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OZET

Sentetik boyarmaddeler, miirekkep, gida, kozmetik, kagit ve tekstil sektorlerinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu endiistrilerin atiklar1 oldukg¢a renklidir ve bu atiklarin su
kaynaklarina desarj edilmesi ¢evreye zarar vermektedir. Bu c¢alismada, agirlikli olarak
tekstil endiistrisinde kullanilan ve gevre i¢in dnemli kirlilik nedeni olan boyar maddelerden
Remazol Orange RR’nin, 6lii Saccharomyces cerevisiae mayasi ile biyosorpsiyonu;
parametrik incelemeyle (pH, baslangi¢ boya derisimi, biyosorbent derisimi ve sicaklik) ve
Cevap Yiizey Yontemi kullanilarak irdelenmistir. Yapilan parametrik ¢alisma sonucunda,
Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in ¢alisilan araliklarda % giderim ve biyosorpsiyon
kapasitesi a¢isindan en uygun kosullar pH 3, 200 ppm baslangi¢ boya derisimi, 50°C ortam
sicakligi ve 1 g/L biyosorbent derisimi olarak belirlenmistir. Yapilan kinetik ¢aligmalar S.
cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun ikinci derecemsi kinetik modelle iyi
bir sekilde uyum sagladigini gosterirken; elde edilen denge verilerinin adsorpsiyon
izotermlerine uygulanmasi sonucunda s6z konusu biyosorpsiyon isleminin Langmuir
modeliyle uyumlu oldugu vurgulanmistir. Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun
termodinamik incelemesi sonucunda entalpi degisimi 35,9 kj/mol, entropi degisimi 88,1
j/mol K, aktivasyon enerjisi 3,36 kj/mol, serbest enerji degisimi (25, 35 ve 45°C i¢in
sirasiyla) -10,04; -8,03 ve -8,33 kJ/mol olarak belirlenmistir. S. cerevisiae biyokiitlesi ile
Remazol Orange RR biyosorpsiyonu igin Cevap Yiizey Yontemi Merkezi Kompozit
Tasarim metodu kullanlarak gergeklestirilen optimizasyon c¢alismasi sonucunda ise
caligilan araliktaki optimum degerler pH 2,94; baslangic boya ¢ozeltisi derigsimi 230 ppm
ve biyosorbent derisimi 2,39 g/L olarak belirlenmistir. Belirlenen bu optimum degerlerde
onerilen model tarafindan hesaplanan biyosorbent giderim etkinligi 91,52% ve
biyosorpsiyon kapasitesi 74,66 mg/g’dir. Calisma sonucunda o6lii S. cerevisiae mayasi
kullanimiyla Remazol Orange RR boyasmin aritiminin  basarili  bir  sekilde
gerceklestirilebilecegi ortaya konmustur.

Bilim Kodu 1 912.1.023

Anahtar Kelimeler : Biyosorpsiyon, Saccharomyces cerevisiae, reaktif boya,
Remazol Orange RR, Cevap Yiizey Yontemi
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ABSTRACT

Synthetic dyestuffs are used widely in the inks, food, cosmetics, paper and textile
industries. These industries’ waste are highly colored and discharging the water source of
this waste is damaging to the environment. In this study, Remazol Orange RR which is the
one of the dyestuff that mainly used in the textile industry and is a major cause of
pollution for the environment biosorption with dead Saccharomyces cerevisiae yeast was
examined by parametric (pH, initial dye concentration, biosorbent concentration and
temperature) and Response Surface Method. The results of parametric studies show that
the most favorable conditions in terms of % dye removal and biosorption capacity were
determined; pH 3, 200 ppm initial dye concentration, 50°C temperature and 1 g/L
biosorbent concentration. The results of kinetic studies show that Remazol Orange RR
biosorption with S. cerevisiae is good fit to pseudo second order Kinetics model. Besides
after the implementation of the obtained equilibrium data applying the adsorption
isotherm, it is pointed that the biosorption is good fit with Langmuir model.

As a result of thermodynamic investigation of Remazol Orange RR’s biosorpsion, enthalpy
change, entropy change and activation energy were determined respectively 35,9 kj/mol,
88,1 j/mol K and 3,36 kj/mol. In addition, gibbs free energy change were determined -
10,04; -8,03 ve -8,33 kJ/mol for 25, 35 and 45°C rescpectively. As a result of optimization
method which implemented using Response Surface Method Central Composite Design
for Remazol Orange RR biosorption with S. cerevisiae biomass, it is determined that pH
2,94; 230 ppm initial dye solution concentration and 2,39 g/L biosorbent concentration.
For this optimum values, biosorbent removal efficiency and biosorption capacity were
found respectively 91,52% and 74,66 mg/g by the proposed model. The study results
revealed that the removal of Remazol Orange RR dye can be carried out successfully with
the use of dead yeast S. cerevisiae.

Science Code : 912.1.023

Key Words . Biosorption, Saccharomyces cerevisiae, reactive dye, Remazol Orange
RR, Response Surface Method
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

At Temkin izotermi denge baglanma sabiti (L/g)

B Is1 sorpsiyonuyla ilgili bir sabit, J/mol

b Langmuir izotermi sabiti, L/mg

br Temkin izoterm sabiti

C Adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin
kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabit

Ce Denge aninda ¢ozeltide kalan adsorbat miktart mg/L

CcVv Degisim katsayisi

Ea Aktivasyon enerjisi, kJ/mol

hii Hat matrisinin kosegen elemanlari

ko Sicakliktan bagimsiz bir faktor, g/(mg.dk)

k1 Birinci derecemsi kinetik model hiz sabiti, 1/dk

k2 Ikinci derecemsi kinetik model hiz sabiti, g/mg.dk

ki Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti, mg/g. dk?

Kad Adsorpsiyon hiz sabiti, g/(mg.dk)

K Kitlelerin sayis1

Kt Freundlich izotermi sabiti

n Adsorpsiyon kuvveti

n Gozlemlerin tiimiiniin sayis1

Ni 1. 0rneklemdeki gozlemlerin sayisi

q Herhangi bir anda gram adsorbent basina adsorplanan
madde miktar1, mg/g

Qe Dengedeki birim adsorbent basina adsorplanan
adsorbat miktar1, mg/g

p Model  parametrelerinin ~ ve  herhangi  blok

katsayilarinin sayisi
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Simgeler Agciklamalar

s Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in
adsorbentin birim agirliginda adsorplanan maksimum

madde miktar1, mg/g

R Ideal gaz sabiti

R? Regresyon katsayisi

R2adj Diizeltilmis regresyon katsayisi

t Temas siiresi, dk

Xij 1. 0rneklemdeki j. gozlem

Xi 1. 0rneklemdeki gézlemsel degerlerin toplami
X, 1. drneklemdeki gozlemlerin ortalamasi

Tiim gozlem degerlerinin toplami

X Gozlemlerin tiimiiniin ortalamasi
AG Serbest enerji degisimi, kj/kg

AH Entalpi degisimi, kj/kg

AS Entropi degisimi, kj/kg.K

o? Artiklarin ortalama karesi

Wi 1. kitlenin (bilinmeyen) ortalamasi
Kisaltmalar Aciklamalar

ADMI Amerikan boya imalatcilari enstitiisii renk birimi
ANOVA Varyans analizi

BOI Biyolojik oksijen ihtiyact

TOK Toplam organik karbon

AKM Askida katt madde

CKM Coziinmiis kat1 madde

COD Kimyasal oksijen ihtiyac1

BOD Biyokimyasal oksijen ihtiyaci
MKT Merkezi Kompozit Tasarim

CYY Cevap Yiizey Yontemi

GKT Genel kareler toplam1



Kisaltmalar

GAKT
GIKT
KOI
SSpe
SSLoF
SSe

Aciklamalar

Gruplar arasi kareler toplami

Gruplar i¢i kareler toplami

Kimyasal oksijen ihtiyac1

Saf hatanin kareler toplami1

Uyum yoklugundan kaynaklanan kareler toplami1

Artik kareler toplami

XiX



1. GIRIS

Sentetik boyar maddeler, kozmetikten tekstil sektoriine kadar ¢ok genis bir skalada yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Sentetik boyar maddelerin kullanildig1 endiistrilerin atiklari
olduk¢a renklidir ve bu atiklarin alici kaynaklara desarj edilmesi ¢evreye zarar
vermektedir. Ayrica bu atiklar 151k gecirgenligini azalttigindan su alti yasamdaki
fotosentetik aktiviteleri onemli 6l¢tide etkileyebilmektedir. Bunun yani sira bu tiir atiklarin
icinde bulunan metal ve Klor iceren maddeler bazi su alti canlilar1 i¢in toksik etki
gosterebilmektedir [1]. Endiistriyel 6lgekte yaklasik 10000 farkli renkte boyanin tretildigi
tahmin edilmektedir. Bunlarin 20%’si tekstil endiistrisinde kullanilirken, bu miktarin
15%’i {iretim veya uygulama asamasinda cevreye salinmaktadir [2]. Renk giderim
caligmalarinin son yillarda bliylik dikkat cekmesinin tek nedeni alici ortama verilen
boyalarin toksik 6zellik gostermesi degildir. Ayn1 zamanda bunlarin gériiniimii de olumsuz

sekilde etkilemesi bu konuda yapilan ¢alismalarin yogunlasmasina neden olmaktadir [1].

Reaktif boyalar, azo bazli kromoforun degisik tipdeki reaktif gruplarla birlesmesi sonucu
olugmakta ve tekstil liflere baglanmasiyla diger boya smiflarindan ayrilmaktadir. Reaktif
boyalar tekstil endiistrisinde ¢cok genis bir kullanim alanina sahip olmaktadir. Tiirkiye’de
reaktif boyarmadde tiiketimi yilda yaklasik 5700 ton olarak bildirilmekte ve geleneksel
aritim sistemlerinden ¢ok fazla etkilenmeden gecebildikleri i¢in giderimlerinde gii¢liikler
yasanmaktadir [1, 3]. Reaktif boyalarin yiiksek derecedeki yaygin kullanimi géz Oniinde
bulunduruldugunda, bu boyalarin alict su kaynaklarindan gideriminin ¢evre acisindan ¢ok

onemli oldugu goriilmektedir.

Boya igerikli sularmn aritimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik yaklasimlari igeren birgok
teknik Onerilmistir veya uygulanmistir [4]. Fakat aktif ¢amur prosesi gibi ¢ogu atik su
arittm  yonteminin, genellikle boyalarin kimyasallara dayanikli olmasi ve biyo-
parcalanabilir olmamasi sebeplerinden dolayr boya gideriminde etkisiz oldugu rapor
edilmistir [5]. Buna ilaveten, bazi fiziksel ve kimyasal metotlar yiiksek ¢aligma maliyeti,
toksik kimyasallarin asir1 kullanilmasi ve kati uygulama kosullart gibi dezavantajlara sahip

olmalar1 nedeniyle sinirli kullanim alanina sahip olabilmektedir [6, 7].

Adsorpsiyon prosesi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik birgok dogal islemde Onem

tasimaktadir. Atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kati yiizey



tizerinde tutularak giderilmesi isleminde de siklikla adsorpsiyon prosesinden
faydalanilmaktadir. Son yillarda adsorpsiyon prosesi kullanilarak yapilana atik su aritimi
caligmalarinda aragtirmalar daha ucuz sorbentlerin arastirilmasina odaklanmis durumdadir.
Bu kapsamda biyolojik materyaller kullanilarak atik sularin aritilmasi islemi konusunda
yogun olarak caligmalar yiiriitiilmekte ve bu islem biyosorpsiyon olarak adlandirilmaktadir
[3, 8]. Giinlimiizde yapilan aragtirmalar, biyosorpsiyon prosesinin en umut verici
teknolojiler arasinda oldugunu gostermekte ve farkli tiirlerdeki biyosorbent maddelerle
yapilan boya giderimi calismalar1 olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Biyolojik yontemlerle
gergeklestirilen atik su aritimi igleminin diger fiziksel ve kimyasal yontemlere kiyasla daha
ekonomik ve ¢evre dostu oldugu belirtilmektedir. Farkli mikroorganizmalar (bakteri,
maya, mantar ve algler gibi) farkli tiirdeki boyalari giderebilme 6zelligi gosterdiginden
mikrobiyal renksizlestirme yontemleri ¢ogunlukla tekstil endiistrisi atiklarinin aritiminda

kullanilir [9, 10, 11].

Mevcut tez caligmasi kapsaminda tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan reaktif
boyar maddelerden Remazol Orange RR’nin, S. cerevisiae mayasi ile biyosorpsiyonu
kesikli sistemde incelenmistir. Remazol Orange RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyon
islemine etki eden faktorler parametrik olarak incelenmistir. Ayrica arastirilan
biyosorpsiyon islemi i¢in modelleme calismalari Cevap Yiizey Yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Calisgmanin parametrik inceleme bolimiinde pH, baslangic boya
derisimi, biyosorbent derisimi ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Cevap Yiizey
Yontemi kullanilarak yapilan modelleme boliimiinde ise pH, baslangi¢ boya derisimi ve
biyosorbent derisimi bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir. S6z konusu biyosorpsiyon
isleminin kinetik modellemesi yapilarak kinetik sabitleri belirlenmistir. Bunun yan1 sira
Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin
modellerine uygulanarak elde edilen verilerin bu modellerle olan uyumlulugu incelenmis
ve gerceklestirilen biyosorpsiyon iglemini en uygun sekilde tanimlayan model tespit
edilmistir. Calismanin son bdliimiinde s6z konusu biyosorpsiyon islemine ait
termodinamik degerler belirlenmistir. Bu kapsamda; entalpi degisimi, entropi degisimi,

serbest enerji  degisimi ve aktivasyon enerjisi  degerleri  hesaplanmustir.



2. TEMEL BiLGILER

2.1. Atik Sular

Su kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli
yollarla biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger
amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozunmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin

bosaltilmasini ifade etmektedir [12].

Atik sular1 olugturan kaynaklar asagidaki 6rneklerden olusabilir;

Evsel atik sular: Evlerden, ticari isletmelerden, kurumlardan ve benzer binalardan

bosaltilan atik su.

