich model iyi bir sekilde ag¢klamustir [5].

Ardejani ve digerleri ekonomik ve diisiik maliyetl olan badem kabugunu, Direct Red 80
boyasmmn adsorpsiyonunda kullanmislardr. Cahsmada, kabuk tiirii (ic kisim, dis kism ve
bunlarm karismu), baslang pH ve boya konsantrasyonunun adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesini onemli derecede etkiledigi goriilmiistiir [6].
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Bhattacharyya ve Sharma, adsorplayict madde olarak Azadirachta indica yapraklart
kullanarak Methylene Blue’nun giderimesini ¢ahgmuslardr. 25 mg boyar madde iceren 1 L
¢ozeltiden, 2 g Azadirachta indica yaprag kullanarak % 93 orannda boyar maddeyi
uzaklastrmislardir [7].

Farah ve digerleri Astrazon Blue bazik boyasmmn ortamdan uzaklastirimasi i¢in kurutulmus
mayayl (S. cerevisiae) biyosorbent olarak kullanmiglardr. Ayrica ¢ahsmada boya
konsantrasyonu, etkilesim zamani, sicaklk ve pH degiskenlermin adsorpsiyon iizerindeki
etkileri incelenmistir. Denge konsantrasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi Langmuir,

Freundlich ve Temkin izotermleri kullanilarak sonuglar1 karsilastirilmiglardr [84].

Cetin ve DOnmez, yaptklari caligmada, tekstil boya atiksularmdan izole edilerek melasda
bliyiitiilmiis karisik kiiltlirlerle kesikli bir anaerobik sistemde tekstil atiksularmdan yiiksek
renk giderimi i¢in optimum sartlar1 belirlemiglerdir. Renk giderimi i¢in optimum pH degeri
biitin boya numuneleri i¢in 8 olarak tespit edilmisti. 24 saatlik inkiibasyon siiresi baz
alnarak yapilan uygulamada, karisik kiiltirlerin en yiliksek renk giderme oram Reaktif Red
RB i¢in %94,9, Reaktif Black B i¢cin %91, Remazol Blue i¢cin %63,6 olarak bulunmustur. 12
saat inkiibasyon stiresi ve 35°C’de Reaktif Red RB i¢in renk giderimi %82-98 civarinda
eldeedilmistir. Cahsma ile anaerobik sartlar altmda karisik kiiltirlerin atiksulardan reaktif
boya gideriminde etkili olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur [85].

Donmez yapti@i calismada melash besiyerinde gelistirilmis Candida tropicalis mayasmmn
reaktif tekstil boyalarmi biyobirikimini ¢ahsmustr. pH degeri 3,0’e ayarlanmus igerisinde 10-
700 ppm arahgnda Remazol Blue, Reaktif Black ve Remazol Red konsantrasyonlar
bulunan ortamlarm bu maya ile biyobirikim deneyleri yapimstr. 157,8 ppm Remazol Blue
varliginda 1.giinde %99,3 giderime ulasilmigsken, 10,5 ppm Reaktif Black i¢in ise 1.glinde
%99 giderim gorilmistir. 20,8 ppm Remazol Red i¢in 2.giinde %89,4 giderim saglanmustir.
Boyar maddelerde 700 ppm konsantrasyonlara ¢ikimis ve bu konsantrasyonda en iyi
giderime 1,5 ginde %94,1 giderim ile Remazol Blue boyasnda ulasimistr. En disiik yiizde
ile giderilen boya ise Remazol Red’dir. Sonu¢ olarak; Remazol Blue ve Reaktif Black
boyalarmm yiliksek konsantrasyonda Reaktif Red’e gore oldukga etkiligiderildikleri
gorlimiigtiir. Maya, en 1iyi ve en hizh giderimi Remazol Blue boyar maddesinde
gerceklestirmistir [86].
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Aksu yaptigi calismada melash ortamda gelistirilen S. cerevisiaenn YPG ve melash
besiyerlerinde gelisme ve boya biyobirikim oOzelliklerini arastrmustr. Azo boyalar zor
bozunan yapilar1 sayesinde mikroorganizmalarca bozunamazlar. Eger besiyerinde karbon ve
azot kaynagl varsa mikroorganizmalar bu kaynaklar1 boyaya tercih ederler (Donmez).
Cahsmada Remazol Blue, Remazol Black B ve Remazol Red RB olmak iizere ti¢ azo reaktif
tekstil boyast kullanmustr. Tim boya tipleri i¢cin optimum pH degeri 3 olarak tespit
edilmigtir. S. cerevisia‘nm maksimum boya birikimi Remazol Blue icin 36,5 ppm i¢in
%91,8, Remazol Black B i¢in 47,4 ppm i¢in %94,9 ve Remazol Red RB i¢in 76,1 ppm %76,3
olarak belirlenmistir. Tiim boyalarm daha diisik konsantrasyonlarmda biyobirikim oranmm
yikseldigi gozlenmistir [87].

Yu ve Wen yaptklarnn ¢ahsmada endistriyel atik sular i¢inde bulunan sentetikk boyar
maddelerin renk giderilmesini saglayan mayalarm bulunup, tanmlanmasmi c¢ahsmuslardir.
YEPD besiyeri kullanilmistr. Mayalarm tanmlanmasi sivi  kiiltiirdeki  renklerine, maya
hiicrelerinin renklerine bakilarak yapimistir. Bu tanlanmaya gore Saccharomyces italicus,
S. cerevisiae, S. chevalieri, S. uvarum, Trulopsis candida, S. lipolytica, Candida krusei ve
Pyseudozyma rugulosa mayalar1 oldugu bulunmustur. Cahsmada 24 saatlik periyod boyunca
olduk¢a iyi giderim yapan iki maya iizerinde durulmustur. P.rugulosa ve C.krusei i¢in 50
ppm boyar maddeler varhgmda %99’lara kadar ulasan giderim verimleri goriilmiistiir.
Ozellikle Reaktif Briliant Red, Zayf Asit Briliant Red, Reaktif Black, Asit Mordant
Yellow ve Reaktif Brilllant Blue boyar maddelerinde oldukc¢a yiksek giderim verimlerine
ulagilmistir [88].

Fu ve Viraraghavan’m yaptigi arastrmalar baz 6n muamele islemlerinin biyosorpsiyon

kapasitesini artrabilecegini gdstermisti. Bu 6n muamele islemlerinin  bashcalari:

otoklaviama, formaldehit gibi organik kimyasallar ya da NaOH, HS(Z) , I}IaHCO : (gaCI )

gibi morganik kimyasallarla muamele etmek oldugunu belirtmislerdir [89].

Garg ve digerleri sulu ortamdan Malachite Green boyar maddesinin biyosorpsiyonunu
Proposis cinerea bitkisinin dallarmdan elde edilen talaglar ile gergekletirmislerdir.
Formaldehit (F1), graniiler aktif karbon (G2) ve H,SO, (H3) ile muamele ederek ayr ayr

gerceklestirilen  biyosorpsiyon deneylerinde; adsorbent dozu, pH ve boyar madde
konsantrasyonunu  parametre  olarak  kullanmuglardr.  Biyomasm yiizeyinin  modifiye
edilmesi sonucu biyosorpsiyon kapasitesi F1>H3>G2 seklinde swralanmaktadwr. pH
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deneyleri 2-10 arasnda calsimis ve F1’in boya adsorpsiyonunu etkilemedigi, G2 nin pH 6-
10 arasmda % 96 adsorpsiyon oldugunu belirlemislerdir. Biyosorpsiyonun pH 2’de % 70°e
distiigiinii ve H3’lin ise pH 10’da % 99 ve pH 2’de % 26,8 biyosorpsiyona neden oldugunu
bulmuslardr. 50-250 mg/L konsantrasyonunun cahsildigi 3 saat siiren deneylerde ilk 1 saatte
adsorplanan boyann dengede oldugu bulunmus ve konsantrasyonun artmasmm adsorplanan
boyar madde miktarmm mg/g cinsinden degerini fazla etkilemedigini gbzlemislerdir.
Biyosorbent dozunun 0,2-1 g/100ml olarak cahsidigt deneylerde; F1’in 0,2 g/100 ml
¢ozeltisinde %100 orannda bir biyosorpsiyon gerceklesmis, G2’nin 0,2-1 @/100 ml
miktardaki sonucu 9%052,6-100 olarak buluinmus ve H3’in 0,2-1 g/100 ml miktarmda
kullanldignda ~ %22,3-73,2 kadar malachite green boyar maddesinin adsorplandid
sonuglarini elde etmiglerdir [90].

Safarikova ve digerleri yaptklart ¢ahsmada S. cerevisiae hiicrelerini perklorik asit ile
manyetik sv1 stabilizasyon bazh su kullanarak manyetik olarak modifiye etmislerdir.
Manyetk olarak modifiye edilmis maya hiicreleri suda ¢oziilebilen cesitli boyalar etkili
sekilde adsorblamustr. Bu c¢alismada kullanilan boyalar: Anilne Blue, Congo Red, Crystal
Violet, Naphthol Blue Black ve Safranine’dir. Yapilan cahsmadaki boya adsorpsiyonunun
Langmuir adsorpsiyon modeli ile tammlanabildigi belirtiimektedir. Her boya i¢in manyetik
hiicrelerin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degisiklik gostermistir, en yiiksek deger Aniline
Blue boyasi i¢in yaklask 220 mg/g kuru manyetik adsorbent bulunmustur [91].

Pratibha, Malar, Rajapriya, Balapoornima ve Ponnusami yaptklar1 ¢ahsmada Methylene
Blue (MB) boyasmm biyosorpsiyonunu iki farkh otoklav muamele gdrmemis maya (UTY)
ve asitlt muamele otoklava tabi tutulan maya (ATY) S. cerevisiae Ornegi igin
aragtrmiglardr.  Proses degiskenlermin  etkisinin  arastrilmast i¢cin  ve asitle muamele
sartlarmm  optimizasyonu i¢in  Central Composite Design kullambmistr. Bu  sistemin
kullanilmas1 sonucunda optimum asit konsantrasyonu ve tutulma siiresi 2,1 N ve 48 saat
olarak belirlenmistir. Optimizasyondan sonra denge c¢ahsmalarn UTY ve ATY i¢in
optimumsartlarda = siirdiiriilmiistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak
denge verileri analiz edilmist. MB boyasmmn adsorpsiyonunun UTY ve ATY i¢in uygun
oldugu goriimiistir. MB’nin ATY i¢cin en yiiksek kapasitesi UTY’den daha yiiksektir
(117,4°e kars1 45,7 mg MB/g). IR analizi, asit muamelesi Oncesi ve sonrasi i¢in, mayanin
hidrolizinden dolayr MB sorpsiyonunda artis gostermektedir [92].
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu tez c¢ahgsmasinda tekstil endistrisi atk sularnda rastlanlan Procion Deep Red boyar
maddesi kullamimugtr. Reaktif bir boyar madde olan Procion Deep Red Corlu Tekstil
Fabrikasr’'ndan temin edilmistir. Procion Deep Red boyasmin sulu ortamdan musr kogani ve
S. cerevisiae mayast tutuklanmis nusr  kocamt ile  biyosorpsiyon  deneyleri

gerceklestirilmistir.

Cabsmann iceriginde; deney sartlarmm olusturulmasi icin  optimum baslangic pH’,
biyosorbentin partkil boyutu, baslangic biyokiitle derisimi gibi parametrelerin belirlenmesi,
yiizde giderim ve kapasite degerlerinin hesaplanmasi, deney sisteminin matemetiksel olarak

tanimlanmas1 ve biyosorpsiyonun cevap yiizey yontemi ile incelenmesi bulunmaktadir.

4.1. Biyosorbentlerin Hazirlanmasi

Calismada, biyosorbent olarak musir kogam Ve S. cerevisiae mayasi tutuklanmis musr kogam
kullanilmistir.

4.1.1. Misir kogcanmmmin hazirlanmasi

Bir miktar misr kogam Culatti markah 6giitiicti ile ogitiilir ve 160 pm partikiil boyutunda
elenerek hazrlanr. Ogiitiilmiis haldeki musr koganlari deiyonize su ile ykanr ve filtre
kagidi yardm ile siiziilir. Daha sonra sabit tartima gelene kadar 50°C’ye ayarlanmis firmda

kurutulur.

4.1.2. S. cerevisiae mayasimin hazirlanmasi

Yapilan c¢ahsmada, Refikk Saydam Hifzhsthha Merkezi'nden liyofilize stok kiiltiirii halinde
alman 251 TP (3-2) kod nolu S. cerevisiae mikroorganizmasi biyosorbent olarak
kullanilmistir.

Egik agar ortammm hazirlanmasi

* Agar ortamy, litrede 5 g yeast ekstrakt, 20 g pepton, 20 g glkoz, 5 g malt ekstrakt ve 20

g agar icerir.
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Bu igerikte hazirlanan ¢oOzelti tiiplere aktarilr ve sterilizatorde 121°C sicaklkta, 30
dakika boyunca sterilize edilir.

Sterilizasyon islemi sonunda tiipler, ortammn katilagsmasi icin 48 saat boyunca hafif egik
sekilde bekletilir.

Katilagan egk agar ortamma sterilize edimis 6ze ile 4 - 6°C’de saklanmakta olan
mikroorganizma ekilir. Bu ortamdaki mikroorganizma 30°C’de 48 saat siireyle liremesi
icin brakiir [93].

A — - { @[ =

.

121°C= 309}5" 48 saat
Egik agarm katilasmas:

Saf su + besin maddeleri = v .
Cozelti hazirlama Sterilizasyon islemi

Maya kiiltiirii
30°C, 48sa.

Hazalanan kiiltiirlerin

Inkiibasyon Maya ekimi

4 -6 °C’de saklanmas1

Sekil 4.1. Egk agar ortammin hazirlama proses basamaklari

On aktiflestirme ortammin hazirlanmasi

On aktiflestirme ortamu, litrede 5 g yeast ekstrakt, 20 g pepton, 20 g glikoz ve 5 g malt
ekstrakt icerir.

Bu icerikte hazirlanan 6n aktiflestirme ortamu tliplere aktarilr ve sterilizatorde 121°C
sicaklikta ve 30 dakika boyunca sterilize edilir.

Bir onceki asamada elde edilen mikroorganizma, 6ze yardimiyla bu ortama aktarilir ve
inkiibatorde 30°C’de 48 saat bekletilir. Boylece on aktiflestirme islemi gergeklestiriimis
olur [93].
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Ureme ortammin hazirlanmasi

« Ureme ortamy, litrede 50 g glikoz, 12 g KH2PO4, 5g (NH4)2S04, 1 g MgS04.7H20 ve 5
g yeast ekstrakt icerir.

* Bu icerikte hazrlanan ireme ortammm pH’1t 1 M HCI c¢ozeltisi kullamlarak 4,5°e
ayarlanrr. Bu ortam sterilizatorde 121°C sicaklikta 30 dakika boyunca sterilize edilir.

* Bir Onceki asamada On aktiflestrme ortammnda 48 saat bekletilen mikroorganizma,
hazirlanan bu iireme ortamma aktarihr.

* FElde edilen karigim maksimum karistrma hiznda manyetik karistricida  karigtrilarak
30°C sicaklkta mikroorganizmanin iremesi saglanir.

* Literatiir aragtrmasma gore S. cerevisiae’nn tireme egrisinde logaritmik evre 13 ile 25.
saatler arasmda degismektedir [94]. Bu nedenle, mikroorganizmalarn iireme ortammda
yaklasik 24 saat siireyle tiremeleri saglanmustir.

+ Bekleme siiresi sonunda, tireme ortamu 8000 rpm’de 15 dakika boyunca santrifiij edilerek
katt mikroorganizma s fazdan ayrilrr.

* Svi kismu fitre kagidindan siizdiiriilerek kati fazda mikroorganizma elde edilr ve
mikroorganizma birka¢ giin boyunca oda sicakliginda kurutulur.

+ Kuruyan mikroorganizma o6giitiiciide Ogiitiiliir [93].
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Sekil 4.2. On aktiflestirme ve i{ireme ortamlarinin hazrlama proses basamaklari
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4.1.3. S. cerevisiae mayas1 tutuklannms musir ko¢anin hazirlanmasi
Asagida tutuklanma isleminin swas1 ve deney sartlar ile verilmistir:

* Tutuklanma iglemi i¢in kullanilacak destek maddesi olan musrr kogam {ireme ortamma
ilave edilir.

* Mssr kogani ilave ediimis lireme ortammin pH’1 1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak 4,5°e
ayarlanrr. Bu ortam sterilizatorde 121°C sicaklikta 30 dakika boyunca sterilize edilir.

* Mikroorganizmalar hazrlanan bu iireme ortamma aktarilir.

* Elde edilen karisim manyetik karstiricida karistirilarak 30°C sicaklikta 24 saat
bekletilerek mikroorganizmanin tiremesi saglanir.

+ Bekleme siiresi sonunda, tireme ortamu 8000 rpm’de 15 dakika boyunca santrifiij edilerek
kat1 mikroorganizma s fazdan ayrilr.

* Smi kisim filtre kagidindan siizdiiriilerek birkag giin boyunca oda sicakhginda kurutulur.

* Maya tutuklanmig musr kocam partikiilleri 6giitiiciide belirlenen boyutta 6giitiiliir.
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Sekil 4.3. Tutuklanma islemi proses basamaklar1

S. cerevisiae mayasi tutuklanmus musr kocann goriiniimii Ek-1’de verilmistir.

4.1.4. SEM analizi

SEM analizlerinde Zeiss/LED 440 SEM, ENGLAND marka SEM cihazi kullanilmistir. Elde
edilen fotograflar tizerinden musr kogani yiizey yapisi Ve tutuklanma islemi yorumlanmistur.
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4.2. Biyosorpsiyon Deneyleri

4.2.1. Boya analizlerinin yapilmasi

Dalga boyu taramasmin vapilmasi

Procion Deep Red reaktif boyasi i¢in maksimum absorbans degerini veren dalga boyu PG
Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS Spektrometresi ile belirlenmistir. UV cihaznda spektrum
taramast yapilarak farkh dalga boylarmda belirlenen absorbans degerleri kaydedilmistir.

Procion Deep Red boyasmmn maksimum absorbans degeri 510 nm dalga boyunda elde
edilmigtir. Bu tespit sonrasi UV cihazinda yapilan tiim analizler 510 nm dalga boyunda
gerceklestirilmistir.

Kalibrasyon egrisinin cizilmesi

Kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi deneyler sonucunda absorbans degerlerinden konsantrasyon
degerlerine gecilebilmesi i¢cin  gereklidir. Bunun igin Procion Deep Red boyasmndan
hazirlanan 100 ppm’lik stok ¢ozeltisinden 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 ppm’lik
cOzeltler hazrlanmus, bu konsantrasyon degerlerine karsiik gelen absorbans degerleri
okunmustur. Bu degerler kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

Kalibrasyon ¢izimi i¢in hazirlanan ¢ozeltiler Ek-2’de gosterilmistir.

4.2.2. Dengeye gelme siiresinin belirlenmesi

Biyosorpsiyon deneylerine baslangig olarak ik oOnce dengeye gelme siiresinin belirlenmesi
gerekmektedir. Cilinkii dengeye gelme siiresi belirlendikten sonra biyosorpsiyon islemine
devam etmeye gerek kalmamaktadwr. Deney icerisinde boya konsantrasyonunun sabit kaldig
deger belrlendikten sonra deneye ne kadar devam edilirse edilsin konsantrasyon degerinde

bir azalma olmayacaktr.

Literatlir ~arastrmalarmdan faydalandlanarak musr kocam i¢in  dengeye gelme siiresi
belirleme deneyinin kosullar: pH 2, baslangic boya konsantrasyonul00 ppm, sicaklik 30°C,
biyokiitle miktar1 20 g/L, karistrma hizn 115 rpm olarak; S. cerevisiae i¢in ise pH 2,5,



46

baslangic boya konsantrasyonu 100 ppm, sicaklik 30°C, biyokiitle miktart 3 g/L, karigtrma
hzi 115 rpm olarak belirlenip, deneyler sallamalh su banyosunda gerceklestiriimistir.
Deneyin ik dakikalarmda daha sk devam eden siregte 15 ve 30 dakikalk zaman
aralklarmda alman numuneler UV cihazr ile analiz edilerek boya konsantrasyonunun

zamana karsi degisimi incelenmistir.

4.2.3. Biyosorpsiyona etki eden baza parametrelerin incelenmesi

Procion Deep Red’in biyosorpsiyonuna ortam pH’'mi etKisi

Misrr kocam ile Procion Deep Red biyosorpsiyonunda uygun ortam pH’mmn belirlenmesi
icm pH 2, 3, 5, 7, 9 degerleri denenmistir. pH ayarlamalar1 1 M HCI ile yapimistr. Bu
deneyde baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm, sicaklk 30 °C ve biyokiitle miktar1 20
g/l dir.

Procion Deep Red’in biyvosorpsivonuna biyokiitle derisiminin etkisi

Misir kogam ile Procion Deep Red biyosorpsiyonunda biyokiitle derigiminin biyosorpsiyona
etkismi incelemek icm 20, 10, 5 ve 2,5g/L. biyokiitle derisimleri denenmistir. Bu deneyde
baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm, sicaklk 30 °C ve pH 2’dir.

S. cerevisiae mayasi tutuklannmus musr kogani ile Procion Deep Red biyosorpsiyonunda
biyokiitle derisiminin biyosorpsiyonuna etkisini incelemek icin ise yme 2,5; 1,25 ve 0,625
g/l biyokiitle derigimleri denenmistir. Bu deneyde baslangic boya ¢d6zeltisi derisimi 100
ppm, sicaklik 30 °C ve pH 2’dir.

4.3. Procion Deep Red Biyosorpsiyonunun Uygun Oldugu Denge Modelinin

Belirlenmesi

S. cerevisiae mayasi tutuklanmis musir kogam ile Procion Deep Red biyosorpsiyonunun
uyumlu oldugu denge modelini belirlemek icin; 15, 30 ve 45 C sicaklkta; 50, 100, 150 ve
200 ppm boya konsantrasyonlarmda deneyler yapimustr. Deney sonuglari Langmuir ve
Freundlich denge izotermlerine uygulanarak uygun denge modeli seg¢ilmistir.
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4.4, Procion Deep Red Biyosorpsiyonunun Uygun Oldugu Kinetik Modelinin

Belirlenmesi

S. cerevisiae mayasi tutuklannmis musr kogani ile Procion Deep Red biyosorpsiyonunun
uyumlu oldugu kinetik modeli belirlemek i¢in; 100 ppm baslangic boya derisiminde 15, 30
ve 45°C sicakliklarda deneyler yapimustr. Deney sonuglari birinci derecemsi kinetik model,
ikinci derecemsi Kinetik model ve partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanarak uygun Kinetik

modeli segilmistir.