Endiistriyel atik sular: Oncelikle endiistriyel atiklar1 igeren atik sular.

Stiziintii/Akinti: Su direkt veya indirekt bir yolla kanalizasyona girmektedir. Siiziinti,

yiizey sularinin; sizintt yerleri, catlaklar, kiriklar veya kanalizasyon borularinin porlu
duvarlarindan kanalizasyon sistemine girmesidir. Akint1 ise yagmur veya kar sularinin
catilardan yerlere, buradan mazgallara akarak veya caddelerdeki istli yuvarlak kapakl
yeraltindaki kablo sistemlerinin tamiri i¢in ayrilmis delikler vasitasiyla kanalizasyon,

sistemine ulagmasidir.

Yagmur sulari: Yagmur yagmasiyla veya karlarin erimesiyle olusan sulardir [12].

2.1.1. Tekstil atik sular1

Tekstil sektorii, ¢cok sayida alt sektorden olusan heterojen bir yapiya sahiptir. Endiistride
sentetik elyaf tiretimi; dogal ve sentetik elyaf hazirlama ile iplik iiretimi; kumas dokuma ve
orme, dokusuz yilizeyli kumas iiretimi ve hali imalati siireglerini igermektedir. Tekstil
endiistrisinde imalat siireclerinde terbiye, boyama, baski ve apreleme islemleri gibi yas
(1slak) prosesler ile dokuma, 6rme, egirme, kurutma ve sabitleme islemleri gibi kuru

proseslerden yararlanilmaktadir [13].



Tekstil iirlinleri imalatindaki artisa paralel olarak tekstil endiistrisi atik su miktarlar1 da
hizla artmakta ve diinyadaki endiistriyel kaynakli kirlenmede onemli bir paya sahip
olmaktadir. Tekstil endiistrisinde olusan atik sular miktar ve bilesim yoniinden oldukca
fazla degiskenlik gostermektedir. Bu durum her gegen giin yenilenen isletme prosesleri ve
uygulanan teknolojilerdeki farkliliklarin olusan atik sularin bilesimine olan yansimasi ile

iligskilendirilmektedir [13].

Tekstil atik sularmmin bilesimi; uygulanan isletme kosullarina, islak ve kuru proses
basamaklarinda kullanilan farkli organik kokenli bilesiklere, boyamada ve diger islemlerde
kullanilan organik ve inorganik formdaki kimyasallarin ¢esitliligine bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Genel olarak tekstil atik sularinda; kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), pH,
biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOIs), renk ve tuzluluk gibi bir¢ok kirlilik parametresine ait
yiikksek degerler saptanmakta ve endiistride kullanilan farkli teknolojiler paralelinde
uygulanan her islem agiga c¢ikan atik sularin standart bir aritma yontemi ile aritilmasini

olanaksiz hale getirmektedir [13].

Boyama prosesi

Tekstil endiistrisinde dokumaya renk vermek icin genellikle katran veya petrol bazli ara
iriinlerden elde edilen sentetik boyalar kullanilmaktadir. Diinyada 100 000’nin iizerinde
ticari boya tiirii bulunmakta olup, her yil 10° kg’in iizerinde boyar madde iiretildigi rapor

edilmektedir [14].

Tekstil endiistrisi atik sularinda karsilasilan en biiyiikk problem, atik sularin yiiksek
miktarlarda kolay bozunmayan Ozellikte kimyasal ve boyar madde igermesi olarak

tanimlanmaktadir. Boyama iglemi, liflere renk verme prosesi olarak agiklanmaktadir [15].

Yalnizca boya banyosunda degil, boyama sonrasinda da yiiksek miktarlarda su tiiketimi
gerceklesmektedir. Boyama isleminde lif iizerine boyanin tutunmasini artirmak amaciyla
metaller, tuzlar, formaldehit, siilfit, siilfiir ve yiizey aktif maddeler gibi atik suda temel
kirlilik yaratan kimyasallar suya eklenebilmektedir. Boyama prosesi sonrasinda genellikle
yiiksek renk ve diisiik organik madde igerigine sahip atik sular olugsmaktadir. Boyama

islemi sonrasi atik suyun karakteristigi Cizelge 2.1’de gosterilmistir [15].



Cizelge 2.1. Boyama atik sularinin karakteristikleri [15]

Elyaf Renk BOI TOK | AKM CKM
Boya tiirii pH
cesidi | (ADMI) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal o
Poliamid 370 570 400 5 3945 6,8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4,5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6,6
Reaktif,
| Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11,2
kesikli
Reaktif,
Pamuklu 1390 102 230 9 691 9,1
suirekli
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11,8
Dispers | Polyester | 1245 198 360 76 1700 10,2

Kullanilan baz1 kimyasal maddeler ve boyar maddelerin biyolojik olarak parcalanabilirligi
diisiik oldugundan, bilesiminde bu maddeleri bulunduran atik sularin biyolojik olarak
arttilabilirligi zor olmaktadir [13]. Boyama prosesinde siklikla kullanilan kimyasal
maddeler ve fonksiyonlar1 Cizelge 2.2°de detayl bir sekilde verilmistir. Cizelge 2.2’den,
boya prosesinde kullanilan kimyasallar; tuzlar, asitler, bazlar, tamponlar, kompleks
yapicilar, dispers edici/diizgiinlestirici ve yiizey aktif maddeler, okside edici maddeler,

indirgeyici maddeler ve tastyicilar olarak sinifladirildigr goriilmektedir.




Cizelge 2.2. Boyama prosesinde kullanilan bazi kimyasal maddeler [15]

edici/diizgiinlestirici

ve ylizey aktif maddeler

Anyonik, katyonik ve

non-iyonik

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Sodyum klortir S
Elyafin zeta potansiyelini
Tuzlar Sodyum siilfat
) notralize edici
Sodyum nitrat
. Asetik asit
Asitler pH kontrolii
Silfiirik asit
Sodyum hidroksit
Bazlar pH kontrolii
Sodyum karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Komnleks Y | Etilen diamin tetra asetikasit Komlk |
ompleks Yapicilar ompleks yapma, yavaslatici
(EDTA) Y Y
Dispers

Boyalar1 dagitma, boya

uygulamasini diizene sokma

Okside Edici Maddeler

Hidrojen peroksit

Sodyum nitrit

Boyalari ¢6ziinemez yapma

Boyalar1 ¢oziinebilir yapma,

Klorlu benzenler

. Sodyum hidrosiilfit
Indirgeyici Maddeler reaksiyona girmemis boyanin
Sodyum siilfit
uzaklastirilmasi
Fenil fenoller
Tastyicilar Adsorpsiyonun artirilmasi

2.1.2. Tekstil boyasi iceren atik sularin ¢evre ve canlilar iizerindeki etkileri

Pek ¢ok endiistri tarafindan kontrol altinda alinmayan ve uygunsuz kosullarda desarj edilen
atik sular ¢ok Onemli g¢evresel problemlere sebep olmaktadir. Kirliligin kontroliiniin
insanligin gelecegi acisindan ¢ok 6nemli bir faktor oldugu kaginilmaz bir gergektir. Buna
gore, boyalarin insan saghgi {izerindeki etkilerinin gastrointestinal rahatsizliklardan
kansere kadar genis bir aralikta degisebildigi rapor edilmektedir. Yiiksek oranda atik su
tireten endiistrilerin atik sularimin herhangi bir islem uygulanmadan g¢evreye birakilmast,

dogal su kaynaklar1 ve ¢evredeki topraklar: olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Atiklardaki
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yiiksek degerlerdeki KOI ve BOIs ile yiiksek miktarlardaki partikiil madde, yag ve gres
varlig1 ¢6ziinmiis oksijeni azaltmakta ve bu durum su alti ekolojik yasamini olumsuz bir
sekilde etkilemektedir. Suda bulunan ¢ok az miktarlardaki boya (10-50 mg/L) bile suyun
gecirgenligini, sudaki gaz ¢oziiniirliigiinli ve suyun estetik goriiniimiinii 6nemli derecede
etkilemektedir [16]. Bunlara ek olarak, bu durum azalan 11k penetrasyonuna neden oldugu
icin fotokimyasal aktiviteleri de etkileyebilmektedir [17]. Boyar maddelerin ve bunlarin
yan Uriinlerinin doga lizerinde toksik etkiye sahip olmasi ve insanlar {izerinde mutajenik ve

kanserojenik etki gostermesi aritilmalarini zorunlu hale getirmektedir [18, 19, 20].

Tekstil proses atik sulari oldukc¢a renkli olup genellikle 10-20 mg/L konsantrasyon
araliginda boyar madde icermektedirler. Herhangi bir aritim uygulanmadan alic1 ortama
direkt desarj edildiklerinde ise ©Onemli problemlere neden olabilmektedirler. Bu
problemlerden en Onemlileri, boyalarin toksik etki gostermeleri ve dogada
biyoakiimiilasyona neden olmalar1 olarak tanimlanabilmektedir. Boyar maddeler kimyasal
ve fotolitik olarak stabil 6zellik gosterdiklerinden, dogal ¢evrede inatgi ve kalicidirlar. Tim
bu sebeplerden gb6z 6niinde bulunduruldugunda, aritilmadan gevreye desarj edilen atik

sular ekotoksik risk olusturmakta ve estetik problemlere neden olmaktadir [13, 21, 22].

Boyar maddelerin canlilar tizerindeki toksik etkilerinin arastirildigi ¢alismalarda toksik
etki, suda yasayan canlilardan (balik, alg, bakteri vb.) insanlara kadar uzanan genis ¢apl
bir yelpazede incelenmis ve boyar maddelerin akut toksisitelerinin genellikle diisiik oldugu
tespit edilmistir. Bununla birlikte insanlarda ise boyar maddelere karsi akut hassasiyet
reaksiyonlarina siklikla rastlamlmaktadir. Ozellikle bazi dispers boyar maddelerin egzama

gibi alerjik reaksiyonlara neden oldugu bilinmektedir [13].

Tekstil fabrikalar1 atiklarinin birikerek artan oranda krom ihtiva ettikleri ve krom iyonunun
besin zincirine girme olasiliginin ¢ok yiiksek oldugu belirtilmektedir. Bilesiminde ¢esitli
boyalar ve kimyasallar bulunduran koyu bir renge sahip olmakta ve bosaltildigi su
kaynagmin rengini de bulaniklastirmaktadir. Bu durum su altt canlilarin fotosentez

yapmasini engellemekte ve dogal yasamda biiyiik degisikliklere neden olmaktadir [23, 24].

2.1.3. Tekstil atik sularimin aritim yontemleri

Tekstil atik sularindan rengin gideriminde fizikokimyasal ve biyolojik bir ¢ok farkli proses

kullanilmaktadir. Bu prosesler genel olarak incelendiginde, biyolojik yontemlerin fiziksel



ve kimyasal yontemlere kiyasla daha ekonomik ve g¢evre dostu olmasi bakimindan daha
avantajli oldugu soylenebilir. Ancak, yapilan ¢aligmalarda bu renk giderim proseslerinden
sadece tek birinin kullanilmasinin ¢ogu kez yeterli olmadigi, bir¢ok yontemin bir arada

kullaniminin teknik ve ekonomik olarak daha uygun oldugu gorilmiistiir [13].

Kimyvasal Yontemler

Tekstil atik sularmin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olarak bilinmektedir. Bu durumun en biiyiikk nedeni ise atik su kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilmesi olarak agiklanmaktadir [25]. Tekstil endiistrisi
atik sularinin aritiminda en yaygin kullanilan kimyasal yontemler; oksidasyon yontemleri,
kimyasal ¢Oktiirme, flokillasyon yontemi ve cucurbituril ile aritim olarak
siralanabilmektedir [15].

Oksidasyon

Oksidasyon, kimyasal yontemler arasinda en yaygm kullanilan renk giderme
yontemlerinden biri olarak bilinmektedir. Basit bir uygulama yontemine sahip olmasi
siklikla tercih edilmesinin baslica nedenlerindendir. Kimyasal oksidasyon sonucunda boya
molekiilindeki aromatik halka kirilmakta ve bu sayede atik sudaki boyar madde
giderilmektedir [15].

H.0,-Fe(ll) tuzlar: (Fenton ayiraci)

Fenton ayirac1 (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit); biyolojik aritmanin
miimkiin olmadig: toksik atik sularin oksidasyon yoluyla aritilmasinda kullanilmaktadir.
Fenton ayiraci ile yapilan aritim, 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak tizere iki temel
adimda gergeklesmektedir. Renk ile KOI gideriminin biiyiik bir kismi 6n oksidasyon
basamaginda ger¢eklesmektedir [15].

Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan

kaynaklanan agir metaller demir oksitler ile birlikte notralizasyon basamaginda
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coktiirilebilmektedir. Fenton ayiract ile aritma bu ozelligi sayesinde H2O2 kullanilan

yontemlere gore daha avantajli konumda bulunmaktadir [26].

COD, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlarinin yaninda prosesin bazi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Ornegin yontem floklasma islemini de igerdiginden atik sudaki kirleticiler

camura transfer olmakta ve ¢camur problemi ortaya ¢ikmaktadir [27].

Ozon uygulamasi

Ozon uygulamalarinin 70’li yillarin basinda basladigi belirtilmektedir. Ozonlama ile
dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen

renk giderimi orani ise boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir [15, 28].

Ozonlama yonteminde boya banyosu ¢ikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar
kullanilabilmesi tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglamakta bu sayede atik su
aritma tesisinin yiikii azalmaktadir [29]. Yiiksek kararsizligi sayesinde oldukga iyi bir
yiikseltgen olan ozon, ayn1 zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atik sulardaki
ylizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimeci
olmaktadir. Ozonla oksidasyon yonteminin klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin
ve aromatik hidrokarbonlarin pargalanmasinda da oldukga etkili oldugu belirtilmektedir.
Boya igeren atik sulara uygulanan dozaj, toplam renge baglilik gostermekte ve giderilecek
COD, kalinti1 ya da ¢amur olusumuna veya toksik ara iriinlerin olusumuna neden
olmamaktadir. Boya igeren atik sularin ozonlanmasinda hiz sinirlayici basamagin 0zonun
gaz fazindan atik suya olan kiitle transferi oldugu vurgulanmaktadir. Ozonun gaz fazinda
uygulanabilir olmast ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik camur
olusturmamasi yontemin avantajlari arasinda siralanabilmektedir. Boyalardaki kromofor
gruplar1 genellikle konjuge ¢ift bagh organik bilesikler olarak bilinmektedir. Bu baglar
kirilarak daha kiiciik molekiiller olusturabilmekte ve renkte azalmaya neden
olabilmektedir. Olusan bu kiiciik molekiiller ise atik suyun kanserojenik ya da toksik
ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu durumun 6nlenmesinde ise yine ozonlama ilave bir
arittim metodu olarak da uygulanabilmektedir [15]. Ozonun yaklasik olarak yirmi dakika
gibi bir yarilanma 6mriine sahip olmasi ozonlama yonteminin en biiyiik dezavantaji olarak
goriilmektedir. Bu durum ozonlamanin siirekli yapilmas: gerekliligini ortaya koymakta ve

yiiksek maliyet getirmektedir. Ozonun bozunma hizinin alkali sartlarda hiz kazanmasi goz
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ontinde bulundurulmasi gereken bir diger faktor olup atik suyun pH degerinin dikkatli bir

sekilde takip edilmesini zorunlu kilmaktadir [30].

Fotokimyasal yontem

Fotokimyasal yontemde boya molekiilleri, hidrojen peroksit varhiginda UV ile
karbondioksit ve suya doniistiiriilmektedir. Pargalanma yiiksek derisimlerdeki hidroksil
radikallerinin olusmasiyla sonug¢lanmaktadir. UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki
hidroksil radikaline pargalanmasini saglamaktadir [15]. Gergeklesen reaksiyon asagidaki

esitlik ile 6zetlenebilmektedir:

H.0, + hv — 20H"

Bu sayede organik maddenin kimyasal oksidasyonu gergeklesmektedir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. Unkroth ve
ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada civa lambalarinin kullanilmasina alternatif olarak
lazer destekli fotokimyasal aritim Onerilmis, ancak yapilan ¢aligma sonucunda ydntemin
enerji verimliligi agisindan iyi sonuglar vermedigi gorilmiis, yeni ve daha etkili bir

radyasyon kaynaginin gelistirilmesi gerekliligi vurgulanmistir [15, 31].

Fotokimyasal yontemle boyar maddenin giderim hizi UV radyasyonunun siddetine, pH’a,
boyar maddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baglilik gostermektedir.
Genellikle notral pH degerlerinde, yiiksek siddetli UV radyasyonunda farkli boya siniflar
icin farkli degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya
banyosu ortaminda yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiik olan oksitleyici maddeler
bulunmadiginda etkili bir renk giderimi elde edilebilmektedir [32]. Boya igeren atik sularin
fotokimyasal yontemlerle aritilmasinda atik ¢camur olugsmamasi ve kotii kokulara neden
olan organiklerin 6nemli derecede azaltiliyor olmast Onemli avantajlar olarak

vurgulanmaktadir [15].

Sodyum hipoklorit (NaOCI) uygulamasi

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerin kullanimiyla da miimkiin

olabilmektedir. Bu yontemde klor iyonu boya molekiiliiniin amino grubuna etki ederek azo
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bagmin kirilmasim1 saglamaktadir. Klor iyonu konsantrasyonundaki artisla renk
gideriminde de artis saglanmaktadir. Sodyum hipoklorit yontemi ile yapilan renk giderimi
calismalarinda asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar rapor edilmektedir. Reaktif
boyalarin aritimi i¢in ise genellikle daha uzun zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Metal
kompleks boya ¢ozeltileri, aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCIl ile renk giderimi gergeklestirilememektedir. Son yillarda alici
ortamlarda neden oldugu bir takim olumsuz etkiler sebebiyle boyar madde giderimi igin
klor kullanimi sinirlandirilmaktadir [15, 32].

Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontem, 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontem olarak
belirtilmektedir. Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi igindeki
reaktif tiirler arasindaki ara yiizeyde transfer olmaktadir. Elektrokimyasal bir reaktor bir
anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢ kaynagindan olugmaktadir. Katot tarafinda yiik,
reaksiyona giren tiirlere gegmekte ve oksidasyon durumunda azalmaya neden olmaktadir.
Anot tarafinda ise yiik reaktif tiirlerden elektroda gegerek oksidasyon durumunu
arttirmaktadir. Oksidasyon durumundaki degismeler ise tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve

formlarinin degigsmesine yol agmaktadir [15].

Elektrokimyasal yontem, boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi acisindan
birtakim &nemli avantajlara sahiptir. Ornegin s6z konusu ydntemde kimyasal madde
tilketimi ¢ok azdir veya yoktur. Ayrica ¢amur olusumu s6z konusu olmamaktadir. Yontem
oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglamakta, renk gideriminde ve direncli
kirleticilerin pargalanmasinda yiiksek verim gostermektedir. Organik bilesiklerin
elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot iizerinde su ve
karbondioksite okside olmaktadir. Baglangicta anot olarak siklikla grafit kullanilmakta iken
son yillarda yapilan c¢aligmalarda elektro-oksidasyon i¢in ince tabaka halinde soy
metallerle (platin, rutenyum vb.) kaplanmis titanyum elektrotlarin kullanimi iizerinde

yogunlasilmaktadir [15].

Yontemin en biiyiik dezavantajlarindan biri ise tehlikeli bilesiklerin olugma olasilig1 olarak
vurgulanmaktadir. Naumczyk ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada tekstil atik sularinin

elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan kloroorganik bilesik miktarlarinin oldukega yiiksek
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oldugu tespit edilmistir. Yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya
neden olmasi diger bir dezavantaj olarak belirtilmektedir. Kullanilan elektrik maliyeti diger

yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir nitelikte olmaktadir [33].

Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanmaktadir. Atik suya katilan
kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢oziinmiis maddeler ve
kolloidler giderilmektedir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda Al2(SO4)s, FeCls, FeSO4
ve kireg¢ bulunmaktadir. Tiinay ve ark. (1996) tarafindan yapilan galismada asit boya igeren
atik suyun aritiminda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri
uygulanmig ve yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan incelenmistir. Kimyasal
coktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar
renk gideriminin saglandigi ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nispeten daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde kurulum masraflarindan ziyade
isletme masraflar1 onem tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen

camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir [15, 34].

Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril; glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimer olarak tanimlanmaktadir.
Seklinin Cucurbitaceae bitki sinifinin bir {iyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu
sekilde isimlendirilmistir. isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de icerdigini ifade
etmektedir. Yapilan calismalar bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalari i¢in oldukea iyi bir
sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle
kompleks olusturdugu bilinmekte ve reaktif boyalarin adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin
gecerli olabilecegi diigiiniilmektedir. Diger bir yaklagim ise giderim mekanizmasinin
hidrofobik etkilesimlere veya ¢dziinemez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin
olusumuna dayandigt dogrultusundadir. Endiistriyel a¢idan uygulanabilir bir proses i¢in
sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Boylece adsorbanin fiziksel
kuvvetlerle  yikanmast  ve  cucurbiturilin = katyonlarin  varhigiyla  bozunmasi
engellenebilmektedir. Son yillarda yapilan caligmalar ise kimyasal mekanizmalarin

anlagilmasi iizerinde yogunlagsmakta ve proses {lizerine pH degerinin, sicakligin ve
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hidrolizin etkileri arastirilmaktadir. Cogu kimyasal yontem gibi bu yontemde de en biiyiik

dezavantajin maliyet oldugu belirtilmektedir [15, 35].

Fiziksel Yontemler

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar igin fazla kararli olan Kkirleticilerin
gideriminde sagladiklar1 yiiksek verimlilik sayesinde son yillarda biiytik ilgi gérmektedir.
Adsorpsiyona dayali yontemler ekonomik agidan makul olup yiiksek kalitede iiriin
olusumu saglamaktadir. Boya ve sorbentin etkilesimi, adsorbentin yiizey alani, tanecik
biytikliigi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktér adsorpsiyon

prosesi tizerinde etkili olmaktadir [15].

Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir. Aktif
karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers,
direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur.
Metodun performans: kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine baghdir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asiri
miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir

malzemedir [15].

Adsorbent olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik kdmiirii,
boya iceren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gecis metallerini
adsorplayabilmektedir. Bataklik komiirii aktif karbona gore daha ucuzdur ancak aktif
karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan genis ylizey alani daha yiliksek bir
adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Agag¢ kirintilari, ugucu kiil ve komiir karigima,
silika jeller, dogal killer, misir kocan1 gibi malzemeler de, boya gideriminde adsorbent
olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz ve elde edilebilir olusu boyar madde

giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip kilmaktadir [15, 36].

Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik

sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli iistiinliigii sistemin
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sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direncli
olmasidir. Ters osmoz membranlari1 ¢ogu iyonik tiirler i¢cin 90%’1n iizerinde verim gosterir
ve yliksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya banyolari ¢ikis sularindaki boyalar ve
yardimcr kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak yiiksek ozmotik basing
farklilig1 ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlari
negatif ylizeysel yiiklerinden dolay1 iyon segicidirler. Bir baska ifade ile ¢ok valansh
anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine
bagli olarak boyali atik sularda bulunan bir kisim yardimci kimyasal membrandan
gecebilmektedir. Yapilan c¢alismalar, membran filtrasyonu ile ¢ikis suyunda disiik
konsantrasyonda boyar madde igeren tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri
kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir. Ancak ydntem, suyun yeniden
kullanimi agisindan 6nemli bir parametre olan ¢oziinmiis kat1 madde icerigini diisiirmez.
Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine
neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilifi ve

yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [15, 37, 38].

Iyon degisimi

Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz yeterince
yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug¢ alinan boya
smifinin kisith oldugu diistincesidir. Yontemde, atik su, mevcut degisim bdlgeleri
doygunluga erigene kadar iyon degistirici regineler iizerinden gecer. Bu sekilde, boyar
madde iceren atitk sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir. YoOntemin avantajlari, rejenerasyonla adsorbent kaybinin
bulunmamasi, ¢dziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢o6ziinebilir boyalarin
etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiylik dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir.
Organik ¢oziiciiler oldukga pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar igin pek
etkili degildir [15, 27].

Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler i¢in en
onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sulari i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal

yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamiyor olmalari,
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uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan c¢alismalar
birgok boya tiirlinii atitk sudan giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma
tirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metotlart 6n plana ¢ikarmistir. Bir
baska ifade ile teorik olarak biyolojik aritma sistemlerinin kimyasal ve fiziksel aritma
yontemlerine gore daha az camur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi veya alici
ortamlar i¢in zararli yan {irlinlerin olusmamasi1 gibi 6zelliklerinden dolay1 bu sistemler

tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi igin ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir [15].

Biyodegradasyon

Biyodegradasyon terimi genel olarak kompleks bilesiklerin biyolojik faaliyetlerle
parg¢alanmasi (metabolize edilmesi) seklinde tanimlanabilir. Sicaklik, pH, su, besin miktar1
ve biyolojik olarak parcalanacak kimyasalin sudaki ¢oziiniirliiligli, kimyasala bagl yan
gruplar, molekiil biiyiikligi, toksisitesi gibi fizikokimyasal parametreler biyodegradasyonu
etkileyen en Onemli parametrelerdir. Biyodegradasyon, kimyasalin hiicre disinda
parcalanmasi veya hiicre i¢ine metabolize edilmesi seklinde olmaktadir. Bitkilerin dogada
istlendikleri biyodegradasyon, fitoremediasyon olarak adlandirilmaktadir.
Fitoremediasyon, ya maddenin akiimiilasyonu ile hiicre ig¢ine alinarak metabolize edilmesi
ya da depolanmasi seklinde veya bitkisel salgilarin veya enzimlerin dig ortama verilmesi
ile ortamdaki mikrobiyal par¢alanmaya destek verilmesi seklinde olmaktadir. Rizosferde
gergeklesen bir¢ok mikrobiyal parcalanmanin basarili olan kismi bitki alt1 topragi ve bitki

kokleri ¢evresinde gergeklesmektedir [16, 39].

Biyobiriktirme

Biyobiriktirme toksik metallerin veya organik maddelerin hiicre yapisina baglanmasinm
saglayan bir islemdir. Ayn1 zamanda canli organizmalarla degisik tiirdeki maddeleri
adsorplama ve tutma islemi olarak da tanimlanabilir. Bu islemde biyokiitlenin biyolojik
aktivitesinin ¢ok onemli bir rolii vardir. Hiicreler metabolik fonksiyonlarla kirleticileri

adsorplar, bu yilizden hiicreler canli olmak zorundadir [40].

Biyobiriktirme iki basamakta ele alinabilir. Ilk basamakta metal iyonlar1 hiicre yiizeyine
baglanirlar. Biyobiriktirme prosesinin bu kismi metabolik olarak pasiftir ve biyosorpsiyon

mekanizmasiyla aynidir. Ardindan metal iyonlar1 hiicre igine aktarilir. Bu prosesin ikinci
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basamag1 hiicreler metabolik olarak aktif oldugunda gerceklesir. Ikinci basamakta
organizmanin ¢ogalmasi i¢in uygun kosullar saglanirsa, biyokiitle miktar: artar. Bu durum

biyosorpsiyona gore daha fazla miktarda metal iyonu giderimine olanak saglar [40, 41].

Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde
iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin
kimyast genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi ig¢in mikroorganizmalarla olan
etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir.
Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagl olarak farkli baglanma
hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde iceren atik su ¢ok toksik oldugunda

biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [27].