4.5. Cevap Yiizey Yonteminin Uygulanmasi

S. cerevisiae mayasi tutuklanmis musr kogam ile Procion Deep Red biyosorpsiyonunu
etkileyen pH, baslangic boya konsantrasyonu ve biyosorbent derisimi parametrelerinin
biyosorbent kapasitesi iizerindeki etkilerini incelemek icin Design-Expert 9 programmndaki
Merkezi Kompozit Tasarmm (MKT) kullamimistr. MKT yontemi kullandarak yanit ve
proses degiskenleri arasmdaki etkilesimi elde etmek amaglanmistir.

pH, baslangic boya derisimi ve biyosorbent derisimi swasiyla A, B ve C harfleriyle
simgelenirken, cevap fonksiyonu biyosorpsiyon kapasitesi olarak belirlenmistir.

pH, baslangic boya konsantrasyonu ve biyosorbent derisimi olmak iizere ii¢ degisken ile
gerceklestirilen optimizasyon deneylerinde Design Expert 9 tarafindan Onerilen deney
programi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Procion Deep Red biyosorpsiyonu igin MKT deney programi (0=1,6879)

MKT Deney Matriksi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Deney No A B C A:pH B: Co(ppm) C: Ch(gD)
1 0] 0] 0 6,5 150 1,875
2 -1 -1 +1 6.5 150 0,625
3 0 0 0 6,5 50 1,875
4 +1 +1 -1 6,5 50 0,625
5 0 0 0 25 150 1,875
6 +1 -1 -1 2,5 150 0,625
! -1 +1 +1 25 50 1,875
8 -1 +1 -1 25 50 0,625
9 +1 +1 +1 9,96 110 1,25
10 +1 -1 +1 1,04 100 1,25
11 -1 -1 -1 45 236 1,25
12 0 0 0 45 135 1,25
13 0 -0 0 4,5 100 2,331
14 0 0 0 45 100 0,169
15 0 0 0 4,5 100 1,25
16 0 0 -0 45 100 1,25
17 o 0] 0 45 100 1,25
18 0 0 +q 45 100 1,25
19 0 +a 0 45 100 1,25
20 -Q 0 0 45 100 1,25
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CYY ile yapilan optimizasyon sonucunda belirlenen optimum degerlerde deney yapilmistir

ve sonuglar model tarafindan hesaplanan degerlerle karsilagtrilmigtir.
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5.DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

5.1. Procion Deep Red Boyasimin Dalga Boyunun Belirlenmesi

Procion Deep Red reaktif boyasi ile yiiriitilecek olan biitiin deneyler maksimum absorbans
degerini verecek olan dalga boyunda yapilacaktr. Bu amagla maksimum absorbans degerini
verecek olan dalga boyunu bulmak icin Procion Deep Red boyasi ile 30 ppm’lk bir ¢ozelti
hazirlannmustr ve UV cihazi kullanilarak spektrum taramasi yapimustr. Bu taramada farkh
absorbans degerlerine karsiik gelen dalga boyu degerleri okunmustur.

Sekil 5.1 mncelendiginde Procion Deep Red boyasmm maksimum absorbans degerini veren
dalga boyunun 510 nm oldugu goriimiistir. Bu grafigin olusturulmasinda kullanilan veriler
Ek-3’te verilmisti. Bu tespit sonrast UV cihaznda yapilan tiim analizler 510 nm dalga
boyunda gerceklestirilmistir.

0,5

510 nm
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Sekil 5.1. Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin spektrum taramasi

5.2. Procion Deep Red Boyasimin Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Procion Deep Red reaktif boyasi ile yiriitilecek olan biitin deneylerde absorbans
degerlerinden konsantrasyon degerlerine gegebilmek i¢in kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Bu
amagla 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ppm’lk ¢ozeltiler hazirlanarak UV
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spektrofotometresinde Olglim alnmustr. Hazrlanan derisimlerdeki ¢ozeltilere karst okunan
absorbans degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

Sekil 5.2°de goriilen grafifiifade eden denklem araciig: ile absorbans degerinden derisime
gecilebilmektedir. Bu grafigi olusturmak icin kullanilan veriler Ek-4’te yer almaktadir.
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Sekil 5.2. Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin kalibrasyon grafigi

5.3. Procion Deep Red Boyasimin Misir Kog¢am ile Biyosorpsiyon Deneyleri

5.3.1. Procion Deep Red’in misir kocam ile biyosorpsiyonunda dengeye gelme

suresinin belirlenmesi

Procion Deep Red’in musr kocam ile biyosorpsiyon deneylerinde ik olarak dengeye gelme
stiresi belirlenmistir. Literatiir arastrmalarmdan faydalanlanarak nusrr kogani igin dengeye
gelme siiresi belirleme deneymin kosullart: pH 2, baslangic boya konsantrasyonu 100 ppm,
sicaklk 30°C, biyokiitle miktar1 20 g/L, karistrma hizz 115 rpm olarak belirlenip, deneyler

sallamali su banyosunda gerceklestirilmistir.

Mistr kogami boya ¢ozeltisine birakildigi anda deney baslatimistir. Deneyin 2.; 5.; 10. ve 15.
dakikalarmda daha sonra 15 ve 30 dakikalk zaman aralklarmda alman numuneler UV

cihaz1 ile analiz edilerek boya konsantrasyonunun zamana karsi degisimi incelenmistir.
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Cozelti derisimindeki degisimin zamana bagh grafigi Sekil 5.3° te goriilmektedir. Grafigi
olusturan veriler Ek-5’te verilmektedir.
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Sekil 5.3. Procion Deep Red ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana karsi konsantrasyon
degisimi (C=100ppm,V=100ml, T=30°C,pH=3,115rpm,20g/L)

5.3.2. Procion Deep Red’in musir kocam ile biyosorpsiyonuna ortam pH’mn etkisi

Procion Deep Red’in musr kocam ile biyosorpsiyon deneylerinde en uygun ortam pH’mm
belirlenmesi i¢cin pH 2, 3, 5, 7, 9 degerleri denenmistir. pH ayarlamalart 1 M HCI ile
yapimistr. Bu deneyde baslangic boya ¢ozeltisi derisimt 100 ppm, sicaklk 30 °C ve
biyokiitle miktar1 20 g/L’dir.

Misr kocam boya c¢ozeltisine birakildig anda deney baglatimistr. 120 dakika sonra alman
numuneler UV cihazi ile analiz edilerek boya konsantrasyonundaki % giderim degerlerinin
pH’a kars1t degisimi incelenmistir. Bu degisimin grafigi Sekil 5.4’te goriilmektedir. Grafigi
olusturan veriler Ek-6’da verilmektedir. Bu grafikten de goriildiigi gbi, en yikksek %
giderim degerlerine asidik ortamlarda ulagilmistr ve en iyi sonu¢ pH 2’de elde edilmistir.
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Sekil 5.4. Procion Deep Red ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in pH’a karst % giderim degisimi
(C=100ppm, V=100ml, T=30°C, 115rpm, 20g/L)

Bu deney sonuglari incelendiginde, diisik pH degerlerinde ¢ok yiiksek giderimler elde
edilirken yilkksek pH degerlerinde ise giderim degermin fazla degismedigi goriimektedir.
Disik pH degerlerinde biyosorbent yiizeyi protonca zengin oldugu i¢in negatif yikli
boyarmadde anyonlar1 ile poztif yiikli biyosorbent bolgeleri arasmdaki elektrostatik
etkilesim artmakta ve buna bagh olarak ulasilan giderim degeri artmaktadr [95].

Aksu (2003), S. cerevisiae maya biyosorbentini kullanarak gergeklestirdigi deneylerinde azo
reaktif boyalar olan remazol blue, remazol black ve remazol red RB’nin biyosorpsiyonuna
baslangic pH’smmn etkisi incelemisler ve benzer olarak en yiiksek giderim degerinin pH 3’te
srastyla 28,1 mg/g, 22,3 mg/g ve 11,5 mg/g miktarlarinda oldugunu gozlemislerdir [87].

Procion Deep Red boyasmmn musr kocam ile gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyinde
degisen ortam pH’smm etkisi incelendiginde; en yikksek % giderim degeri olan %97,81
degerine pH 2’de ulasihmustr. Bundan sonra muswr kogani ile gerceklestirilecek olan biitiin
deneylerde pH 2 degeri kullanilacaktir.

Biyosorpsiyon deneylerinde sonuclarm karsilastriimasi1 icin % giderim ve biyosorpsiyon
kapasitesi (q) degerlermin hesaplanmas1 gerekmektedir. Bu degerlerin  hesaplanmasmnda

kullanilacak denklemler asagida verilmistir:
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5.3.3.Procion Deep Red’in misir kocam ile biyosorpsiyonuna biyokiitle derigiminin

etkisi

Procion Deep Red’n musr kocani ile biyosorpsiyon calgmalarmda biyokiitle derigiminin
etkisini incelemek ve kapasite degerini arttrmak amaciyla 20, 10, 5, 2,5 g/LL derisimlerinde
biyokiitle ile baglangic boya c¢ozeltisi derisimi 100 ppm, sicaklk 30 °C, pH 2 oldugu
sartlarda ¢ahsiimistir.

Sekil 5.5” te farkh biyokiitle derisimlerine kars1 100 ppm’lik boya ¢ozeltisinin % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi grafikleri verimistir. Grafifi olusturan % giderim ve kapasite
verileri Ek-7’de verilmektedir.
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Sekil 5.5. Procion Deep Red ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢cin biyokiitle derisimine karst %
giderim ve kapasite degisimi(C=100 ppm, V=50 ml, T=30°C, pH=2, 115 rpm)
Sekil 5.5 e gore sabit baslangic boya cozeltisinde biyokiitle derisimleri 20 g/L’den 2,5
g/L’ye azaldkga, % giderimdeki azalmaya oranla, biyosorpsiyon kapasitesi daha fazla
artmustr. % giderimdeki azalg, biyosorbent derisimi azaldikca boyann karsilastigi aktif
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biyosorbent alanmin azalmasi ile agiklanabilir. Azalan biyosorbent derisim degerleri ise
biyosorpsiyon kapasitesi degerlerinin artmasma sebep olmustur.

Procion Deep Red boyasmn musr kogam ile gergeklestirilen biyosorpsiyon deneyinde
biyokiitle miktarmm etkisi incelendiginde; en yikksek % giderim degeri olan %97,58’e
(q=5,58 mg/g) 20 g/ biyokiitle derisimi degerinde ulasiirken en yiiksek kapasite degeri
olan 31,48 mg/g’a (% giderim—=68,75) ise 2,5 g/L biyokiitle derisiminde ulagimistr. Bu
kapasite degerinde % giderim degeri de ¢ok diisik olmadigndan (%70), uygun biyosorbent
miktar1 2,5 g/l olarak belirlenmistir.

5.4. Procion Deep Red Boyasmn S. cerevisiae Tutuklanmis Misir Kocam ile
Biyosorpsiyon Deneyleri

Misr kogam ile yapilan deneylerde, ulagilan % giderim ve kapasite degerlerindeki degisimi
arastrmak {izere yapisma S. cerevisiae tutuklanmis formu ile aym sartlarda deneyler
yapimis ve sonuclar Sekil 5.6°da ki grafikte sunulmustur.
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Sekil 5.6. Procion Deep Red reaktif boyasi icin musr kogani ve S. cerevisiae tutuklanmig
misit kocam verilerinin karsilastriimast (C=100 ppm, V=50 ml, T=30°C, pH=2,
115 rpm, 2,5 g/L)

Sekil 5.6 incelendiginde de goriildiigi gibi aym sartlarda gergeklestirilen musr koganm ve S.

cerevisiae tutuklanmis nmusir kogam deney sonuglar1 % giderim degerleri bakmmndan biiyiik
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bir fark igermektedir. Deney sisteminin bundan sonraki basamaklarmda kabul edilebilir %
giderim degerleri yam swa yiiksek kapasite degerlerne ulasmak amaci giidiilerek, kapasite

degerini arttrmak i¢in ¢ahsmalara devam edilmistir.

5.4.1. Procion Deep Red’in S. cerevisiae tutuklannms musir kocam ile

biyosorpsiyonuna biyokiitle derisiminin etkisi

Procion Deep Red’in S. cerevisiae mayast tutuklanmis musr kogam ile biyosorpsiyon
cahsmalarmda biyokiitle derisiminin etkisini incelemek amaciyla yine sadece S. cerevisiae
mayasi deneylerinde kullandlan biyokiitle derisim degerleri kullanmustr. 2,5; 1,25 ve 0,625
g/ derisimlerinde biyokiitle ile baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm, sicaklk 30 °C,
pH 2 oldugu sartlarda ¢ahsilmistir.

Sekil 5.7°de farkh biyokiitle derisimlerine kars1t 100 ppm’lik boya ¢ozeltisinin % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi grafikleri verilmistir. Grafigi olusturan % giderim ve kapasite

verileri Ek-8’de verilmektedir.
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Sekil 5.7. Procion Deep Red ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in biyokiitle derisimine karst %
giderim ve kapasite degisimi(C=100 ppm, V=50 ml, T=30°C, pH=2, 115 rpm)

Biyokiitle derisimi 2,5 g/’ den 0,625 g/’ ye azaldikca % giderim siirekli azalrken

biyosorpsiyon kapasitesinin  siirekli arttifi  gézlemlenmistir. Bu durum yukarda da
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aciklandig1 lizere biyosorbent derisimi azaldikca boyann karsilastigi aktif biyosorbent
alannmn azalmasi ile aciklanabilir. Azalan biyosorbent derisim degerleri ise biyosorpsiyon
kapasitesi degerlerinin artmasina sebep oldugu seklinde agiklanabilmektdir.