Biyosorpsiyon ve biyobiriktirme islemlerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.
Cizelge 2.3°de biyosorpsiyon ve biyobiriktirme islemleri; maliyet, pH, secicilik, giderim
hizi, rejenerasyon (yeniden kullanma), metallerin geri kazanimi ve enerji ihtiyaci gibi

parametreler g6z Oniinde bulundurularak karsilastirilmistir.
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Cizelge 2.3. Biyosorpsiyon ve biyobiriktirme islemlerinin karsilastirilmasi [42]

Ozellikler Biyosorpsiyon Biyobiriktirme
Genellikle diisiiktiir.
Biyokiitle endiistriyel Bu proses canli hiicre
_ atiklardan elde edilebilir. | varhiginda gerceklestigi igin
Maliyet S . |
Maliyeti genellikle tagima maliyet genellikle
ve biyosorbentin tiretilmesi yiiksektir.
kalemleri olusturur.
Cozeltinin pH’s1 sorpsiyon
o pH’daki degisiklikler, canl
kapasitesini ¢ok biiytlik
) organizmayl
pH oOl¢iide etkiler. Ama proses ) ) o
o etkileyebilecegi igin
genis bir pH araliginda o
. onemlidir
gerceklesebilir.
Distktiir. Ama biyokiitlenin ‘ '
o ) ) Biyosorpsiyona gore daha
Secicilik modifiye edilmesiyle

yiikseltilebilir.

yiiksektir.

Giderim hiz1

Cogu mekanizmalar hizli

gerceklesir.

Biyosorpsiyona gore daha
yavastir. Hiicrelerarasi
birikim uzun zaman

almaktadir.

Rejenerasyon ve yeniden

kullanma

Biyosorbent rejenere
edilebilir ve tekrardan

kullanilabilir.

Hiicrelerarasi birikimden
dolay1 yeniden kullanimi

daha smirhdir.

Metallerin geri kazanim

Uygun eluentlerle geri

kazanim mumkiindiir

Miimkiin olsa bile,
biyokiitle farklt amaglar

i¢in kullanilamayabilir.

Enerji ihtiyac

Genelikle diistiktiir.

Hiicrelerin ¢ogalmasi i¢in

enerji gereklidir.

2.2. Mikrobiyoloji ve Mikroorganizma

Mikrobiyoloji s6zcligii “mikros”, “bios” ve “logos” kelimelerinin birlesmesinden meydana

gelmistir. Yunanca’da “mikro”; kiiciik, “bio” ; yasam, “logos” ; bilim anlamina
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gelmektedir. Mikrobiyoloji birgogu yalnizca mikroskopta goriilebilen kii¢iik canlilar1 yani
mikroorganizmalar1 inceleyen bilim dalidir.  Farkli bir yaklagimla, mikrobiyoloji
mikroorganizmalarin 6zelliklerini, yliksek canlilarla ve birbirleriyle iligkilerini inceleyen

bilim dalidir [43].

2.2.1. Mikroorganizmalarda ¢ogalma

Mikroorganizmalarin ¢ogaltilmasi veya bunlardan yararlanarak {iriin eldesi istenildiginde
uygun kiiltiire alinmast gerekir. Bu amagla mikroorganizmalarin havaya karsi durumlari

dikkate alinarak aerob ve anaerob kiiltiir yontemleri gelistirilmistir [44].

Mikroorganizmalarin ¢ogalmasi Sekil 2.1°de siniflandirilmistr;

Mikroorganizmalarda gogalma

Eseysiz cogalma Eseyli codalma
|
|
Vejetalif cogalma Sporla ¢ogalma
| |
Béliinerek cogalma Tomurcuklanma ile gogalma

Sekil 2.1. Mikroorganizmalarda ¢ogalma yollar1 [44]

Mayalarda en sik goriilen ¢ogalma sekli tomurcuklanmadir. Ergin hale gelen bir maya
hiicresi eksenlerinden birine yakin dogrultuda hiicre duvarinda bir agiklik olusturur ve
ozmotik basincin etkisiyle, sitoplazma zari ile ¢evrili bir sigkinlik seklinde disartya ¢ikinti
meydana getirir. Bu sirada g¢ekirdek boliinmesi baslar ve yeni olusan c¢ekirdeklerden biri
ana hiicrede kalirken, digeri tomurcuk ¢ikintisina gecer. Tomurcuk giderek biiyiir, kendi
hiicre zarini olusturur ve en son ana ile yavru hiicre arasindaki aciklik kapanarak biri ana
digeri yavru hiicre olmak flizere iki birey meydana gelir. Ana hiicre ikinci tomurcukla
cogalmasin siirdiiriirken, yavru da erginlesir, tomurcuk vererek torun hiicreyi meydana

getirir. Ortam kosullar1 uygun oldugu siirece bu olay silsile seklinde devam eder [44].
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2.2.2. Mikroorganizmalarin simiflandirilmasi

Sekil 2.2°de protislerin siniflandirilmasi gosterilmistir. Bu smiflandirma organizmalarin
enerji ve besin gereksinimlerine, iireme ve {rlin sentez hizlara, ¢ogalma sekline ve

hareket yeteneklerine dayandirilmistir [45].

Protistler

I
Prokaryotlar Okaryotlar
| |

L |
| | |
Bakteri Mavi-yesil Fungi Algler Protozoa
algler

|
| |

Sekil 2.2. Protistlerin ailesine ait mikroorganizmalarin siniflandirilmasi [45]

Protistler

Okaryotik hiicre tipine sahip, genellikle tek hiicreli organizmalarin olusturdugu bu alemde
goreli olarak daha basit yapili ¢cok hiicreli formlar da bulunur. En heterojen alemdir ve
alemin tiim {yeleri eseysiz ¢ogalabilir. Protistler prokaryotlar ve 6karotlar olmak iizere iki

grpta incelenebilir [46].

Prokaryot hiicreler

Prokaryotik hiicreler veya prokaryotlarin en 6énemli farki ¢ekirdegin ¢evresinde membranin
olmayisidir. Oldukga kiiciik ve basit hiicrelerdir. Genellikle tek baslarina bulunurlar.
Kiiresel, cubuk seklinde veya spiral sekilleri vardir ve bu hiicrelerin boyutlar1 0,5-3,0 pm
arasindadir. Hacimleri ise 10™2 ml/hiicre civarmdadir ve bunun 50-80%’i sudur. Kabaca

bir prokaryotik hiicrenin agirligi 102 gramdir [47].
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Prokaryotlarin tiremeleri ¢ok hizhidir ve tabiatta ¢ok yaygin olarak bulunurlar. Boliinme
stireleri 20 dakika ile birka¢ saat degisir. Prokaryotlarin kullandiklar1 substratlarin
cesitliligi ve hizli iiremeleri prokaryotlar1 biyolojik arastirmalar ve biyokimyasal prosesler

icin ¢ekici kilmaktadir [48].

Bakteriler

Bakteriler prokaryot hiicre yapisinda, dogada yaygin olarak bulunan, canlilarda birgok
hastaligin etkeni olan mikroorganizmalardir. Bakteriler genis bir boyut ve sekil cesitliligine
sahiptir. Caplar1 genellikle 0,2-2 um, boylar1 1-6 pm’dir. Cogunlukla basit 151k mikroskobu
ile goriilebilmeleri, boyanabilmeleri, iiretilebilmeleri, yapi, organel enzim, toksin ve
genetik Ozelliklerinin iyi bilinmesi ve halen arastirlliyor olmasi, en iyi bilinen

mikroorganizma grubunu olusturmaktadir [49, 50].

Mavi yesil algler

Mavi-yesil algler bir diger adiyla siyanobakterilerin biiyiik ¢ogunlugu denizlerde, gollerde,
birikinti sularda ve toprakta yaygin olarak bulunurlar. Prokaryotlarin fotosentez yapan
ikinci biiyiik grubunu olustururlar. Oksijenik fotosentez tiim siyanobakerilerin en 6nemli

szelligidir [46].

Okaryot hiicreler

Fungi (mayalar ve kiifler), algler, protozoa, hayvan ve bitki hiicreleri 6karyotik hiicrelerdir.
Okaryotlar1 prokaryotlardan ayiran en énemli fark hiicre ¢ekirdeginin ¢cevresinde membran
olmasidir. Hiicre boyutlar1 prokaryotlardan ¢ok daha biiyiiktiir. Tiim yiliksek canlilar bu
gruba dahildirler [48].

Algler

Algler fotosentetik 0karyotlardandir. Genis morfolojiye sahiptir ve tek hiicrelidirler. Tatl
sular ve denizlerde, toprakta, bitkilerde ve diger ortamlarda yasarlar. Alglerin hepsi eseysiz
cogalabilirler ama baz1 algler eseyli de ¢ogalabilir. Algler enerji kullanarak fotosentez

yapabilirler [50].
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Protozoa

Protozoanlar tek hiicreli, hiicre duvarlari eksik, hareketli basit koloniler olustururlar.
Bunlarin birgogu parazit veya patojendir. Protozoanlar genellikle toprakta ve suda yasarlar.
Toprakta yasayanlar suda erimeyen organik maddeleri metabolize ederek suda erir duruma
getirmekte ve bu maddelerden topraktaki diger canlilarin yararlanmasini ve verim artigini
saglamaktadir. Baz1 protozoanlar canlilar arasinda denge saglamaya yardimci olurlar. Suda
yasayan protozoanlar ise suyun rengi, kokusu ve tadi tizerinde etkilidirler. Protozoanlar
ikiye boliinme, tomurcuklanma ve sporla eseysiz ¢ogalmaktadirlar. Parazitik tiirlerin

disinda kalan tiirlerde eseyli cogalma da goriilmektedir [50].

Fungi

Funguslar, farkli 6zelliklere sahip Okaryotik organizmalardan olusmus taksonomik bir
gruptur. Kiifler, miselyum olusturan ¢ok hiicreli funguslardir. Funguslarin diger bir liyesi
olan mayalar ise tek hiicrelidirler ve genelde miselyum olusturmamalariyla karakterize

edilirler [51].

Kiifler dogada hemen her yere yayilmis olan uzantili ve ¢ok hiicreli funguslardir. Kif
hiicreleri ard arda dizilerek, hif adi verilen hiicre iplik¢ilerini olustururlar. Hifler g¢esitli
dallanma ve budaklanmalar yaparak, karmasik bir hif toplulugu olusturacak sekilde bir
araya gelirler. Bu hif topluluklarina miselyum denilmektedir. Kiifler genel olarak sporlarla

cogalmaktadir [51].

Mayalar tek hiicrelidirler ve genellikle yuvarlak, oval veya silindirik bir hiicre
morfolojisine sahiptirler. Her mayanin kendisine 6zgii bir hiicre morfolojisi vardir. Ancak
saf bir maya kiiltiiriinde bile, tireme kosullarina veya kiiltiir yasina bagli olarak, farkli sekil
ve boyutlarda maya hiicrelerine rastlanilabilmektedir. Maya hiicreleri, bakteri

hiicrelerinden 2-10 kat daha biiyiiktiir [51].

Mayalarin en tipik eseysiz iireme sekli tomurcuklanmadir. Ana maya hiicresinin, bir
tarafindan disariya dogru yaptig1 c¢ikintiya “tomurcuk™ adi verilmektedir. Ana hiicredeki
cekirdek boliinmesini takiben, ¢ekirdegin bir tanesi tomurcuga gecmekte, digeri ise ana

hiicrede kalmaktadir. Tomurcuk, genel olarak gelisimini tamamlayinca ana hiicre ile
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iliskisini kesmekte ve daha sonra ana hiicreden ayrilarak yeni bir maya hiicresi haline

dontigmektedir [51].

Saccharomyces cerevisiae

Maya tiirlerinden biri olan S. cerevisiae, tomurcuklanir, yuvarlak bigimli ve hiicre ¢ap1 5-
10 pm’dir. Eski ¢aglardan beri bira, sarap ve ekmek yapiminda kullanilir. Ayrica dkaryotik
mikroorganizmalar arasinda en fazla ¢alisilan canlilardandir. Bu maya ¢esidi eseysiz olarak
iirer. Eseysiz iireme basit bir hiicre boliinmesi seklinde veya bir ana hiicreden tomurcuk
hiicrelerin kopmas1 ile gerceklesir. Mayalarin gelisebilmesi ve g¢ogalabilmesi icin su,
karbon ve azot maddeleri, madensel maddeler ve vitaminler gereklidir. Mayalar gerekli

karbonlu gida maddelerini ortamda bulunan seker kaynagindan saglar [52].

S. cerevisiae mayasinin baslaica 6zellikleri asagida siralanmistir.

» S. cerevisiae biyosorpsiyon i¢in mayalar igerisinde en ¢ok tercih edilen
mikroorganizmadir.

» S. cerevisiae fermentasyonla ekonomik kosullarda kolaylikla yiiksek verimde
gelistirilebilir.

» S. cerevisiae fermentasyon endiistrisinin Uriinii oldugu i¢in daha kolay elde
edilebilmektedir.

» S. cerevisiae uygulamada kullanildiginda kamu tarafindan kolaylikla kabul
edilecektir.

» S. cerevisiae biyosorpsiyonla boyar madde gideriminde kullanilabilen ideal bir
organizmadir.

» S. cerevisiae boyar madde gideriminde genetik ve morfolojik olarak kolaylikla
modifiye edilebilir [53].

2.3. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin renklendirilmesi “boyamak” kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin ya
dis tesirlerden korunmasi ya da gilizel bir goriinim saglanmasi i¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Konusma dilinde ¢ogu kez boya ve

boyarmadde kelimeleri birbiri yerine kullanilir. Bu iki sézciik es anlamli degildir. Boyalar
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bir baglayici ile karismis ama ¢oziinmemis karisimlardir. Cisimlerin (kumas, elyaf vb.)
kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyarmadde denir. Ancak her
renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Genellikle boyarmadde cismin
yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligskiye girerek birlesmistir. Boyarmadde ile
boyanan ylizey (boya ile boyanan ylizeyin aksine) silme, yikama, kazima gibi fiziksel

islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz [54].

2.3.1. Boyalarin siniflandirilmasi

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore ve uygulama yoOntemlerine gore
siniflandirilmaktadir. Boyarmadde iireticileri i¢in kimyasal yapilarina gore siniflandirma
tercih edilirken, boyarmadde kullanicilar1 agisindan uygulama yontemlerine gore
siiflandirma tercih edilir. Uygulama yontemlerine gore boyalar; reaktif boyalar, dispers
boyalar, direkt boyalar, kiip boyalar, siilfiir boyalar, katyonik boyalar, asit boyalar ve
solvent boyalar olarak siniflandirilabilir [55, 56].