Bu deneyde; en yiiksek % giderim degeri olan %96,55’e (q=36,18 mg/g) 2,5 g/L biyokiitle
derisimi degerinde ulagimistr. Bu sartlarda en yiliksek kapasite degeri olan 123,32 mg/g
degerine (% giderin= %82,27) ise 0,625 g/L biyokiitle derisiminde ulagilmistir.

5.4.2. Procion Deep Red’in biyosorpsiyonunda S. cerevisiae tutuklanmms musir ko¢am

biyosorbentine 1s1l islem etkisi

Procion Deep Red’in S. cerevisiae tutuklannus musr kogam ile biyosorpsiyonunda son
olarak incelenen parametre il islem etkisi olmustur. Bu deney baslangic boya c¢ozeltisi
derisimi 100 ppm, sicaklk 30 °C, pH 2 oldugu sartlarda ¢ahsiimistir.

Biitiin deney sartlar1 ortak hazrlandiktan sonra iki adet 100 ppm’lk boya cozeltisine esit
miktarlada 1s1 islem gérmemis tutuklanmis musr kocam ve sil islem gormiis tutuklannug
misr kocam eklenmistir. Deney sonuglarmdan yola ¢ikilarak Sekil 5.8 deki % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi grafikleri olusturulmustur. Grafigi olusturan % giderim ve kapasite
verileri Ek-9’da verilmektedir.

140
120
100
80
60
40
20

1sil islem gérmemis

1sil islem gérmis

WGiderim (%) MKapasite

Sekil 5.8. Procion Deep Red ¢ozeltisi biyosorpsiyonunda 1s1 islem etkisi icin % giderim ve
kapasite degisimi(C=100 ppm, V=50 ml, T=30°C, pH=2, 115 rpm, 0,625 g/L)
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Sekil 5.8’de 1l islem gomemis formdan isil iglem gormiis forma gidildikge hem % giderim
degerlermin hem de biyosorpsiyon kapasitesi degerlerinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu
durum immobilize haldeki biyosorbenterde 1sil islem gérmemis formun daha iyi sonuglar

verdigini gostermektedir.

Boya gideriminde Goksungur Ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen deneylerde sil islem
gormiis mikroorganizmanin daha iyi sonu¢ verdigi bulunmustur [96]. Bizim c¢ahlmamizda
S. cerevisiaze'nn 11 islemle yilizey yapismmn degistigi ve boya molekiillerini baglayan aktif
alanlarin zarar gordiigi distiniilmektedir.

Bu deneyde; en yiiksek % giderim degeri olan %82,27°’ye ve yine bu sartlar altnda en
yiksek kapasite degeri olan 123,32 mg/g degerine w1 islem goérmemis formdaki S.
cerevisiae tutuklanmis musr koganmnda ulasilmustir.

5.5. S. cerevisiae Tutuklanmis Misir Kocam Biyosorbentinin SEM Analizi

Misir koganm ve daha sonra S. cerevisiae tutuklanmig musr kogani biyosorbentinin Taramah
Elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri asagida verilmistir (Sekil 5.9-10-11).

- 1
4
P A

Mag = 10.00 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :20 Jan 2015

Sekil 5.9. Misr kocam taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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Mag = 2.00K X ] Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :20 Jan 2015

Sekil 5.10. S. cerevisiae mayasi tutuklanmis musir kogam Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiisti

L h ¢ )

£

Mag = 1000 X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :20 Jan 2015

Sekil 5.11. S. cerevisiae mayasi tutuklanmis musir kogam Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiisii

S. cerevisiae mayasmn misr kogam ylizeyine tutunarak immobilize oldugu SEM analizi

sonu¢larmdan goriilmektedir. Literatiir ¢aliymamizda da yer verildidi ilizere kati tastyic

tizerine hiicre immobilizasyonu, elektrostatik kuwwvetlerin neden oldugu fiziksel adsorpsiyon
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veya hiicre membram ve tastyict arasindaki kovalent baglama ile gergeklestirilir. Bu tip
mmmobilizasyonu  gergeklestirmenin  kolayhgindan  dolayl, yiizey iizerine immobilize
hiicreleri kullanan sistemler oldukca popiilerdir [8].

SEM fotograflar1 incelendiinde; tutuklanma oOncesi musr kogam yiizeynin oldukca
homojen ve diizgiin oldugu gozlemlenmistir. Buna karsm S. cerevisiae mayasi tutuklanmis
misrr koganmnmn ise maya iremesinden ve biiylimesinden kaynaklanan girintili ¢ikmtih bir

yapiya sahip oldugu ve yiizey yapismm normal musr kocanma gore oldukga fazla degistigi
saptanmustir.

5.6. Procion Deep Red Biyosorpsiyonunun Denge Modellerine Uygulanmasi

Farkh baslangic boya c¢oOzeltisi derisimlerinde ve farkh sicaklklarda cahsilarak denge
izotermleri incelenmistir. S. cerevisiae tutuklanmis musr kogannm biyosorbenti il
gergeklestirilen 15, 30 ve 45°C’de biyosorpsiyon deneyleri verileri Langmuir ve Freundlich
denge oterm modellerme uygulanmustr.  Sonuglar  incelenerek  denge  izoterm

modellerinden hangisinin daha iyi uyum sagladig1 arastwtlmistir.

Langmuir izotermi

Langmuir izotermi i¢cin Ce’ye karst Ce/Qe grafigi Sekil 5.12°de goriilmektedir. Grafigi
olusturmak tizere kullanilan veriler Ek-10’da verilmistir.

N
(92}

Ce/qe (g/L)
\

¢ 15°C
1 / M 30°C
¢ 45°C
0,5 - /1—4.
[
0 . . .
0 50 100 150

Ce (ppm)

Sekil 5.12. Procion Deep Red reaktif boyasi icin farkh baslangic boya c¢ozeltisi
derisimlerinde ve farkh sicakliklardaki Langmuir izotermleri
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Langmuir izotermi i¢in ¢izilen bu denge egrilerinden elde edilen Langmuir model

parametreleri (b ve Qo) Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Procion Deep Red reaktif boyar maddesi i¢in farkh sicakliklarda hesaplanan
Langmuir izoterm modelinin parametreleri

T (°C) R2 b Qo (mg/g)
15 0,92 0,0193 92,59
30 0,99 0,0486 166,67
45 0,99 0,1175 87,72

Langmuir izoterm model parametreleri Cizelge 5.1°de incelendiginde  korelasyon
degerlerinin (R?>0,92) 1’e yakmn olmasi nedeni ile deneysel verilerin Langmuir izoterm
modeli ile olduk¢ca uyumlu oldugu belirlenmisti. Langmuir modeli kati yiizeyde smirh
sayida tammlanan homojen bdlgelerin bulundugunu farz etmektedir. Ayrica adsorplayict
yiizeyinde alict noktalarm enerji agisindan benzer olduguna, boylelikle adsorpsiyon
enerjisinin sabit olduguna ve molekiiller arasmda hicbir etkilesimin olmadigma isaret eder
[77].

Langmuir modeli ile hesaplanan Qe hesap degerleri ise Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Farkh sicakliklarda Procion Deep Red reaktif boyar maddesi igin Langmuir

modeli ile hesaplanan (e hesap degerleri

15°C
Co (ppm) Ce(ppm) de (Mg/g) Qe hesap
50 33,78 40,23 36,61
100 84,95 51,28 57,58
150 131,97 69,55 66,54
30°C
50 13,14 60,58 65,00
100 51,06 107,10 118,84
150 74,99 128,01 130,82
45°C
50 8,75 80,29 97,17
100 58,19 94,1 89,02
150 120,75 87,51 88,34

Calgilan ti¢ farkh sicaklk degeri igin Langmuir izotermlerinden elde edilen Qe hesap degerleri
ile deneysel olarak belirlenen Qe degerleri 15, 30 ve 45°C’de birbirlerine yakmhk

gostermistir.

Langmuir modeli kullanilarak denenen ¢ sicaklk i¢in Ce degerlerine karsiik Ce/Qe degerleri
grafife gecirilerek denge derisimi ile dengedeki kapasite arasmda bir iliski kurulmustur. Bu
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iligkiyi ifade eden denklemler kullanilarak her sicaklk icin deneysel olarak belirlenen

kapasite degerlermin Langmuir modeline gbre hesaplanan kapasite degerlerme ne kadar

yaklagabildigini arastrmak tiizere asagidaki grafik olusturulmustur:

[ ge (deneysel)

# ge (hesaplanan)

140

15°C
75
O
&
60
<&
O
_ 45
= N
£
T 30
15
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Ce (ppm)

Sekil 5.13. Langmuir modeli ile hesaplanan kapasite degerleri ile deneysel kapasite

degerlerinin farki

Denenen diger sicakliklar (30 ve 45°C)icin olusturulan grafikler Ek-11’de verimistir. Sekil
5.13’ten de goriildigi gibi deneysel olarak belirlenen kapasite degerleri ile Langmuir modeli

ile hesaplanan kapasite degerleri birbirine yakmndir.

Freundlich izotermi

Caligilan sicakliklarda Freundlich izotermlerini olusturabilmek i¢in, In Ce’ye karst In qe
degerleri ile grafikk olusturulmustur (Sekil 5.14). Bu grafigi olusturmak i¢cin kullanidan

veriler Ek-12’de verilmistir.
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Sekil 5.14. Procion Deep Red reaktif boyasi i¢in farkh baslangic boya ¢ozeltisi
derisimlerinde ve farkl sicaklklardaki Freundlich izotermleri

Cizilen denge egrilerinden elde edilen Freundlich model parametreleri Cizelge 5.3’te,

Freundlich modeli ile hesaplanan (e hesap degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Procion Deep Red reaktif boyar maddesi icin farkh sicaklklarda hesaplanan
Freundlich model parametreleri

T (°C) 2 K N
15 0,93 10,11 2,63
30 0,99 19,73 2,34
45 0,54 72,24 23,26

Veriler Freundlich modeli ile ¢ok fazla uyum saglamasa da Kr degerinin yiksek ve n > 1

olmasi, istenen diizeyde adsorpsiyon olduguna isaret eder. n degeri heterojenite faktoriidiir,

buradaki gibi n> 1 durumunda biyosorpsiyonun elverisli oldugu anlagimaktadr [97].
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Cizelge 5.4. Farkh sicaklklarda Procion Deep Red reaktif boyar maddesi icin Freundlich
modeli ile hesaplanan Qe hesap degerleri

15°C
Co (ppm) Ce(ppm) ge (Mg/g) Qe .hesap
50 33,78 40,23 38,57
100 84,95 51,28 54,78
150 131,97 69,55 64,77
30°C
50 13,14 60,58 59,26
100 51,06 107,10 105,80
150 74,99 128,01 124,67
45°C
50 8,75 80,29 79,30
100 58,19 94,10 86,04
150 120,75 87,51 88,78

Caligilan ¢ farkl sicakhk degeri i¢cin Freundlich izotermlerinden elde edilen (e hesap

degerleri, deneysel olarak belirlenen e degerlerine yakn gorinmektedir.

Freundlich modeli kullanlarak denenen ii¢ sicakhk i¢cin In Ce degerlerine karsiikk In qe
degerleri grafie gecirilerek denge derisimi ile dengedeki kapasite arasmda bir iligki
kurulmustur. Bu iliskiyi ifade eden denklemler kullanilarak her sicaklik i¢in deneysel olarak
belirlenen kapasite degerlermin Freundlich modeline gore hesaplanan kapasite degerlerine

yakmligini arastrmak lizere asagidaki grafik olusturulmustur:

15°C
75
-
60 .
]
__45
B s
E [J ge (deneysel)
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15
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (ppm)

Sekil 5.15. Freundlich modeli ile hesaplanan kapasite degerleri ile deneysel kapasite
degerlerinin farki
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Denenen diger sicakliklar (30 ve 45°C) i¢in olusturulan grafikler Ek-13’te verilmistir. Sekil
5.15’ten de goriilen deneysel olarak belirlenen kapasite degerleri ile Freundlich modeli ile
hesaplanan kapasite degerleri 15°C i¢in birbirine yakmn ¢ikmustir.