Uvygulama yontemlerine gore siniflandirma

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi
yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gére boyarmaddeleri

asagidaki sekilde siniflandirirlar [54]:

Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar.
Pozitif yiik tasiyic1 olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolay:1 bazik (proton alan)
olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baglica poliarilonitril,
kismen de ylin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iliskisi
iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur. Isik ve yikama

hasliklar1 disiiktiir [54].

Asit boyarmaddeler

Genel formiilleri Bm-SOs'Na® (Bm: boyarmadde) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri,
molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu (-SO3H) veya karboksilik asit grubu (-
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COOH) igerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye
akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu
boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur. Asit
boyarmaddeleri kimyasal bakis acisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik
asit grubu igeren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir;
fakat farkli yontemlerle boyama yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girmezler. Asit

boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir [54].

Direkt boyarmaddeler (Substantif boyarmaddeler)

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Sadece boyama
yontemi bakimindan farklidirlar. Direkt boyarmaddeler 6nceden bir islem yapilmaksizin
boyarmadde ¢o6zeltisinden selilloz veya yiine dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i
misellerinde hicbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda
bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu ¢6zeltide dipolar iyon seklinde bulunurlar.
Suya kars1 dayanikliligi sinirlidir; fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklar

diizeltilebilir [54].

Dispersiyon boyarmaddeleri

Suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen
boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob
elyaf iizerine difiizyon ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin elyaf i¢inde ¢dziinmesi seklinde
gergeklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baglica poliester elyafin boyanmasinda kullanilir.

Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da boyarlar [54].

Metal-Kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip baz1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile
olusturduklart boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal

katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin,
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poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deride kullanilir. Isik ve yikama hasliklari

yuksektir [54].

Kiipe boyarmaddeleri

Karbonil grubu igeren ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda
¢cOziinlir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa gektirilirler. Daha sonra oksidasyonla
yeniden ¢dziinmez hale getirilirler. Indirgeme arac1 olarak sodyum ditiyonit, oksidasyon
icin hava oksijeni kullanilir. indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu
enol grubuna dontisiir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direk boyarmaddeler gibi
elyaf afinitesi yiiksektir. Daha ¢ok seliillozik kismen de protein elyafin boyanmasi ve
baskisinda kullanilirlar. Dogal kdokenli olanlar1 eskiden beri bilinmektedir. Kiipe
boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgediginde enolat oksijenine doniisiir.

Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde oksokrom 6zellik gosterir [54].

Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlar1
tercih edilir. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar.
Baglayici madde denilen sentetik regineler ile elyaf yilizeyine baglanirlar. Suda
coziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak
kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Ozellikle agik
renklerde yikama ve 151k hashiklar iyidir. Stirtiinme hashigmin yiiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilememesi, baglayic1 filmin hava etkisiyle parcalanmasi, baglayicinin
kumasa sertlik vermesi sakincali 6zellikleridir. Bu kusurlar1 gidermek i¢in son zamanlarda

arastirmalar yapilmis ve ilerlemeler kaydedilmistir [54].

Azoik boyarmaddeler

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiirebilen biitiin boyarmaddeler bu sinifa
girer. Naftol-AS boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda
elyaf afinitesi olan bilesen once elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona
sokularak suda ¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitiin

renk gesitlemeleri elde edilir [54].
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Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa sabit tesbit eden madde veya bilesim anlamina
gelir. Bircok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye karst aym kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), dnce elyafa yerlestirilir. Daha sonra elyaf ile boyarmadde
suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin
elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan
Al, Sn, Fe, Cr tuzlarn kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar ile boyarmadde molekiilleri elyaf
iizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturur. Giliniimiizde yalniz krom tuzlart yiin

boyamada dnem tagimaktadir [54].

Reaktif boyalar

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar
iceren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son
yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da
kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf tizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup
molekiiliin renkli kismmna baghdir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan o6zellik
hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda, bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirliikk
saglayan grup icermesidir. Reaktif boyarmaddelerde kullanilan kromofor gruplar énem
sirasina  gore azo, metal kompleks azo, antrakinon, trifendioksazin, ftalosiyanin ve

formazan olarak verilebilir [54].

Reaktif boyarmaddelerde kimvasal yapi

Reaktif boyarmaddeler diger boyarmadde smiflarina benzer bir yapr gostermekle birlikte
fazladan lif ile reaksiyona giren reaktif grubu icerir. Onem sirasina gore gruplar soyle

verilebilir:

- Kromofor grup
- Reaktif grup
- Koprii grubu
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- Coziiniirliik saglayict grup

Kromofor grup molekiile renk saglayan gruptur. Baslica azo, antrakinon ve diger
siniflardan olabilir. Reaktif grup ise boyarmaddenin ikinci 6nemli yapisal parcasidir. Lif ile
reaksiyona girerek boyarmaddenin life baglanmasini saglar. Koprii grubu reaktif grupla
kromofor grubu birbirine baglar, cogunlukla sentez agisindan uygun oldugundan —NH-
grubu tercih edilir. Reaktif boyarmaddelerin sulu ortamda ¢6ziiniir olmasi istenir. Siilfonik
asitlerin sodyum tuzu reaktif boyarmaddelerde en ¢ok kullanilan ¢oziiniirliik saglayict
gruplardir. Bu gruplar bazi durumlarda kromofor gruplar {izerinde bulunurken (triazin
reaktif grupta), bazi durumlarda reaktif grup tlizerinde yer alirlar (B-siilfoetilsiilfonil reaktif

grup) [56, 57].

Kromofor Reaktif Grup

Gozunurluk
Saglayici
Grup

Sekil 2.3. Reaktif boyarmaddenin genel sematik yapisi [57]

Boyalarin uygulama yontemlerine gore siniflandirilmasinin yani sira kimyasal yapilarina

gore de bir boya siiflandirilmasi yapilmaktadir.

Boyar maddeler yapisal olarak siiflandirilirken, molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi
gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kism1 da esas kabul edilebilir Bu
smiflandirma tipinde; antrakinon boyalar, azo boyalar, indigoit boyalar, katyonik boyalar,
polimetin boyalar, di- ve tri aril karbenyum boyalari, ftalosiyanin boyalar, kiikiirt boyalar,
metal kompleks kromoforlari ve diger kromoforlar bulunmaktadir [54]. Mevcut tez
caligmas1 kapsaminda kullanilan Remazol Orange RR boyasinin kimyasal yapisi goz

oniinde bulunduruldugunda azo boya grubuna girdigi diistiniilmektedir.


http://tureng.com/search/indigoit%20boyalar
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Azo boyalar biitlin ticari boyalarin yarisindan daha fazlasini igerdigi i¢in acik ara en
onemli boya sinifidir. Azo boyalar en az bir azo grup (-N=N-) igerirler. Azo gruplar iki
gruba baglanirlar, bu gruplardan en az bir tanesi aromatiktir ama genellikle her ikisi de
aromatiktir. Azo boyalar nitrojen atomlarmin sp? hibritlesmesi yaptig1, 120° bag agisina

sahip olan boyalardir [55].

Remazol Orange RR

Bu c¢alismada kullanilan Remazol Orange RR boyasi reaktif bir boya ¢esidi olarak
bilinmektedir. Dyestar firmas1 tarafindan ticari marka olarak tescillendigi i¢in kimyasal
formiilii sakli tutulmakta ve renk indeksi bilgisi bulunmamaktadir. Dyestar firmasi satis

kataloguna gore Remazol Orange RR boyasinin 6zellikleri agagidaki gibidir;

-Emmeli boyama uygulamasi i¢in ¢ok giivenilir sonuglar verir,
-lyi yayilma 6zellikleri vardir,

-Birikme 6zelligi ytliksektir

-Isik haslig 1yidir,

-Yiiksek ekoloji standartlarinin gereksinimlerini karsilar,

-Kolay yikanir (EK-1).

2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin (adsorbat) kati bir yiizey (adsorbent) iizerinde birikmesidir.
Adsorbat kat1 veya gaz fazinda olabilir. Adsorpsiyon i¢in itici kuvvet, adsorbatla bag
olusturabilen kat1 ylizeyindeki doymamis kuvvetlerdir. Bu kuvvetler elektrostatik veya van
der waals etkilesimileridir (geri doniisiimlii). Daha gii¢lii etkilesimler ise adsorbat ve
adsorbent arasindaki dogrudan elektron transferini igerirler (geri doniisiimsiiz). Bu
etkilesimlerin giicii, adsorbentin rejenerasyonunda ve adsorbatin geri kazaniminda gorece

zorlugu veya kolaylig1 belirler [58].

Adsorpsiyon islemi kimya endiistrisinde ayirma islemlerinin genis bir boliimiinde
kullanilmaktadir. Aktif karbon, diinya ¢apindaki yillik tahmini $380 milyon satis rakamiyla
en yaygin kullanilan adsorbenttir. Adsorpsiyon bir ayristirma islemi olarak bir¢ok avantaj

saglar. Adsorpsiyon, distilasyon uygulanmasinin zor oldugu durumlarda (kaynama
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noktalar1 yakin olan bilesenler, gaz-sivi azeotrop veya tiirlerin diisiik relatif ucuculuga

sahip olmasi) kullanilabilir. Adsorpsiyonla ilgili terimlerin tanim1 asagida verilmistir:

Adsorpsiyon: Bir maddenin fazlar arasi ara yiizey iizerinde birikmesi,

Adsorbent: Ayrilacak maddeyi ylizeyinde toplayan faz,

Adsorbat: Adsorbe edilecek ¢oziinen,

Izoterm: Adsorbatin kat1 fazdaki ve sivi fazdaki konsantrasyonlari arasindaki denge

iliskisidir [58].

2.4.1. Adsorpsiyon tiirleri

Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Vaals veya elektrostatik kuvvetler nedeniyle meydana gelir.
Bu ¢ekim, adsorbe edilen akigkan bilesenin ve adsorbentin polar yapisina baghidir. Van der
Vaals kuvvetleri dogrudan polarizebilite ile ilgilidir. Etkilesimin relatif giliciinlin tahmini
sorbat boyutuna ve polarizebilitesine dayanmaktadir. Elektrostatik kuvvetler; polarizasyon
kuvvetlerini, alan-dipol etkilesimlerini ve alan gradyani-kuadropol etkilesimlerini
icermektedir. Bu kuvvetler ylizey polar oldugunda ortaya c¢ikar. Fiziksel adsorpsiyon
tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon; sicakliga duyarlidir, gorece hizli bir kinetige ve diisiik
adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Sorbent yiizeyinde coklu sorbat tabakalar1 meydana

gelebilir [59].

Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbat arasinda kovalent bag veya kimyasal
reaksiyon olustugu durumlarda meydana gelir. Genellikle kimyasal adsorpsiyon, sadece
molekiillerin tek katmanli adsorbent yiizeyi iizerinde birikmesine izin verir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon daha spesifik, kinetigi daha

yavas ve daha biiyiik adsorpsiyon 1sisina sahiptir [59].
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Degisim adsorpsiyonu

Zat elektrik yiiklerine sahip adsorban ile adsorbent yiizeyinin birbirini ¢ekmesi ile meydana

gelen adsorpsiyondur [59].

2.4.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorbentin viizey alam

Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiytikliigliniin reaksiyonu olumlu yonde artirdigini
sOyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey alaninin biiyiik olmas1 demek, onun adsorbat

ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar
[60].

Adsorbentin gozenek biiviikliigi

Adsorpsiyondaki temel mantik adsorbati, adsorban iizerine almaktir. Adsorbanin gézenek
biiytikliiklerinin artmas1 demek adsorbat molekiillerinin bu gdzeneklere tutunabilme

sanslarinin artmasi, yani adsorpsiyonun artmast demektir [60].

Adsorbatin ¢6zinirligi

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir. Coziicii-¢oziinen
bagi ne kadar gii¢lii olursa adsorpsiyon da o kadar diistik olur. Ciinkii bu durumda
adsorbat1 ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius kurall). Bu da adsorpsiyonun

azalmasi anlamina gelir [60].

Adsorbatin molekiil buyukligi

Adsorbatin (adsorplanan madde) molekiil biiyiikliigii, adsorpsiyonu etkileyen bir diger
unsurdur. Eger adsorpsiyon orani partekiil i¢ine diflizyon mekanizmasi ile kontrol
ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiciikse reaksiyon genellikle daha
hizli olur. Diger taraftan, molekiil biiyiikliigii fazla olan adsorbatin gdzeneklere
adsorpsiyonu daha =zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikliigiiniin  azalmas1 demek

adsorpsiyonun artmasi demektir [60].
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Adsorbatin iyvon yukii

Adsorpsiyon orani, yliklii olan molekiiller i¢in ndtral molekiillere gore daha azdir. Eger
adsorbent yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayni iyon yiikiine sahipse, elektrostatik
etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da adsorbatin, adsorbent {izerine
baglanmasini dolayisiyla da adsorpsiyonu zorlastiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni
¢ozeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in 6nemi azaliyor

demektir [60].

Cozeltinin pH degeri

Parcacik yiizeyi, iginde bulundugu ortamin asidik ya da bazik o6zelligine bagli olarak
fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan adsorbat, kati faz yiizeyinde
bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde
adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukca giiclii
adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu
iyonlar adsorbat iyonlar1 ile ylizeye baglanma yarigina gireceklerdir. Bu da ylizeyin
adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin olmasi demektir. Dolayisiyla

adsorpsiyon da n6tr duruma gore daha az olacaktir [60].

Ortam sicakligi

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon sirasinda ortama isi
aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin diismesi ile artar. Eger
reaksiyon endotermik yani ortamdan 1sialan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi
ile artacaktir [60].

Cozelti karisimlari

Cok bilesenli c¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu c¢ozeltideki
durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni ¢oziiclide birlikte bulundugu

diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir [60].