Langmuir ve Freundlich denge modellerinin biitiin sicaklklar icin korelasyon katsayilari
degerlendirildiginde tiim sicakliklar i¢cin en yiiksek uyumun Langmuir modeliyle saglandig
gorilimek tedir.

Farah ve El-Gendy tarafindan yiiriitilen bir ¢ahsmada, Acid Red anyonk boyasmmn S.
cerevisiae  biyokiitlesi iizerine  biyosorpsiyonundaki kinetik ve denge performasimm
arastrmuglardr.  Cahsilan  biyosorpsiyon sisteminde denge modelinin  belirlenmesi  i¢in
Langmuir, Freundlich, Temkin, Halsey modelleri kullanmustr. Bu modeller i¢in korelasyon
katsayilar1 (R?) srasiyla 0,989; 0,899; 0,966; 0, 899 ve standart sapma degerleri 0,099;
0,398; 0,305; 0,734 olarak belirlenmistir. Bu degerler dogrultusunda biyosorpsyon sistemini
en iyi agklayan modelin, sorpsiyon sitelerinin aym ozellkte ve esit enerji degerinde oldugu
diisiiniilen homojen adsorbent iizerine tek tabakah adsorpsiyonu baz alan Langmuir modeli

ile agiklanacagi soylenmistir [84].
5.7. Procion Deep Red Biyosorpsiyonunun Kinetik Modellerine Uygulanmasi

Deney sisteminin matematiksel olarak tanmlanmasi adma ikinci olarak yapilacak islem
kinetk modellerinin deney sonuglarma uygulanmasdr. S. cerevisiae tutuklanmis s
kocam ile Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin biyosorpsiyonu icin ¢ahsilan
parametrelerin  biyosorpsiyon lizerine etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerden
elde edilen veriler; birinci derecemsi Kinetik modeli, ikinci derecemsi kinetik modeli ve
partikiil i1 difizyon modeli i¢in kullanilmistir.

Biyosorpsiyonda sicakligin biyosorpsiyon kinetigine etkisinin incelenmesi icin 15, 30 ve 45
°C’lerde 100 ppm’lik baslangic boya c¢ozeltileri kullanlarak pH 2’ye ayarh 0,625 g/L S.
cerevisiae immobilize edilmis musr kogam kullanilarak deneyler yapimstir. Cozeltilerden
zamana karst numune ahnarak Procion Deep Red c¢ozeltisindeki derisim degisiminden

veriler elde edilmistir.
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Deneylerin  ¢alisma sicaklklarmda biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler, birinci
derecemsi kinetik modeli, ikinci derecemsi kmetik modelive partikiil i¢i diflizyon modeline

uygulanmustir.

Birinci derecemsi kinetik modeli

Procion Deep Red biyosorpsiyonunu birinci derecemsi Kinetik modele uygulamak {izere elde
edilen veriler Ek-14’te verimistir. Ek-14’teki veriler ile zamana karsi log (qe-Qt) degerleri
grafige gecirilip Sekil 5.16 elde edilmistir.

2,5

2

& @ 15°C

=

g H30°C
45°C

t (dk)

Sekil 5.16. Procion Deep Red reaktif boyasi i¢cin farkh sicaklklardaki birinci derecemsi
Kinetik modeli

Ikinci derecemsi kinetik modeli

Procion Deep Red biyosorpsiyonunu ikinci derecemsi kinetik modele uygulamak {izere elde
edilen veriler Ek-15te verilmistir. Ek-15’teki veriler ile (t/qt) degerlerine karsi (t)degerleri
grafife gecirilip Sekil 5.17 elde edimistir.
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Sekil 5.17. Procion Deep Red reaktif boyasi i¢in farkh sicakliklardaki ikinci derecemsi
kinetik modeli

Partikiil ici diflizyon modeli

Procion Deep Red biyosorpsiyonunu partikiil i¢ci diflizyon modele uygulamak {izere elde
edilen veriler Ek-16’da verilmistir. Ek-16’daki veriler ile ¢ degerlerine karsi t%° degerleri
grafige gecirilip Sekil 5.18 elde edimigstir.
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Sekil 5.18. Procion Deep Red reaktif boyasi i¢in farkh sicaklklardaki partikiil i¢i diflizyon
kinetik modeli



Kinetik modellerden elde edilen hiz sabitleri ve hesaplanan qi1Vve g2 degerleri ise Cizelge

5.5’ te verilmistir.

Cizelge 5.5. Procion Deep Red reaktif boyasi i¢in farkl sicakliklardaki kinetik model hiz

sabitlerinin karsilastirilmasi

Birinci Derecem_3| Kinetik ikinci Derecemsi Kinetik Modeli Partikiil I¢i D1_fuzyon
Modeli Modeli
T (°C) R2 01 k1 R2 g2 ko R2 ki
15 0,94 90,76 0,23 0,92 90,09 0,007 0,97 22,98
30 0,97 91,83 0,13 0,93 86,21 0,007 0,99 21,96
45 0,83 79,80 0,12 0,98 90,09 0,022 0,90 23,70

Ikinci derecemsi kinetik model sabiti olan k degeri 0,007 ile 0,022 arasmda degismistir.
Modelin sabitinin degerleri Procion Deep Red boyasmm hizh bir sekilde uzaklastmildigm
gostermektedir [78].

Cizelge 5.5’ den goriildiigii gibi her ii¢ kinetkk modelde elde edilen R? degerleri arasmda
anlamh fark bulunmadigndan kinetik modellerden hesaplanan ve deneysel olarak belirlenen
kapasite degerlerine hatalarm karelerinin toplamu (sum of squares errors (SSE)) yontemi
uygulanmustir. Hatalarm karelerinin toplanu (sum of squares errors (SSE)) yontemi Esitilik
5.3 kullanlarak ve {i¢c kinetik modelini de
karsilagtrma degerleri ise Cizelge 5.6’da sunulmustur.

kapsayacak sekilde uygulanmistr. Bu

Cizelge 5.6. Kinetikk modeller i¢in hatalarin karelerinin toplanm yontemi ile hesaplanan hata

degerleri
Korelasyon Katsayilar (R?)
15°C 30°C | 45°C Hata
Birinci Derecemsi Kinetik Modeli 0,94 0,97 0,83 10,29
Ikinci Derecemsi Kinetik Modeli 0,92 0,93 0,98 4,80
Partikiil I¢i Difiizyon Modeli 0,97 0,99 0,90 85,74

Cizelge 5.6 incelendiginde hata degereri goz Oniine alndignda en 1yi sonucu ikinci
derecemsi kinetik modelinin verdigi goriilmiistiir.

Bu sonuglarm wsgnda ikinci derecemsi kinetik modelinin uyguntugu tespit edilmistir. Ikinci
iyonlarmm baglanma hizmm, bos

adsorpsiyon sitelerinin sayismin karesiyle orantili olduguna isaret eder.

derecemsi kinetkk model biyokiitle iizerine boya
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Boyar maddenin ¢o6zeltiden adsorbent parcaciklarn {izerine gegmesi birkag asamada
gergeklesmektedir.  Adsorpsiyon isleminin  tiimii birkag basamak tarafindan kontrol
edimektedir. Bu admlar; film veya yiizeysel diflizyon, por diflizyon, yiizey difuzyonu ve
ylizey porlarmdaki adsorpsiyonu icermektedir [98].

Procion Deep Red reaktif boyasmmn adsorpsiyonunun partikil i¢i diflizyon modellemesi
Sekil 5.19°de gosterilmistir. Eger q; ile t*° verileri arasmda orjinden dogrusal olarak gegerse,
adsorpsiyon iglemi yalizca partikiil i¢ci diflizyon tarafindan kontrol edimektedir [98]. Sekil
5.19°da da goriildiigii iizere, biitiin sicakliklar icin ¢izilen egriler orjinden dogrusal olarak
gecmemistir.  Dolayisiyla, Procion Deep Red reaktif boyarmaddesi adsorpsiyon diflizyon

isleminin iki asama oldugunu gostermistir.

Procion Deep Red’in adsorpsiyonu iki bolimden olusmaktadr. Dogrusal olan ik
bolimiinde, adsorbentin yiizeyne Procion Deep Red molekiillerinin hizh diflizyonu ifade
edilmektedir. Ikinci asamada, adsorpsiyon c¢ozeltisinde boya konsantrasyonunun azalmasi
nedeniyle diflizyonun oram azalarak dengeye ulagmustr. Laksmi ve arkadaslar1 (2009) piring
kabugu tozu ile Indigo Carmin boyasmm adsorpsiyonunda 2 farkh asama oldugunu rapor
etmiglerdir. Benzer adsorpsiyon davramiglari Onceki ¢alismalarda da goriilmistiir [78].

5.8. Procion Deep Red Biyosorsiyonunun Termodinamik incelenmesi

Procion Deep Red bovasmm S. cerevisiae tutuklanmis musr kocani ile biyosorpsiyonunda

biyosorpsiyon isisinin belirlenmesi

Procion Deep Red boyasmmn S. cerevisiae tutuklanmis musr kogam ile biyosorpsiyonunda
aciga c¢ikan biyosorpsiyon isist Langmuir izoterm sabiti olan “b” kullanlarak hesaplanmustir.
Langmuir izoterm sabiti b, sicakhgn bir fonksiyonu olarak Arrhenius tipi bir esitlkle ifade
edilerek dogrusallastirildiginda Esitlk 5.4 elde edilir.

Bu esitlikten, AH sembolii ile ifade edilen biyosorpsiyon sis1 hesaplantr.

—AH

b= bo expﬁ (54)

Yukaridaki esithk lineerize edildiginde ise Esitlik 5.5 elde edilir.
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Inb =Inb, — 2" (5.5)
RT

Bu denklemde (1/T)’ye karst In b degerleri grafige gecirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma

ise In bo’1 vertr.

(1/T)’ye karst In b degerlerinin olusturdugugrafik Sekil 5.19°da ve bu grafigi olusturmak
tizere kullanilan veriler Ek-17’de sunulmustur.
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Sekil 5.19. Procion Deep Red boyasmin S. cerevisiae tutuklanmig muswr kogamn ile
biyosorpsiyonunda agiga ¢ikan biyosorpsiyon isis1 grafigi

Bu grafik kullanilarak:

AH (biyosorpsiyon 1s1s1)=3,08 kcal/mol
bo=4,45 olarak bulunmustur.

Procion Deep Red boyasmm S. cerevisiae tutuklanmis musr kogani ile biyosorpsiyonunda
belirlenen  biyorsorpisyon sis1  degerinin - pozitift olmast bu c¢algmada biyosorpsiyon
prosesinin endotermik oldugunu, yani biyosorpsiyonun artan sicaklk ile arttim azalan

sicaklikta ise azaldigini gostermektedir.

Fiziksel adsorpsiyon 1sismm genelde 0,5-5 kcal/mol araligmda oldugu bilinmektedir.
Kimyasal adsorpsiyon wsis1 ise 2050 kcal/mol arasnda degismektedir [77]. Bu g¢alismada,
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biyosorpsiyon st yaklasik 3,08 kcal/mol olarak belirlendiginden biyosorpsiyon sisteminin
fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigini gdstermektedir.

Procion Deep Red bovasmin S. cerevisiae tutuklanmis misir kocani ile biyosorpsivonunda

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Procion Deep Red boyasmm S. cerevisiae tutuklanmis musr kogani ile biyosorpsiyonunda
aktivasyon enerjisi birinci derecemsi kinetk modelinden elde edilen “ki” sabiti (hiz sabiti)
kullanilarak  hesaplanmustr. Birinci derecemsi kinetk modeli sabiti ki, sicakhgm bir
fonksiyonu olarak Arrhenius tipi bir esitlkle ifade edilerek dogrusallagtirildiginda  Esitlik
5.5 elde edilir.