Yiizey gerilimi

Adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz sinirlar1 ya da yiizey
simirlar1  gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz o6l¢lide bahsedilen

kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay ger¢eklesmesi saglanabilir [60].
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Basing

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorbent daha fazla
miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerden adsorpsiyon i¢in de ayni kural gecerlidir
[60].

Adsorbatin diger ozellikleri

Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢oziinebilen
(hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az
adsorbe olacaktir. Ayrica, ¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢ozelti sevmeme) karakteri

veya katiya olan yiiksek ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler [60].

2.4.3. Adsorbentler

Adsorpsiyon isleminde adsorplama faaliyetini ger¢eklestiren maddeye adsorbent denir. En
cok bilinen adsorbentler; silika jel, aktif karbon, aliimina, zeolitler ve Kkillerdir. Bir
adsorbentte aranan baslica 6zellikler; kapasite, segicilik, rejenerasyon kabiliyeti, kinetik,
uyumluluk, maliyet, yiliksek gozeneklilik, genis adsorbat derisimi araligindaki etkinlik,
makrogdzenek ve mikrogdzenek arasinda iyi bir denge saglamasi, hidrofobik kimyasal

yapisi ve yiizey alanidir [61].

Adsorpsiyon kapasitesi, bir adsorbentin en onemli 6zelligidir. Birim kiitle adsorbentin
adsorpladig1 adsorbat miktar1 adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilir. Kapasite; akiskan
faz derisimi, sicaklik, baslangi¢c adsorbent kosullar1 gibi faktorlerden etkilenmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi, gerekli olan adsorbent miktarin1 gdsterdigi icin yatirim maliyeti

acisindan ¢ok 6nemlidir [61].

2.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbatin kat1 fazdaki ve sivi fazdaki konsantrasyonlari arasindaki denge iliskisini
gosteren bagintilara adsorpsiyon izotermi adi verilir. Bu tez kapsaminda denge degerlerinin
uygulandigi Langmuir adsorpsiyon izotermi, Freundlich adsorpsiyon izotermi ve Temkin
adsorpsiyon izotermi; model esitlikleri de goz oniinde bulundurularak detayli bir sekilde

incelenmistir.
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Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, adosorbentin dis yiizeyinde olusan tek tabakali adsorbati
nicel olarak ifade eder ve bundan sonra daha fazla adsorpsiyon gergeklesmeyecegini
belirtir. Langmuir, metal iyonunun kat1 ve sivi faz arasindaki denge dagilimini gosterir.
Langmuir izotermi, smirli sayidaki sonlu alici ortamlar igeren ylizey tizerindeki tek
tabakali adsorpsiyon i¢in gecerlidir. Model ylizeyde tiniform adsorpsiyon enerjisi oldugunu
ve yiizey diizleminde adsorbat yer degistirmesinin olmadigin1 varsayar. Bu varsayimlara

dayanarak Langmuir modeli Es. 2.1 ile ifade edilir [62]:

qsbC,

9= 1+bc, 2.1)

Es. 2.1 lineerlestirildiginde Es. 2.2 elde edilir:

Ce _ 1 +Ce (2.2)
qde bqs qs '

gs Ve b degerleri; Ce degerlerine karsi (Ce/Qe) degerlerinin grafige gecirilmesinin ardindan

dogrunun egimi ve dogrunun y eksenini kestigi noktadan bulunur [62, 63].

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, heterojen ylizeylerin adsorpsiyon karakteristiklerini
tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilir. Freundlich tarafindan 6nerilen ampirik ifade Es.

2.3’de gosterilmistir [62]:

1

qe = K C (2.3)
Es. 2.3’lin logaritmasi alinarak lineerlestirilirse Es. 2.4 elde edilir [62]:

1
logqe = logK; + ElogCe (2.4)

Es. 2.4°de; logqge degerlerine karsilik logCe degerleri grafige geg¢irildiginde egim (1/n)

degerini, dogrunun y eksenini kestigi nokta (logKs) degerini vermektedir.
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Kt sabiti adsorpsiyon kapasitesini yaklasik olarak gosterirken; 1/n adsorpsiyonun giiciiniin

bir fonksiyonudur [64].

Temkin izotermi

Bu izoterm adsorbent-adsorbat etkilesimlerini dikkate alarak bir faktor onerir. Bu model
cok diisik ve yliksek derisim degerlerini gormezden gelerek, tabakadaki biitiin

molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin lineer olarak diisecegini varsaymuistir [65, 66].

Temkin izotermi Es 2.8 ile ifade edilmistir [66].

RT
9e = 3~ In(ArC.) (2-5)

Es 2.5 yeniden diizenlenirse Es. 2.6 elde edilir:

RT RT
Qe = —InAr + <—) InC, (2.6)
br br
B RT 2.7
Es. 2.7 ve Es. 2.6 birlestirilirse Es 2.8 elde edilir:
qe = BIn A + BInC, (2.8)

Es. 2.8°de; ge degerlerine karsilik InCe degerleri grafige gecirildiginde egim B degerini,

dogrunun y eksenini kestigi nokta (B*InAt) degerini vermektedir [62].

2.4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon zamana bagli bir prosestir. Organik maddelerin atik sulardan gideriminde,
tasarim ve adsorbentin degerlendirilebilmesi i¢in adsorpsiyon hizinin bilinmesi gerekir.
Adsorpsiyon prosesinde boyar maddenin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu esnasindaki
mekanizmayi agiklamak igin ileri siiriilen gesitli kinetik modeller vardir [67]. Bu Kkinetik

modellerden bazilar1 agagida incelenmistir.
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Birinci derecemsi kinetik model

Birinci derecemsi kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmis ve Es. 2.9 ile ifade

edilmistir:
dq
Fri ki(qe — q@) (2.9)

Es. 2.9’da integral islemi ve siir kosullarin (t = 0, g = 0; t=t, g=q) yerine koyulmasi
sonucunda Es. 2.10 elde edilir:

ky
log(q. — q) = log(q.) — mt (2.10)

log(ge-q) degerlerine karsi t grafiginin bir dogru vermesi bu modelin uygulanabilirligini
gostermektedir. Cizilen grafigin egiminden ki bulunurken; teorik ge degeri grafigin y
eksenini kestigi noktadan bulunur. Bu model, ¢cogu zaman etkilesim zamaninin tim
araliklar1 i¢in gegerli degildir, ancak adsorpsiyon prosesinin ilk dakikalari (20-30 dakika)
icin uygulanabilir [67].

Ikinci derecemsi kinetik model

Ikinci derecemsi denklem kati fazin emme kapasitesine dayanmaktadir. Diger modelin
aksine adsorpsiyonun tiim araliklardaki davranisini tahmin eder. kinci derecemsi Kinetik

model asagidaki gibidir:

dq
= ke (@e - q)? (2.11)

Es. 2.11’in integrali alinip; t=(0-t) ve q=(0-q) smir kosullarina gore yazildiginda ve
lineerlestirildiginde, Es. 2.12 elde edilir:
1 1

t
- = +—t 2.12
q k92 qe (2.12)
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Bu modelin uygulanabilmesi i¢in (t/q)’ya kars1 (t) grafiginin lineer ¢ikmas1 gerekmektedir.
Cizilen bu grafigin egiminden ve ordinat1 kestigi noktadan; qe ve k2 degerleri bulunabilir
[67].

Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve Es. 2.13°de

gosterilmistir:
qi= ki.t?2+ ¢ (2.13)

Hiz sabiti ki; ’nin t2 kars1 gizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesisim degerine

esittir [53, 68, 69].

Sivi film difiizyon modeli

Film diflizyon kiitle transfer hiz denklemi Boyd ve ark. tarafindan (1947) gelistirilmistir ve
Es. 2.14°de gosterilmistir.

In (1 _ 3) — Rt (2.14)
de

Burada, R' (dak™) s1v1 film difiizyon sabitini gdstermektedir.

Bu modelin uygulanabilmesi i¢in In(1-g/ge)’ye karsi (t) grafiginin lineer ¢ikmasi

gerekmektedir ve gizilen bu grafigin egiminden —R' degeri bulunabilir [36].

2.4.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon isleminin termodinamik agidan incelenmesi ve serbest enerji degisimi, entalpi
degisimi, entropi degisimi ve aktivasyon enerjisi gibi termodinamik parametrelerin
belirlenebilmesi icin bazi bagintilar kullanilmalidir. Bu bagintilar asagida detayli bir

sekilde verilmistir.
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Hiz sabiti Arrhenius denklemi ile sicakligin ve aktivasyon enerjisinin bir fonksiyonu olarak

yazilabilir:

Eq

k.q = ko exp (— ﬁ) (2.15)

Es. 2.15 lineerlestirildiginde Es. 2.16 elde edilir:

E
Ink,q = Ink, — R—; (2.16)
In(Kad)‘ye karst (1/T) degerleri ile ¢izilen dogrusal grafigin egiminden aktivasyon enerjisi

bulunabilir.

AG, AH ve AS gibi termodinamik parametreler Es. 2.17 ile Es. 2.18’den ve Van’t Hoff
denkleminden hesaplanabilir:

AG = —RTInK (2.17)

Belli bir sicakliktaki AG degeri, Langmuir denkleminin lineerlestirilmis formundan

bulunabilen b degeri kullanilarak belirlenebilir.

_AS AH

InK = — —— 2.1
M= R TRT (2.18)

InK’ya kars1 (1/T) degerleri grafige gegcirildiginde, AH ve AS degerleri ¢izilen grafigin

egiminden ve ordinati kestigi noktadan bulunabilir [70].

2.5. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, maddelerin  bir ¢ozeltiden Dbiyolojik materyaller  kullanilarak
uzaklastirilmas: olarak basit bir sekilde tanimlanabilir. Bu maddeler organik, inorganik,
coziinebilir veya coziinemez olabilirler. Bagka bir deyisle sulu c¢ozeltilerdeki atik
maddelerin hiicre yiizeyi veya iginde biyolojik materyallerle akiimiile edilmesine
biyosorpsiyon denilmektedir. Biyosorpsiyon, fizikokimyasal bir prosestir ve absorpsiyon,
adsorpsiyon, iyon degisimi, yiizey komplekslesmesi ve c¢oktiirme gibi mekanizmalari

icerir. Biyosorpsiyon; bakteri, yenge¢ kabuklari, fungus ve alg gibi biyomateryaller
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kullanilarak metal igeren diisiik konsantrasyon ve yiiksek hacimli atik sularin iyilestirilmesi

icin uygun maliyetli biyoteknolojik bir yontem olarak bilinmektedir [71].

2.5.1. Biyosorpsiyonun mekanizmasi

Biyosorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi teknolojinin gelismesine katki saglayacagi
icin gereklidir. Bu tlir mekanizmalar karisiktir ve tam olarak anlasilamamistir. Mekanizma
ve modelleme ile ilgili kapsamli bir literatiir s6z konusudur. Bu mekanizmalar1 kontrol ve

karakterize eden Onemli faktorler:

-Metal baglanmasi i¢in uygun biyolojik ligandlarin tiiri,
-Biyokiitlenin durumu yani canli veya 6lii olmasi,

-Hedef metallerin veya metal tiirlerinin kimyasal, stereokimyasal ve koordinasyon

Ozellikler1,

-pH ve ortak iyon gibi metal ¢ozeltisinin karakteristikleri [72, 73, 74].

Mikroorganizma yapist kompleks oldugundan metallerin hiicre tarafindan tutulma

mekanizmalar ¢esitlidir. Bu mekanizmalar asagida cesitli kriterlere gore siniflandirilmistir.

a) Hiicre metabolizmasina gore

1. Metabolizmaya bagimli (Canli mikroorganizma)

2. Metabolizmadan bagimsiz (Olii mikroorganizma)

b) Metalin cozeltiden uzaklastirildig1 bolgeve gore:

1. Hiicre dis1 birikim/¢oktlirme
2. Hiicre yiizeyi biyosorpsiyon/¢oktiirme
3. Hiicre igi birikim [75]
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Komplekslesme

Sekil 2.4. Hiicre metabolizmasina gore biyosorpsiyon mekanizmasinin siniflandirilmasi

[75]
- .
Hiicre igi Hiicre Yizeyinde Hiicre Diyi
Coktirme Adsorspiyon/Coktirme Birikim/(oktirme

Membranina
Taginim

T . T 1 |
Fiziksel Kompleks —m e
'hds::-pmnn\lmu;tl:l:nu\' Coktirme l'l;:ulmnne \

Sekil 2.5. Metal wuzaklastirilan bodlgeye gore biyosorpsiyon mekanizmasinin
smiflandirilmasi [75]

Sekil 2.5 ¢esitli biyosorpsiyon mekanizmalarini1 sematik olarak gdstermektedir. Metallerin
hiicre zarindan gegerek tasinmasiyla hiicre ici birikim elde edilir ve hiicre i¢i birikim hiicre
metabolizmasina baglidir. Bu yiizden bu tiir biyosorpsiyon canli hiicreler i¢in gecerlidir.
Hiicre i¢i birikim mekanizmasiyla gerceklesen biyosorpsiyon islemi metal varlifinda
reaksiyona giren mikroorganizmanin aktif savunma sistemi ile ilgilidir. Bu yiizden bu
durumda biyosorpsiyon hizli ger¢eklesmez, mikroorganizmanin reaksiyona girmesi igin

zaman gerekir [75].



40

Metal ve hiicre yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasinda fizikokimyasal etkilesimler
(fiziksel adsorpsiyon, iyon degisimi, komplekslesme) soz konusuysa, bu durum
metabolizmadan bagimsiz hiicre ylizeyi sorpsiyonu olarak nitelendirilir. Mikrobiyal
biyokiitlenin hiicre duvarinin baslica bilesenleri polisakkaritler, proteinler ve lipitlerdir.
Bunun yani sira bir¢ok metal baglayan fonksiyonel gruplar (karboksilat, hidroksil, siilfat,
fosfat ve amino gruplari) igerirler. Metabolizmadan bagimsiz bu tiir biyosorpsiyon nispeten

daha hizl ve tersinirdir [76].