Bu esitlikten, Ea sembolii ile ifade edilen aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Eq

k; =kgexp _R_T (5.9)
Yukaridaki esitk lineerize edildiginde ise Esitlik 5.6 elde edilir.

Ink =lnk, — = 5.6
. — (5.6)

Bu denklemde (1/T)’ye kars1 Inkidegerleri grafige gegirildiginde, egim(-Ea /R)’yi, kayma ise

In ko’1 verir.

(1/T)’ye karst In ki degerlerinin olusturdugu grafik Sekil 5.20’de ve bu grafigi olusturmak

iizere kullanilan veriler Ek-18’de sunulmustur.
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Sekil 5.20. Procion Deep Red boyasmin S. cerevisiae tutuklanmig muswr kogamn ile
biyosorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisi grafigi

Bu grafik kullanilarak:

Ea (aktivasyon enerjisi)=1,63 kcal/mol
ko=23,58x1073 olarak bulunmustur.

Procion Deep Red boyasmmn S. cerevisiae tutuklanmis musr kogam ile biyosorpsiyonunun
aktivasyon enerjisinin  pozitif olmasi gerceklesen tepkimenin endotermik  oldugunu

gostermektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda etkin Kkuwetler zayif oldugundan aktivasyon enerjisi genelde 1
kcal/mol'i gegmez [99]. Aktivasyon enerjisinin 1,63 kcal/mol olmasit biyosorpsiyonun

agrlikh fizksel oldugunu desteklemektedir.
5.9. Procion Deep Red Biyosorpsiyonunun Cevap Yiizey Yontemi ile incelenmesi

Design Expert 9 programu ile Merkezi Kompozt Tasarrm (MKT) yontemi kullanidarak
parametrik ¢aligmalarda kapasite iizerinde Onemli etkileri tespit edilen pH, baslangic boya
konsantrasyonu ve biyosorbent derisimi parametrelerinin  birbirleriyle etkilesimleri  ve

optimizasyonu ¢ahsilmistir.
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Biyosorpsiyon islemi icin biyosorbent kapasitesi cevap fonksiyonu olarak belirlenmistir.
Programmn Onerdigi deney plam ve yapilan deneyler sonucunda elde edilen biyosorbent

kapasitesi verileri Cizelge 5.7°de sunulmustur.

Cizelge 5.7. Procion Deep Red biyosorpsiyonunun optimizasyonu i¢in MKT deneyi verileri

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Cevap
Deney No A:pH B: Co (ppm) C: Co(9/D) Y: Kapasite (mg/g)

1 6,5 150 1,875 249
2 6,5 150 0,625 39,4
3 6,5 50 1,875 3,6
4 6,5 50 0,625 9,9
5 25 150 1,875 46,9
6 25 150 0,625 109,8
7 2,5 50 1,875 22,3
8 25 50 0,625 57,2
9 9,96 100 1,25 11,0
10 1,04 100 1,25 76,2
11 45 236 1,25 434
12 45 135 1,25 0,6
13 45 100 2,331 9,8
14 45 100 0,169 86,0
15 4,5 100 1,25 25,8
16 4,5 100 1,25 17,7
17 4,5 100 1,25 19,0
18 4,5 100 1,25 18,0
19 45 100 1,25 18,8
20 45 100 1,25 26,0

Cevap fonksiyonu olarak biyosorbent kapasite degerinin secildigi durum icin MKT

yOonteminin uygulanmasi

Procion Deep Red’in S. cerevisiae tutuklanmus nusr kogam ile biyosorpsiyonu igin
sonuglarm uyumlu oldugu goriilmiistiir. Program tarafindan Onerilen modelin istatistiksel
onemi Cizelge 5.8’de goOsterilen varyans analizi ile degerlendirimistir. Sonuglara
bakidignda onerilen modelin p degeri 0,0001°den kiiglik oldugu goriilmektedir. Bu durum
Onerilen model esitliginin anlamli oldugunu gostermektedir. [81].



Cizelge 5.8. Procion Deep Red biyosorpsiyonunun

optimizasyonu icin MKT ANOVA testi

sonuglar1
Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F p-Degeri
Toplam1 Derecesi Ortalamasi Degeri Prob > F
Blok 448,43 1 448,43
Model 15308,35 9 1700,93 42,56 < 0,0001
A 5257,83 1 5257,83 131,56 < 0,0001
B 2935,29 1 2935,29 73,44 < 0,0001
C 4156,26 1 4156,26 103,99 < 0,0001
AB 87,26 1 87,26 2,18 0,1736
AC 740,43 1 740,43 18,53 0,0020
BC 163,12 1 163,12 4,08 0,0741
A2 744,84 1 744,84 18,64 0,0019
B"2 12,53 1 12,53 0,31 0,5892
Cn2 1204,73 1 1204,73 30,14 0,0004
Artik 359,70 9 39,97
Uyum Eksikligi 291,78 5 58,36 344 0,1276
Saf Hata 67,92 4 16,98
Toplam 16116,47 19

"Prob > F" degerinin 0,05’ten az olmasi model terimlerinin anlamh oldugunu gosterir. Bu
durumda A, B, C, A%, C? ve AC model terimleri anlamiidr.

ANOVA testi dogrultusunda Procion Deep Red’in % boya giderimini; pH, biyosorbent
derisimi ve baglangic boya derisimi parametrelerinin bir fonksiyonu olarak veren model
esithigi (Design Expert 9 yazihmu tarafindan Onerilen) ger¢ek ve kodlanmis degerler

cinsinden smrasiyla hesaplanmistir.

Onerilen modelin uyeunlugunun test edilmesi

S. cerevisiae tutuklanmuis musr kogamile Procion Deep Red’in biyosorpsiyonuna MKT
yonteminin uygulanmast sonucunda elde edilen verilerin normallii, Sekil 5.21°de verilen
artiklarm normal olasihigi grafigi ile test edilmisti. Normal olasiik grafigi, verilerin normal
bir sekilde daglp dagilmadigm  degerlendiren olarak
tanmlanmaktadr. Grafikteki noktalarm dogrusal ¢izgiye yakmn olarak dagimalari, verilerin
normal olarak dagildig1 seklinde yorumlanmaktadir [81].

graflksel bir  yontem
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Sekil 5.21. Biyosorbent kapasitesi i¢cin artikk deger normal olasilik grafigi

Sekil 5.21°deki noktalarm dogrusal ¢izgiye yakmn olarak dagimalari, verilerin normal olarak
dagildigm gostermektedir. Artklarm bir dogru ¢evresinde sacidiklari géz Oniinde
bulundurulup, s6z konusu c¢algmadaki verilerin normal bir sekilde dagidiklari sonucuna
varilmistir.
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Sekil 5.22. Deney numaralarina gore artiklarin karsilastirilmasi

Sekil 5.22°deki grafik artiklara karst her deney numarasindaki verilerden olusur. Bu grafik;
kargikliga neden olan ve deney boyunca cevap fonksiyonunu etkileyebilecek verilerin
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kontrol edimesi firsati tanr. Grafikteki noktalar rastgele bir sacima gostermelidir. Kirmiz
cizgilern disnda olan artiklar, gézlenen o degerin aykmi oldugu anlamma gelir. Artiklar t-
testi kullanilarak degerlendirimistir. Hesaplanan smrrlardan (Genellkle 3 ila 4 arasi) daha
biiyik bir deger bulunmasi halinde; bu noktanmn olasi bir aykm deger olarak incelenmesi
gerektigi belirtilmistir
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Sekil 5.23. Gergek degerlerin ve tahminlenen degerlerle karsilastirilmast

Sekil 5.23’teki grafik gergek yanit degerlerine karsi tahmin edilen yanit degerleriyle cizilir.
Model tarafindan kolay bir sekilde tahmin edilemeyen degerin ya da degerlerin
belirlenmesine yardimci olur. Datalarm 45° agiyla dizilmeleri beklenir. Eger bu durum

gozlenmiyorsa, modeli gelistirmek i¢in uygun bir doniisiim (transformation) yapilmalidir.

Cizelge 5.9. Procion Deep Red biyosorbent kapasitesi i¢cin olusturulan modelin tanimlayic1
istatistiksel degerleri

Standart Sapma 6,32 R? 0,9770
Biyosorbent Kapasite Degerlerinin 2
Ortalamas 34,42 R%dij 0,9541
% Varyasyon Katsayis1 18,37 R%redict 0,7864
Tahminlenmis Yeterli Tahminleme
3346,34 . 23,270
HatalarinKareleriToplam1 Degeri

R?: Regresyon katsayisinmn karesi
R?adj: Diizeltilmis regresyon katsayisi
R?predict: Modelin yanit degerini ne kadar iyi tahmin ettigini gosterir
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0,7864 olan R%predictdegerinin 0,9541 olan R%agj degerine yakmn olmadigi gdriilmiistiir. Bu
durum genis bir blok etkisi veya model ve datalardaki olasi problemlerle agiklanmaktadir.

Yeterli tahminleme degerinin 4’ten biiyiik olmasi istenmektedir. Bu ¢alismadaki oran
23,270’dur. Dolayisiyla bu model tasarim alaninda gezinmek i¢in kullanilabilir.

Deneysel parametrelerin biyosorbent kapasitesine etkisinin ikili etkilesimlerle incelenmesi

S. cerevisiae tutuklanmis muswr kogam ile Procion Deep Red biyosorpsiyon verimine etki
eden bagmsiz degiskenler arasmdaki ikili etkilesimler incelenmistir. ikili etkilesimlere ait
tic boyutlu cevap yiizey grafikleri Sekil 5.24, Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’da verilmistir.

R2 (Kapasite)

150

90 ' , A: pH
B: baplangy¢ boya kons. 50725

Sekil 5.24. Baslangic boya konsantrasyonu ve pH’1 Procion Deep Red biyosorbent
kapasitesine etkisini gosteren lic boyutlu grafik

Sekil 5.24°te 1,875 g/L biyosorbent derisiminde; pH ve baslangic boya konsantrasyonunun
biyosorbent kapasitesme etkisi incelenmistir. Baslangic boya konsantrasyonunun 50
ppm’den 150 ppm’e arttrildignda, biyosorbent kapasitesinin yaklasik olarak 20’den 70

mg/g’lara arttign goriilmektedir. Artan baslangic boya konsantrasyonuyla biyosorbent
kapasitesinin artmasi, yapilan parametrik ¢alisma ile uyumlu bir sonug ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.25. Biyosorbent derisimi ve pH’mProcion Deep Red biyosorbent kapasitesine
etkisini gOsteren ii¢c boyutlu grafik

Sekil 5.25’te 150 ppm baslangic boya konsantrasyonunda; pH ve biyosorbent derisiminin
biyosorbent kapasitesine etkisi incelenmistir. Cozeltinin pH’s1t 2,5’den 6,5’¢  arttirildig
zaman biyosorbent kapasitesinin - yaklagk olarak 35’den 25 mg/g’lara geriledigi
goriilmektedir. Biyosorpsiyon isleminin asidik pH degerlerinde daha yiiksek olmasi, yapilan
parametrik ¢alisma ile ve reaktif boyalarm asidik ortamlarda iyi sonug vermesi gerektigini

gosteren literatlir cahsmasi ile paralellik gostermektedir.
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Sekil 5.26. Baglangic boya konsantrasyonu ve biyosorbent derisimininin Procion Deep Red
biyosorbent kapasitesine etkisini gosteren lic boyutlu grafik

Sekil 5.26’da pH 6,5 kosulunda; biyosorbent derisimi ve baslangic boya konsantrasyonunun
biyosorbent kapasitesine etkisi incelenmistir. Biyosorbent derisiminin  0,625’ten 1,875
g/L’ye arttirildigmda, biyosorbent kapasitesinin yaklasik olarak 30’dan 5 mg/g’lara distiigii
gozlemlenmektedir. Artan biyosorbent derisimiyle biyosorbent kapasitesmin azalmas,
yapilan parametrik cahsma ile ve aralarmda var olan ters oranti iligkisi ile aym dogrultuda

bir sonuca ulagildigini gostermektedir.

MKT vontemi kullanilarak biyosorbent kapasitesi cevap fonksiyonlarinin optimizasyonu

S. cerevisiae tutuklanmig musr kogam ile Procion Deep Red’in  biyosorpsiyonunun
biyosorbent kapasitesi cevap fonksiyonlarmm optimizasyonu yapiirken Design Expert 9
yazihmu kullamimustr.  Cizelge 5.10°da  optimizasyonu yapilacak bagmsiz parametrelerin
ve cevap degerlermin aralklari verilmistr. Design Expert 9 yazihmu kullamlarak pH,
baslangic boya konsantrasyonu ve biyosorbent derisimi bagimsiz parametreleri cahgilan

aralkta olmak {izere biyosorbent kapasitesi cevap fonksiyonlar1 maksimize edilmistir.



Cizelge 5.10. Optimizasyon i¢in belirlenen faktorlerin alt ve tist smirlar1
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Parametre Amag Alt Limit Ust Limit
A:pH Aralikta olmasi 25 6,5
B: Baglangic Boya Konsantrasyonu (ppm) Aralikta olmas1 50 150
C: Biyosorbent Derigimi (g/L) Aralikta olmasi 0,625 1,875
Biyosorbent Kapasitesi Maksimize etmek 0,70023 109,873

Cizelge 5.11. Design Expert programinin sz konusu iglem i¢cin 6nerdigi optimum nokta

¢Oziimleri
Numara A B (ppm) C (g/L) Biyosorbent Kapasitesi
1 2,500 150,000 0,625 109,757
2 2,500 149,259 0,625 109,452
3 2,521 150,000 0,625 109,264
4 2,500 148,491 0,625 109,135
5 2,523 149,593 0,625 109,055
6 2,500 150,000 0,634 109,018
7 2,500 148,037 0,625 108,948
8 2,537 150,000 0,625 108,892
9 2,505 147,124 0,625 108,451
10 2,500 149,982 0,643 108,280
11 2,574 150,000 0,625 108,024
12 2,589 150,000 0,626 107,614
13 2,530 146,188 0,625 107,489
14 2,500 144,441 0,625 107,458
15 2,500 150,000 0,655 107,369
16 2,625 149,977 0,625 106,824
17 2,500 142,332 0,625 106,580
18 2,500 140,743 0,625 105,916
19 2,680 150,000 0,625 105,571
20 2,500 150,000 0,681 105,300

Parametrik olarak yapilan deneylerde pH, baslangic boya konsantrsayonu ve biyosorbent

derisimi  degiskenlerinin  kapasitenin  degisimi  {izerinde

etkili

oldugu gozlemlenmistir.

Deneysel tasarm yontemi sonucu elde edilen ANOVA testi sonuglarma gore (p< 0,0001)

parametrik deneylerde kullamlan bu 3 degiskenin anlamh oldugunu desteklenmistir. Cizelge

5.11°de optimum kosullar i¢cin A (pH), B (baslangic boya konsantrasyonu), C (biyosorbent

derigimi) belirtilmistir. Maksimum biyosorbent kapasitesi (109,75 mg/g) i¢cin optimum pH

2,5; baslangic boya konsantrasyonu 150 ppm ve biyosorbent derisimi 0,625 g/L. olarak

Merkezi Kompozit Tasarim sonucunda bulunmustur. Bu sonu¢ da deneysel veri ile uyum

icindedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin misir kogam ve S. cerevisiae
tutuklanmis  nusr  kogam ile  biyosorpsiyonu incelenmistir. Parametrik ve deneysel
cabsmalar gerceklestirimistir. Parametrik  ¢alismalar sonucunda elde edilen sonuglar
Cizelge 6.1°de Ozetlenmistir.

Cizelge 6.1. Deneysel olarak elde edilen sonuglar tablosu

Biyosorbent % Giderim Kapasite (mg/g)
Misir Kogani (20 g/L) 97,81 5,60
Misir Kogani (2,5 g/L) 70,85 32,44
S. cerevisiae tutuklanmig misir kogani
96,87 36,30
(2,5 g/L)
S. cerevisiae tutuklanmig misir kogani
(0625 g/L) 83,51 125,18

Calsma, musr koganmmn Procion Deep Red boyar maddesinin sulu ortamdan giderim
kapasitesini, yapisma S. cerevisiae tutuklanarak Onemli Olglide arttwilarak basarih sekilde

sonuglanmustir.

Calymann baglangcmda boya gideriminin  dengeye gelme siiresi belirlenmistir.  Misir
kogam i¢in; 100 ppm, 30 °C ve pH 3 olan baslangic sartlarmda dengeye gelme 120 dakika
olarak belirlenmistir.

Calbsmann devaminda Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin biyosorpsiyonuna etki
eden parametrelerden pH ve biyokiitle derisimi incelenmisti. Bu parametrelerin dismda

mmmobilize maya i¢in 151 igslem etkileri arastrilmistir.

Bu tez igerisinde mnusr koganmmn biyosorbent olarak kullaniddigi parametrik deneyler
kapsammnda iki parametrenin etkileri incelenmisti. Bu parametrelerden biyokiitle derigimi
deneyinde baslangig biyokiitle konsantrasyonu azaldikga boyanmn atkk sudan % gideriminin
(Co=100 ppm; T=30 °C; pH=2 baslangc sartlarmda) azaldiyi gozlemlenmistir. Aym
durumda kapasite degerinin ise arttigi goriilmiistiir.

Misr kogant i¢in ¢aligilan diger bir parametre olan pH’m biyosorpsiyona etkisinde ise diisiik
pH’larda yiiksek % giderimlere ulasimustr. Bu sonug literatiirlerdeki diisiik pH degerlerinde
lyi sonuglart gosteren deneyleri desteklemektedir. Celekli ve arkadaglarmin (2010) yaptiklar1
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“fistlk kabugu ile RR 120’nin sulu ortamdan uzaklastrma kapasitesi” konulu ¢alismalarmda
da“diisik pH seviyelerinde adsorsiyon miktart artmistr.” sonucuna ulasimistir [82].

Misrr kocam ile yapilan deneylerde, ulagilan % giderim ve kapasite degerlerindeki degisimi
arastrmak {izere S. cerevisiae mayasi ve S. cerevisiae tutuklanmis nmusr kogam ile aym

sartlarda deneyler yapilmis ve sonuglar Ek-19°da ki grafikte sunulmustur.

S. cerevisiae mayasmn msr kogam yiizeyine tutunarak immobilize oldugu SEM analizi
sonuclarmdan goriilmektedir. Literatiir cahsmamizda da yer verildigi iizere kat1 tasiyici
tizerine hiicre Immobilizasyonu, elektrostatik kuwvetlerin neden oldugu fiziksel adsorpsiyon
veya hiicre membram ve tastyict arasmndaki kovalent baglama ile gerceklestirilir. Bu tip
immobilizasyonu  gergeklestirmenin  kolayligindan  dolayl, ylizey {lizerine immobilize
hiicreleri kullanan sistemler olduk¢a popiilerdir [8].

SEM fotograflart incelendiginde; tutuklanma Oncesi musr kogani yiizeyinin oldukc¢a
homojen ve diizgiin oldugu gozlemlenmistir. Buna karsm S. cerevisiae mayasi tutuklanmis
misr kogannin ise maya lremesinden ve biiylimesinden kaynaklanan girintili ¢ikmtii bir

PR

yaptya sahip oldugu ve ylizey yapismmn normal musr koganma gore oldukca fazla degistigi
saptanmustir.

S. cerevisiae tutuklanmis musr koganmmn biyosorbent olarak kullamldigi deneylerde
denenen parametre yne biyokiitle miktaridr. Cahsma sonucunda baslangic biyokiitle
konsantrasyonu azaldikga boyanmn atk sudan % gideriminin (Co=100 ppm; T=30 °C; pH=2
baslangic sartlarmda) azaldiy gozlemlenmistir. Aym durumda kapasite degerinin ise arttig
gorimiistiir.

S. cerevisiae tutuklanmuis musr kogam i¢in denenen diger bir parametre ise 1si islem
etkisidir. Bu deney sonucunda ise 1sil islem gormemis biyosorbentin daha i1y1 sonuglar

verdigi goriilmiistiir. Bu durum literatiir ile celiskiler gostermistir.

Boya gideriminde Goksungur Ve arkadaglari tarafindan gergeklestirilen deneylerde sil islem
gormiis mikroorganizmanin daha iyi sonu¢ verdigi bulunmustur [96]. Bizim c¢ahsmamizda

S. cerevisiaenn 11 islemle yiizey yapismmn degistigi ve boya molekiillerini baglayan aktif
alanlarm zarar gordiigli disiiniilmektedir.
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Misrr kogam ve S. cerevisiae tutuklanmis formu ile yapilan deneylerde, ulaslan % giderim
ve kapasite degerlerindeki degisimi daha net gozlemleyebilmek icin aym sartlarda
gerceklestirilen deney sonuglart Sekil 6.1°de ki grafikte sunulmustur.

140 1
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NN N

80 -

60 -

40

20 -

Misir Kogani (2,5 g/L) S. cerevisiae Tutuklanmis  S. cerevisiae Tutuklanmig
Misir Kogani (2,5 g/L) Misir Kogani (0,625 g/L)

B Giderim(%) ™ Kapasite

Sekil 6.1. Procion Deep Red reaktif boyasi icin misr kocam ve S. cerevisiae tutuklanmug
musr kogam verilerinin karsilastriimast (C=100 ppm, V=50 ml, T=30°C, pH=2,
115 rpm)

Sekil 6.1 mncelendiginde de goriildiigli gibi aym sartlarda gergeklestirilen musr kogam ve S.
cerevisiae tutuklanmis musr kog¢am deney sonuglart kapasite degerleri bakmindan biiyik
bir fark icermektedir. 0,625 g/L ile gerceklestirilen deneyde kabul edilebilir % giderim
degerinin (% 83,51) yam sra ¢ok yiiksek bir kapasite degeri olan 125,18 mg/g degerine
ulagilmistir. Bu sonugta bu tez calismasinin amacma ulastigini gostermektedir.

S. cerevisiae tutuklanmus musr kogam biyosorbenti ile Procion Deep Red iyonlart igin
biyosorpsiyon sismn 3,08 kcalmol, aktivasyon enerjisinin 1,63 kcal/mol olarak
belirlenmesive bu iki degerinde pozitif olmasi Procion Deep Red biyosorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu kanitlamaktadur.
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Procion Deep Red reaktif boyar maddesinin biyosorpsiyonu S. cerevisiae tutuklanmis misir
kogam biyosorbenti i¢cin Langmurr denge modeli ve ikinci derecemsi kinetk modelinin

uygunluk gosterdigi gézlemlenmistir.

Cabsmann sonunda deneysel kosullarm parametrik ¢ahgmalarda elde edilen uygun
degerlerinden yola ¢ikilarak, kapasiteyi optimize etmek i¢in Merkezi Kompozit Tasarim
yonteminde kullanilacak smir degerleri belirlenmistir ve bunlar Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Parametrik ve optimizasyon c¢ahsmalarinin kosullar1

Parametrik Calisma Optimizasyon Caligmasi
Baslangi¢c Boya Konsatrasyonu 100 135-236
(ppm) ’
pH 2 1,04-9,96
Biyokiitle Miktari (g/L) 25 0,169-2,531

Onceki cabsmalarda da goriildiigii iizere S. cerevisiae biyosorbentine gore bitkisel kokenli
atklarm yetersiz % giderim ve kapasite degerlerine sahip oldugu bilinmektedir. Bu sebeple
bu tezin asil amaci olarak musr koganma uygulanacak islemlerle % giderim degerini %80’in
altma diisirmeden kapasite degerlerini arttrmak hedeflenmistir. Bunun i¢inde tutuklanma
yontemi uygulanmistir ve basarth sonuclar elde edilmistir.

Bu tezin orjnalligini ise literatiir arastrmasmda c¢okca rastlamlan inorganik maddeler
yerine bitkisel kokenli bir atiZm immobilizasyon isleminde destek maddesi olarak
kullanimas1 belirlemistir.  Bitkisel kokenli bir atkk olan musr koganmm kullaniimasi deneyin
hem ekonomik hem de ¢evre dostu olmasmi saglamistir.