Coktiirme durumunda ise siniflandirma tek bir sekilde ifade edilemez. Metal ¢oktiiriilmesi
hem ¢ozeltide hem de hiicre yiizeyi lizerinde gerceklesebilir. Dahasi, toksik metallerin
varliginda mikroorganizma ¢oktiirme prosesini destekleyen bilesikler liretirse, ¢oktiirme
mekanizmasi hiicre metabolizmasina bagli olabilir. Diger taraftan, metal ve hiicre ylizeyi
arasinda kimyasal bir etkilesim gerceklestiginde ¢oktiirme islemi hiicre metabolizmasindan

bagimsiz hale gelebilir [75].

Asagida, her bir mekanizma i¢in tanimlamalar yapilmistir;

Hiicre membranina tasima

Yukarida deginildigi gibi hiicre membranina tasinma hiicre metabolizmasina bagli olarak

gerceklesir. Aslinda bu tiir mekanizma hakkinda ¢ok az bilgiye ulasilabilir.

Hiicre membranina tagima mekanizmasi iki temel basamaktan olusur. Birinci basamagi
agir metallerin metabolizmadan bagimsiz olarak hiicre duvarlarina baglanmasi olusturur.
Ikinci basamakta ise metabolizmaya bagli olarak metal iyonlar1 hiicre igerisindeki

membrana taginir [75].

Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon van der Waals kuvvetlerinin varligiyla ilintilidir. Cesitli agir metaller
ile farkli mikroorganizmalar arasindaki elektrostatik c¢ekim ile fiziksel adsorpsiyon

gerceklesebilmektedir [75].
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Iyon degisimi

Mikroorganizmalarin hiicre duvarlar1 temel yap1 taglari olarak polisakkarit igerirler. Dogal
polisakkaritlerin iyon degisim Ozellikleri lizerine detayli arastirmalar yapilmis ve gift
degerlikli metal iyonlarinin polisakkarit iyonlartyla yer degistirdigi (iyon degisimi)

belirlenmistir [75].

Komplekslesme

(Cozeltiden metalin uzaklastirilmas: biyosorbentin hidroksil, amino, fosfat gibi aktif
gruplar ile metal iyonu arasindaki etkilesim sonrasi hiicre ylizeyinde kompleks olusumu

yoluyla gergeklesir [75].

Coktlirme

Coktliirme terimi ¢ogu zaman ¢oziinmeyen inorganik metal ¢okeltilerinin olusumu olarak
tanimlanir. Ama mikrobiyal hiicreler tarafindan gerceklestirilen metal biyosorpsiyonunda
organik metal ¢okeltiler de olusabilir. Cokelme; mikrobiyal hiicrenin i¢inde, mikrobiyal
hiicreye temas halinde veya mikrobiyal hiicrenin kati fazindan bagimsiz bir sekilde

gergeklesebilir [77].

Sekil 2.4’de de goriildiigii gibi ¢oktiirme hiicre metabolizmasina bagli olabilir ya da ondan
bagimsiz olabilir. Cokelme, hiicre metabolizmasina bagli ise bu mikroorganizmanin toksik
bir metalle kars1 karsiya geldiginde mikroorganizmanin savunma sisteminin olusturdugu
bilesikler ile metal iyonunun reaksiyonu sonucunda meydana gelir. Eger ¢okelme hiicre
metabolizmasina bagli degilse bu sefer metal iyonu ile hiicre ylizeyi arasinda kimyasal bir

etkilesim olur ve tutunma gergeklesir [75].

2.5.2. Biyosorpsiyona etki eden faktorler

Biyosorpsiyona birgok faktor etki etmektedir. Biyokiitlenin tipi ve yapist en Onemli
faktorlerdendir. Kaynatma, kurutma, otoklavlama ve mekanik pargalanma gibi fiziksel ve
kimyasal islemler baglanma ozelliklerine etki ederler. Alkali ile islem yapmak gibi
kimyasal islemler ozellikle fungal sistemlerde genellikle biyosorpsiyon kapasitesini

arttirmaktadir [71, 78]. Hiicre boyutlarini, duvar bilesimini ve hiicre dis1 tirtin olusumunu
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degistirdigi i¢in biyokiitlenin biiyiimesi, beslenmesi ve yasi da biyosorpsiyona etki
etmektedir. Artan biyokiitle derisimiyle birlikte birim agirlik basina biyosorplanan madde
azaldig1 i¢in biyosorpsiyon verimi azalmis olacaktir [79]. Bunlarin disinda pH, anyon ve
katyonlarin varligi, metal c¢esitlemesi, kirletici ¢oziiniirliiliigli ve sicaklik gibi
fizikokimyasal faktorler de biyosorpsiyonu etkilemektedir [71]. Biyosorpsiyonu etkileyen
ve iizerinde en ¢ok parametrik calisma yapilan bazi faktorler asagida detayli olarak

incelenmistir.

Karistirma hizi

Biyosorpsiyona etki eden faktorlerden birisi yontemin gerceklestigi ortamdaki karistirma
hizidir. Biyosorpsiyon hizi, sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film diflizyonu ya da
por diflizyonu ile kontrol edilir. Eger karistirma islemi yapilirsa tanecik etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu, hizi sinirlandiran etmen olacaktir. Yeterli bir
karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina
dogru artar. Genelde por difiizyonu, yiiksek derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi

smirlandiran faktordiir [80].

pH

Ortamin pH’1 bir¢ok nedenden 6tiirli, biyosorpsiyonu etkileyen dnemli bir parametredir.
Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar yiiksek
pH’da daha iyi adsorplanir [59].

Sicaklik

Sicaklik biyosorpsiyonu etkileyen bir diger faktdrdiir ve biyosorpsiyonun gercgeklestigi
reaksiyonlarda Onemli bir parametredir. Teorik olarak sicaklik arttikca biyosorpsiyon
azalmaktadir. Biyosorpsiyonunun ilk anlarinda biyokiitleye baglanan iyonlar artan sicaklik
nedeniyle tekrar biyokiitleden salinma egilimindedirler [82]. Deng ve ark. benzer sicaklik
araliklarinda gerceklestirdigi caligmada sicaklik artis1 ile biyosorpsiyonun arttigini ve
gerceklesen reaksiyonun endotermik oldugunu belirtmiglerdir [83]. Bu sonuglarin yani sira
Kuyucak ve Volesky Ascophyllum nodosum biyokiitlesi ile Co giderimi ¢alismasinda,

sicakligin 4°C’den 23°C’ye yiikselmesi sonucu iyonlarin giderim yiizdesinin %50-70



43

arttigin1 - gostermislerdir. Sicaklik 40°C’ye ¢iktiginda ise az miktarda tutunmanin
gerceklestigini ve 60°C ve tlizeri sicakliklarda biyosorbentin yapisinda meydana gelen
degisimden dolayr bir degisiklik oldugunu ve biyosorpsiyon kapasitesinde biyokiitlenin
bozulmasindan dolayr azalma meydana geldigini belirtmislerdir [85]. Biyosorpsiyon,
endotermik proseslerde sicaklik artisiyla artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bununla
birlikte biyosorpsiyon islemi ekzotermik ozellik gosterdiginde, sicaklik azalinca

biyosorpsiyon kapasitesi artacaktir [81].

Bivokiitle miktar

Biyosorpsiyon yontemlerine etki eden onemli faktorlerden biride biyokiitle miktaridir.
Genel bir kural olarak sabit bir baslangic metal konsantrasyonunda biyosorpsiyon
yontemlerinin  gergeklestigi ¢ozelti ortamindaki biyokiitle miktarinin artmasi ile
biyosorpsiyon verimi artmaktadir. Baslangic konsantrasyonu sabit iken ¢ozeltide kalan
iyon konsantrasyonunun azalmasi ve biyokiitle miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon

kapasitesi azalmaktadir [59].

2.5.3. Biyosorpsiyonun uygulama alanlari

1980’ler ve 1990’larda biyosorpsiyonun kullanildigi birkag pilot tesis ve ticari {inite
Amerika’da insa edilmistir (Cizelge 2.4). Bu pilot tesisler biyosorpsiyonun metal
kenetlenme/geri kazanim prosesleri i¢in Ozellikle de uranyum s6z konusuyken

uygulanabilirligini dogrulamustir.

Biyosorpsiyon kendine 0Ozgii bir karakteristie sahip bir prosestir. Biyosorpsiyon,
cozlinmemis metalleri ¢ok seyreltik kompleks ¢ozeltilerden yliksek bir verimle ayirabilir.
Bu o6zelligi biyosorpsiyonu, yiiksek hacimli ve diisiik derisimli kompleks atik sularin
aritilmast igin ideal bir yOntem haline getirmektedir. Ayrica son zamanlarda,
biyoreaktorlerde metabolik olarak aktif mikrobiyal hiicreler varliginda; biyosorpsiyon,

paralel bir mekanizma gibi katki saglar [86, 87].

Cizelge 2.4’de biyosorpsiyon prosesinin kullanildig: pilot tesisler, bu tesislerde kullanilan

mikroorganizmalar ve immobilizasyon matriksi gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Amerika’daki biyosorpsiyon pilot tesisleri [88-92]

Inc.,
(Las Cruces, New

Mexico)

Chlorella vulgaris

Isim Mikroorganizma Immobilizasyon Matriksi
Siyanobakteri o
o Polietilen veya
o (Spirulina) ) )
Bio-fix Polipropilen veya
) Maya
U.S. Bureau of Mines, Al dimetilformid i¢inde
(Golden, Colorado) o : polisiilfon
Bitkiler (Lemna sp.,
Sphagnum sp.)
AMT-Bioclaim Bacillus subtilis
AlgaSORB™
Bio-recovery system .
Silika veya

poliakrilamid jel

B.V.Sorbex Inc.,

(Montreal, Canada)

Sargassum natans
Ascophyllum
nodosum
Halimeda opuntia
Palmyra pamata
Chondrus crispus

Chlorella vulgaris

Tsezos - Baird-
Shemilt

Rhizopus arrhizus

Patentli yontemler

Metal iyonlarinin mikrobiyal hiicrelerce biyosorpsiyonu sonucu olusan kati atigin
yonetilmesinde uygulanan aritim prosediirii ve sorbe edilen metal iyonlarmin
karakteristikleri g6z oniinde bulundurulmalidir. Eger mikrobiyal hiicreler kimyasal bir
matrikste sorbent molekiillerle birlikte immobilize ediliyorsa bu siirecin ekonomik hale
getirilmesinde tek metot, geri kazanilacak metalin ekonomik degerinden bagimsiz olarak
metallerin desorbe edilmesi olacaktir. Genellikle metaller, seyreltik asit veya

selatlastirici/kelatlastirict  bilesenler gibi  bir desorbant ajanmiyla siiziilerek geri
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kazanilmaktadirlar. Fakat siirecin ekonomisi agisindan metal geri kazanimi onemli bir

parametre olusturmuyorsa, yiiklenen biyokiitle kurutma isleminden sonra atik su yonetimi

icin belirlenen giivenlik diizenlemeleri 1s181nda isleme tabi tutulmalidir [93].

2.5.4. Biyosorpsiyonun avantajlari ve dezavantajlari

Biyosorpsiyonun avantajlar1 ve dezavantajlari maddeler halinde asagida verilmistir:

Biyosorpsiyonun avantajlari;

Y VY

YV V. V VYV V

Olii biyokiitle genellikle atik veya dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde
edilebilir.

Biyokiitle cansiz oldugundan iireme parametreleri elimine edilebilir.

Boya giderimi ¢ok hizlidir ve verimlidir, biyosorbent materyal genellikle bir iyon
degistirici gibi davranmaktadir.

Olii hiicreler toksisiteden etkilenmezler.

Adsorbat desorbe edilebilir veya geri kazanilabilir.

Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir.

Camur olusumu yoktur.

Boya seciciligi; farkli tiirdeki biyokiitlelerin boya sorbsiyon performans: farkli

boyalara gore degiskenlik gosterebilir [94].

Biyosorpsiyonun dezavantajlari;

>

Hiicre yiizeyi ¢ok hizli bir sekilde metale/boyaya doygun hale gelmektedir.
Yiizeyde metali/boyayi tutan yerler doldugunda daha ileri aritim i¢in metali/boyay1
desorbe etmek gerekmektedir.

Olii hiicreler ¢okmeyi kolaylastiran metalin degerligini biyolojik olarak degistirme
potansiyeline sahip degildir.

Adsorpsiyon pH gibi etkilere duyarlhidir.

Organik tiirleri, metabolik olarak par¢alama potansiyeline sahip degildir.
Literatiirde en ¢ok karsilasilan biyosorbentler mantar ve alglerdir. Dolayisiyla bu
biyosorbentlerin dogal ortamindan toplanmasi ve nakliyesi biyosorbent maliyetini
arttirmaktadir [59, 94, 95].
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2.6. Optimizasyon

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe (yanita)
olan etkileri de gbz oniinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasi islemidir.
Herhangi bir optimizasyon prosediirii, genellikle hedef fonksiyonu adi verilen onceden
tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize etmek ic¢in karar degiskenleri ad1 verilen

belirlenen kosullarin degistirilmesini igerir [96, 97].

2.6.1. Cevap Yiizey Yontemi

Cevap Yiizey Yontemi, “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1” ismi ile 1951 yilinda
Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis ve tanimlanmustir. ilk olarak kimya endiistrisine
uygulanmistir. Myers ve Montgomery Cevap Yiizey YoOntemi’ni, proseslerin gelistirilmesi
ve optimizasyonu icin gerekli istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi

bir yontem olarak tanimlamigtir [17].

Cevap Yiizey YoOntemi, proses degiskenlerinin deneysel uzaymi arastirmak icin deneysel
stratejileri, sistemin yaniti ve lizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi
belirlemek i¢in kullanilan empirik modelleme tekniklerini ve proses degiskenlerinin
sistemin yanitinda arzu edilen etkiyi gosterdigi seviyelerinin bulunmasi igin kullanilan

optimizasyon tekniklerini igermektedir [98].