Yapilan deneysel tasarim ¢absmalarmda elde edilen ANOVA testi sonuglarmdan B? ve AB
ile tanmlanan bu iki parametrenin p degerleri 0,1’in iizerinde oldugu i¢in tasarimdan

cikarilp tekrar optimizasyonu Onerilir.

Bu tez tekstil atkk sularmda boya giderimine farkh, avantajh ve yiiksek kapasiteli bir
alternatif yol bulabimek adma ger¢eklestiriimisti. Tutuklanma yontemi kullandarak daha
verimli sonuglar elde edildigi goriimiistiir. Bu yilizden bundan sonraki c¢ahsmalarda gercek
bir tekstil endiistrismden tedarik edilecek bir atk su numunesine bu cahsma uygulanabilir

ve verimlilik arastirlabilir.
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Ayrica daha sonra yapilacak bagka bir cahgmada gercek bir tekstil endiistrisi atk su
numunesinde farkh tiirdeki kirliliklerm de (agr metaller, organik kirleticiler vb.) bir arada
bulunacagi géz Oniinde bulundurularak bagka kirliliklerin artmu ile boya giderimini arka

arkaya gerceklestirecek bir proses dizayn edilebilir.

Son olarak yapsma S. cerevisiae tutuklanmuis nusr koganmn siirekli bir sistemde

uygulanmas1 denenebilir ve verimlilik arastirilabilir.
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EK-1. S. cerevisiae Mayas1 Tutuklanmig Misr Kogann Goriiniimii

Sekil 1.1 S. cerevisiae mayasi tutuklanmis musr kogann gorinimii
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EK-2. Kalibrasyon Egrisi i¢in Hazirlanan Cézeltilerin Goriiniimii

Sekil 2.1 Kalibrasyon egrisi icin hazlanan ¢ozeltiler (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50
ppm’lik)



EK-3. Farkh Dalga Boylarma Karsilk Gelen Absorbans Degerleri

Cizelge 3.1 Procion Deep Red ¢ozeltisinin farkh dalga boylarinda spektrum taramasinda
okunan absorbans degerleri

Dalga Boyu (nm) Absorbans (A)

300 0,275
350 0,125
400 0,24
450 0,26
500 0,375
550 0,325
600 0,1

650 0,05
700 0,025




EK-4. Procion Deep Red Igin Kalibrasyon Grafigi Verileri

Cizelge 4.1 Procion Deep Red biyosorpsiyonu i¢cin kalibrasyon egrisi verileri

Konsantrasyon (ppm) Absorbans (A)

0 0

10 0,164
15 0,242
20 0,332
25 0,384
35 0,472
40 0,539
50 0,771




EK-5. Procion Deep Red Biyosorpsiyonunun Dengeye Gelme Siiresinin Belirlenmesi

100

Cizelge 5.1 Procion Deep Red’in musrr kogani ile biyosorpsiyonunun dengeye gelme siiresi

verileri
t (min) Absorbans (A) C (ppm)

0 0,524 114,4615
10 0,282 58,61538
20 0,242 49,38462
30 0,255 52,38462
60 0,206 41,07692
90 0,178 34,61538
120 0,202 40,15385




EK-6. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonunda Ortam pH’nin Etkisi

Cizelge 6.1 Procion Deep Red’in musrr kogani ile biyosorpsiyonunun pH verileri

ph Absorbans (A) C (ppm) % Giderim Kapasite (mg/g)
2 0,04 2,769231 97,58065 5,58461538
3 0,202 40,15385 64,91935 3,71538462
5 0,289 60,23077 47,37903 2,71153846
7 0,23 46,61538 59,27419 3,39230769
9 0,227 45,92308 59,87903 3,42692308

101



EK-7. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonunda Biyokiitle Derisimi Etkisi

102

Cizelge 7.1 Procion Deep Red’in musrr kogani ile biyosorpsiyonunun biyokiitle derisimi

verileri
Misr Kogam (g/L) | Absorbans (A) C (ppm) % Giderim | Kapasite (mg/g)
20 0,04 2,769231 97,5806443 5,584613
10 0,103 17,30769 84,8790272 9,715381
5 0,168 32,30769 71,7741841 16,43076
2,5 0,183 35,76923 68,7499895 31,47691




EK-8. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonunda Biyokiitle Derisimi Etkisi

103

Cizelge 8.1 Procion Deep Red’in S. cerevisiae immobilize edilmis musr kogani ile
biyosorpsiyonunun biyokiitle derigsimi verileri

Immobilize Misrr Kogam Absorbans C (opm) % Giderim | Kapasite (mg/g)
(9L (A)
2,5 0,042 3,230769 | 96,55172422 36,18462
1,25 0,073 10,38462 | 88,91625643 66,64616
0,625 0,1 16,61538 | 82,26601029 123,3231




EK-9. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonunda Isil Islem Etkisi

Cizelge 9.1 Procion Deep Red’in S. cerevisiae immobilize edilmis musr kogani ile

biyosorpsiyonunun 1l iglem verileri

104

GOrmiis

Isil Islem Etkisi | Absorbans (A) | C (ppm) % Giderim Kapasite (mg/g)
Isil Islem

. 0,1 16,61538 82,2660103 123,3230806
GoOrmemis
Isil Islem

0,246 50,30769 46,30542 69,41538831




EK-10. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu I¢in Langmuir Izotermi

Cizelge 10.1 Procion Deep Red i¢in 15, 30, 45°C’de Langmuir izotermi degerleri

Ce ge Celge
33,78 40,23 0,839672
84,95 51,28 1,656591
15°C
131,97 69,55 1,897484
167,84 109,05 1,53911
Ce Qe Celge
13,14 60,58 0,216903
51,06 107,1 0,476751
30°C
74,99 128,01 0,585814
133,31 130,71 1,019891
Ce Qe Celge
8,75 80,29 0,10898
58,19 94,1 0,618385
45°C
120,75 87,51 1,379842
196,98 67,43 2,921252
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EK-11. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu Igin Langmuir izotermi
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Sekil 11.1 Langmuir modeli ile hesaplanan kapasite degerleri ile deneysel kapasite

degerlerinin farki
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Sekil 11.2 Langmuir modeli ile hesaplanan kapasite degerleri ile deneysel kapasite

degerlerinin farki



EK-12. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu I¢in Freundlich Izotermi

Cizelge 12.1 Procion Deep Red i¢in 15, 30, 45°C’de Freundlich izotermi degerleri

Ce ge In Ce In ge
33,78 40,23 3,519869 3,694613
84,95 51,28 4,442063 3,937301
15°C
131,97 69,55 4,882575 4,242046
167,84 109,05 5,123011 4,691806
Ce ge In Ce In qe
13,14 60,58 2,575661 4,103965
51,06 107,1 3,933001 4,673763
30°C
74,99 128,01 4,317355 4,852108
133,31 130,71 4,892677 4,872981
Ce ge In Ce In ge
8,75 80,29 2,169054 4,385645
58,19 94,1 4,063714 4,544358
45°C
120,75 87,51 4,793722 4,471753
196,98 67,43 5,283102 4,21109
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EK-13. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu I¢in Freundlich Izotermi
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Sekil 13. 1 Freundlich modeli ile hesaplanan kapasite degerleri ile deneysel kapasite
degerlerinin farki
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Sekil 13. 2 Freundlich modeli ile hesaplanan kapasite degerleri ile deneysel kapasite
degerlerinin farki
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EK-14. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu I¢in Birinci Derecemsi Kinetik Modelinin

Uygulanmasi

Cizelge 14. 1 Procion Deep Red i¢in 15, 30, 45°C’de birinci derecemsi kinetikk modeli

degerleri
15°C 30°C 45°C

Zaman (t) Qt log (e-qt) qt log (qe-qt) qt log (qe-qt)
0 0 1,940915 0 1,088782 0 2,021189
5 48,17 1,592288 47,49 1,698622 79,6 1,404834
10 82,01 0,721811 76,16 1,328176 76,49 1,454997
15 83,74 0,549003 81,34 1,207096 92,37 1,101403
30 51,28 1,556303 82,37 1,178401 84,78 1,305781
45 54,73 1,512551 80,99 1,21643 89,61 1,187239
60 50,94 1,560385 84,09 1,125806 88,58 1,215373
90 61,99 1,402949 85,13 1,090611 93,06 1,077004
120 48,52 1,588384 86,52 1,03862 95,83 0,962369
150 53,35 1,530584 85,82 1,06558 99,97 0,701568
180 51,28 1,556303 87,9 0,980003 | 102,04 | 0,471292
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EK-15. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu Igin ikinci Derecemsi Kinetik Modelinin
Uygulanmasi

Cizelge 15. 1 Procion Deep Red i¢cin 15, 30, 45°C’de ikinci derecemsi kinetikk modeli

degerleri
15°C 30°C 45°C
Zaman (t) Qt (taqt) qt (t/at) qt (tqt)

0 0 0 0 0 0 0

5 48,17 0,103799 47,49 0,105285 79,6 0,062814
10 82,01 0,121936 76,16 0,131303 76,49 0,130736
15 83,74 0,179126 81,34 0,184411 92,37 0,16239
30 51,28 0,585023 82,37 0,36421 84,78 0,353857
45 54,73 0,822218 80,99 0,555624 89,61 0,502176
60 50,94 1,177856 84,09 0,713521 88,58 0,677354
90 61,99 1,451847 85,13 1,057207 93,06 0,967118
120 48,52 2,473207 86,52 1,386963 95,83 1,252217
150 53,35 2,811621 85,82 1,747844 99,97 1,50045
180 51,28 3,51014 87,9 2,047782 102,04 | 1,764014
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EK-16. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu Igin Partikiil i¢i Difiizyon Kinetikk Modelinin

Uygulanmasi

Cizelge 16. 1 Procion Deep Red i¢cin 15, 30, 45°C’de partikiil i¢i diflizyon kinetlkk modeli

degerleri
15°C 30°C 45°C
Zaman (t) Qt 10.5 qt 10.5 qt 105

0 0 0 0 0 0 0

5 48,17 2,236068 47,49 2,236068 79,6 2,236068
10 82,01 3,162278 76,16 3,162278 76,49 3,162278
15 83,74 3,872983 81,34 3,872983 92,37 3,872983
30 51,28 5,477226 82,37 5,477226 84,78 5,477226
45 54,73 6,708204 80,99 6,708204 89,61 6,708204
60 50,94 7,745967 84,09 7,745967 88,58 7,745967
90 61,99 9,486833 85,13 9,486833 93,06 9,486833
120 48,52 10,95445 86,52 10,95445 95,83 10,95445
150 53,35 12,24745 85,82 12,24745 99,97 12,24745
180 51,28 13,41641 87,9 13,41641 102,04 13,41641




EK-17. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu Igin Biyosorpsiyon Isismin Hesaplanmasi

Cizelge 17. 1 Procion Deep Red i¢cin 15, 30, 45°C’de biyosorpsiyon 1sis1 degerleri

B T Inb
15°C 0,0193 0,067 -3,94765
30°C 0,0486 0,033 -3,02413
45°C 0,11753 0,022 -2,14106
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EK-18. Procion Deep Red’in Biyosorpsiyonu I¢in Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Cizelge 18. 1 Procion Deep Red i¢in 15, 30, 45°C’de aktivasyon enerjisi degerleri

k1 T In k1
15°C 0,007 0,067 -4,96185
30°C 0,007 0,033 -4,96185
45°C 0,022 0,022 -3,81671
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EK-19. Misr, S. cerevisiae ve S. cerevisiae Tutuklanmis Misr Kogani Verilerinin

Karsilastirismasi

100 /
80 /
60

40

20

Misir Kogani (2,5 g/L) S. cerevisiae (2,5 g/L) S. cerevisiae
Tutuklanmis Misir
Kogani (2,5 g/L)

W Giderim (%) ™ Kapasite

Sekil 19.1 Miswr, S. cerevisiae ve S. cerevisiae tutuklanmis musr kogam verilerinin
karsilastirismasi
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