Cevap Ylizey Yontemi genel olarak 3 asamadan (eleme denemeleri, bolge arastirmasi ve
islemin veya iirliniin optimizasyonu) olusmaktadir. Eleme denemeleri, daha az sayida ve
daha verimli esas deneme yapilmasma olanak saglamaktadir. Ikinci asama olan bolge
arastirmasinda amag, eleme denemeleri ile belirlenen bagimsiz degiskenlerin sistemin
yanitinda olusturduklar1 degerlerin, optimum noktaya yakin sonuclar verip vermedigini
belirlemektir. Cevap Yiizey YoOntemi’nin Uglincli asamasi, islem optimum noktaya
yaklasildiginda baslar. Gergek yanit fonksiyonu optimum nokta etrafinda 6nemli bir egrilik
gostermektedir. Bu egriligin tahminlenmesinde lineer olmayan modeller, genellikle ikinci
dereceden polinomiyal modeller, lissel modeller veya eksponensiyel modeller kullanilir.
Uygun bir model elde edildikten sonra, bu model optimum noktanin arastirilmasinda
kullanilir [97].
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Merkezi Kompozit Tasarim (MKT)

Merkezi Kompozit Tasarim (MKT), Cevap Yiizey Yontemi (CYY) igerisinde bulunan ve
en ¢ok kullanilan istatistiksel optimizasyon yontemidir. Merkezi Kompozit Tasarim ardisik
deneysel caligmalar i¢in ¢ok uygundur. S6z konusu tasarim yonteminde; en yiiksek faktor
diizeyi, en diisiik faktor diizeyi ve faktorler i¢in orta diizey sirasiyla +1, 0 ve -1 sayilari ile
sembolize edilir. Box ve Wilson tarafindan sunulan bu tasarim asagidaki bilesenlerden

olusur:

» Faktoriyel noktalar; bir faktériin +1 veya -1 yani en yiiksek veya en diisiik
diizeylerinden olusur

» Aksiyal noktalar; degisken sayisina bagli olarak merkezden o uzakliginda olan
noktalardan olusur. Iki diizey noktalarinin daha da Otesinde olan, program
tarafindan belirlenen +a ve -o degerleridir.

> Merkez nokta; Parametrelerin iki diizey (faktoriyel) noktalarinin orta noktalaridir

ve deneysel hatay1 tahmin etmek igin tekrar edilirler [99].
Bu tasarimin tasidig: 6zellikler sunlardir:

> Yapilacak deney sayisi, N=k? +2k+¢, esitligi ile bulunur. Burada k etken sayis1, cp
ise merkezdeki tekrar sayisidir.
> o degeri degisken sayisina bagli olan bir degerdir ve o =2 esitligi ile bulunur.

» Tasarimdaki biitiin faktorler bes seviyede (—a, —1, 0, +1, + a) ¢aligilir [100].

Sekil 2.6’da ti¢ degiskenli MKT bilesenleri gosterilirken; Cizelge 2.5’de ise MKT’ye ait

deneysel diizende kodlanmis degerler gosterilmektedir.

Fakttriyel Kisim Aksiyal Kisim
Merkez Nokta
/ E .
.........‘...‘...::é.l'.................‘. ®

Sekil 2.6. Merkezi kompozit tasarimin (MKT) bilesenleri [100]
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Cizelge 2.5. Ug degisken icin MK T deney matriksi [100]

Faktoriyel kisim -1 -1 -1
1 -1 -1
1 1 -1
1 1 -1
1 -1 1
1 -1 1
1 1 1
1 1 1
Aksiyal kuisim - 1] 0
o 1] 1]
0 -0 0
0 o 0
0 0 a
0 1] a
Merkez nokta 0 0 0

Istatistiksel analizde kullanilan kavramlar ve Design Expert 9 programi

Regresyon Katsayist (R?)

Model tarafindan belirlenen ortalama etrafindaki degiskenlik miktarini 6lgen kavrama

regresyon katsayis1 denir ve R? semboliiyle ifade edilir. R? degeri Es. 2.19 ile hesaplanir
[99].

RZ=1-

SS SS
Artik ] =1 l Artik (2'19)

SSArtlk - SSModel SSToplam - SSEgrilik - SSBlock
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Diizeltilmis regresyon katsayist (Rzadj)

Model tarafindan belirlenen ortalama etrafindaki degiskenlik miktarini 6l¢en ve modeldeki
terim sayisina gore ayarlayan kavrama diizeltilmis regresyon katsayisi denir ve RZu
semboliiyle ifade edilir. Modeldeki terim sayisi arttikga, diizeltilmis regresyon katsayisi
azalir. R%qj degeri Es. 2.20 ve Es. 2.21 ile hesaplanabilir [99].

(fi?Artlk)
RZ =1 Artik 2.20
adj (SSAI‘tlk + SSModel) ( )
L deI‘tlk + leModel
(fffArUk) —I
RZ = 1 _ Artik 2_21
adj (SSToplam - SSEgrilik - SSBlock)J ( )
L dfToplam - degrilik - dfBlock

Yeterli hassasiyet degeri

Yeterli hassasiyet degeri, tasarim noktalarindaki tahminlenen deger araliklariyla, ortalama
tahmin hatasin1 karsilastiran bir orandir. Bu oranin 4’ten fazla olmasi yeterli model
tahminlemesinin gerceklestigini gosterir. Yeterli hassasiyet degeri Es. 2.22 ve Es. 2.23 ile
hesaplanir [99].

max(Y) — min(Y) o4

(2.22)
J7x ()

IS R T 2

v(¥) = HZ V(7)== (2.23)

Varyasyon katsayist

Standart sapmanin ortalamaya gore % degisimini tanimlayan kavrama varyasyon katsayisi
denir. Varyasyon katsayist ne kadar kii¢iikse o deneme veya g¢alisma sonucu da o kadar

giivenilir veya dogru denilebilir [99].
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Varyans analizi

Varyans analizi, normal dagilig gosteren iki ya da daha fazla grup arasindaki farkliligin
onemli olup olmadigini belirlemede ve bu farkliligi olusturan sebepleri kontrolde
kullanilan bir metottur [101].

Cizelge 2.6. Genel Varyans Analizi Tablosu [101]

Kitle 1 2 k
Orneklem
) N1 n Nk
Hacmi
X1 Xa1 X1
X12 X22 Xkt
Orneklem X13 X23 Xyt
Birimleri ' ' '
Xin Xaon2 Kknk
Orneklem
Birimlerinin X1 X2 Xk X
Toplami1
Orneklem _ . B ~
Xl XZ Xk X
Ortalamasi

Tablonun olusturulmasi i¢in kullanilan denklemler asagida verilmistir;

n
X; = le’j i = 1, 2, 3, NG (224)
j=1

k k
x=le- n=Zni (2.25)

k nj —
i=1 Zjélxij _ Z{‘{=1 nix,

n n

(2.26)
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Gozlemlerin genel degisebilirligi “genel kareler toplami” denilen bir ifadeyle 6l¢iiliir ve bu
ifade Es. 2.27°de gosterilmistir [101].

ko
GKT= ZZ(xij — %) (2.27)

i=1 j=1

Grup (kitle) ortalamalar1 arasindaki degisebilirlik “gruplar arasi kareler toplam1” denilen

bir ifadeyle olgiiliir ve bu ifade Es. 2.28 ile gosterilmistir [101].

k
GAKT = Z 1, (%, — %)2 (2.28)
i=1

Gruplar (kitleler) arasindaki degisebilirlik “gruplar ici kareler toplam1” denilen bir ifadeyle
olgiliir ve bu ifade Es. 2.29 ile gosterilmistir [101].

GLKT= EZ(xU _x)? (2.29)

Genel kareler toplami; gruplar ic¢i kareler toplami ve gruplar arasi kareler toplami
ifadelerinin toplamina esittir. Genel kareler toplaminin, gruplar i¢i ve gruplar arasi kareler
toplam1 gibi iki bilesene ayrilmasi, kitle ortalamalarmin esitliginin testi i¢in varyans

analizinin temelini olusturur. Bu durum Es. 2.30 ile ifade edilmistir [101].
GKT=GIKT+GAKT (2.30)

Varvans analizinde 6nem kontroli

Burada gruplarin ortalamalar1 ve varyanslari arasinda farkin 6nemli olup olmadigina

bakilacaktir.

Ayni varyansa sahip k tane normal dagilmis kitlenin ortalamalarinin testinde hipotezler:

2

“Ho:pi=p2=...=pk
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“Hjy : kitle ortalamalarindan en az ikisi farklidir” seklinde kurulur.

G.AK.O
Glk.0

oraninin pay1 (k — 1), paydasi (n — k) serbestlik dereceli F dagilimina sahiptir.

Eger sifir hipotezimiz dogru ise bu iki kareler ortalamasinin degerleri birbirine yaklasacak

G.AK.O

ve bunun sonucu olarak da —
G.lK.O

degeri yaklasik olarak bir degerine esit c¢ikacaktir.

Hesaplanan deger, tablodan (k-1) ve (n-k) serbestlik derecelerinde bulunan deger ile

G.AK.O
GiK.0

karsilastirilir. Eger > Fi_g ise Ho hipotezi reddedilir (a 6nem diizeyi). Bu

anlatilanlarin varyans tablosunda 6zetlenmis hali Cizelge 2.7°de yer almaktadir [101].

Cizelge 2.7. Varyans Analizi Tablosu [101]

Degiskenlik | Serbestlik Kareler Kareler ortalamasi F
kaynagi derecesi toplami
- ALK G.A.K.T G.A.K.O
Gruplar k-1 G.AKT cako=AKT GAK.0
arasi k-1 G.1K.0
Gruplar i¢i n-k G.IK.T : G.ILK.T
G.I.LK.O =
k-1
Toplam n-1 G.KT
Artiklar

Her nokta i¢in gercek degerlerle tahmin edilen degerler arasindaki farktir ve Es.2.31 ile

ifade edilir [99].

e =Yi— i

Student t'ye doniistiiriilmiis artiklar

(2.31)

Student t’ye doniistliriilmis artiklar Es. 2.32 ile hesaplanir ve artiklarin dagilimini

gbzlemlemek icin siklikla kullanilir.

€;

s_iv (1 — hy)

ti:

,i=123....n

(2.32)
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Hat matrisi asagidaki gibi ifade edilir:
h(nxn):><(><l><)-1><1

Hesaplamalar sonunda elde edilen stundent t’ye doniistiiriilmiis olan artiklar n-p-1
serbestlik dereceli t dagilimia gore kiyaslanir. Eger t ¢izelge degeri ti degerinden daha
biiylikse “bu gozlemin denkleme etkisi vardir”, t ¢izelge degeri ti degerinden kiigiikse “bu

g6zlemin denkleme etkisi yoktur” seklinde yorumlanir [99].
Uyum yoklugunun test edilmesi

Uyum yoklugu secilen model verileri iyi bir sekilde tanimladigi zaman ortaya ¢ikar. Uyum
yoklugunun olup olmadigina tahmin edici degiskenler icin cevap degiskeninin aldigi
degerler tekrarli bir sekilde elde edildigi durumdaki gozlenen hata ile egrinin uyumundaki
hata karsilastirilarak karar verilir. Uyum yoklugunun var olmasi bulunan modelin tahmin
edici Ozelliginin istatistiksel bir anlamlilia sahip olmadigimi gosterir. Bu sorunun
giderilmesinde kullanilan iki yontem vardir. Bunlardan birincisi verilerin doniistiiriilmesi
digeri ise modelin genisletilerek daha kompleks ve daha fazla sayida verinin elde

edilmesidir.

13 2

Cevap degiskeninin her bir Xj tahmin edicisi i¢in aldig1 “m” tane degeri gosteren “n;” tane
gbozleme sahip oldugumuzu varsayalim. yijj cevap degiskeninin j. gézlem, i. tahmin edici
degisken i¢in aldig1 degerleri, n biitiin gozlem degerlerinin toplamini gosterir. Varyans

analizi ¢izelgesinde yer alan artik kareler toplaminin iki bileseni vardir.

SSE - SSPE + SSLOF (233)
m N
N2
SSpg = ZZ()’U - 9) (2.34)
i=1j=1
m
SSi0p = ) 1T = 9 (2:35)

i=1
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Uyum yoklugunun test edilmesi i¢in kurulacak olan kontrol hipotezi “uyum yoklugu
vardir” seklindedir. Kontrol hipotezinin reddedilmesi durumunda olusturulan modelin veri

setini iyi bir sekilde temsil ettigine karar verilir [102].
Uyum iyiliginin test edilmesi i¢in Es. 2.36 kullanilir [17]:

_ SSLor/(M —p) _ MS,oF
* " SSpr/(n—m) MSpg

(2.36)

LOF

Design Expert 9 programi ve kullanim esaslar

Design Expert 9 programi State-Ease Inc. tarafindan gelistirilen istatistiksel analiz
programidir. Bu tez kapsaminda istatistiksel analizler Design Expert 9 programi

kullanilarak yapilmistir. Bu dogrultuda izlenen yontem asagida 6zetlenmistir.

> Incelenecek parametrelerin alt ve iist smirlar1 programa girilmistir ve MKT’ye
uygun olan deney plani elde edilmistir.

> Onerilen deney plan1 dogrultusunda deneyler yapilmistir ve bulunan cevap
degerleri (% boya giderimi ve biyosorbent kapasitesi) programa girilmistir.

» Girilen degerler sonucunda programla ANOVA testi yapilmistir.

» Model esitlikleri, kodlanmis ve gergek degerler cinsinden belirlenmistir.

» Model uygunlugunun test edilmesi i¢in program tarafindan olusturulan; normal
olasilik grafigi, teorik olarak hesaplanan degerlere karsi goézlenen degerlerin
dagilimi grafigi, tahmini cevap degerlerine karsi artik degerlerin dagilimi grafigi ve
Outlier T degerlerine kars1 tahmini cevap degerlerinin dagilimi grafigi
kullanilmustir.

» Olusturulan modelin tanimlayici istatistiksel degerleri programla belirlenmistir.

» Deney verilerinin bir doniistiirmeye ihtiyaci olup olmadigi Box-Cox grafigiyle
incelenmistir.

» Parametrelerin, cevap fonksiyonlarina tek tek etkilerini incelemek icin program
tarafindan olusturulan tek faktor grafikleri kullanilmastir.

» Parametrelerin ikili etkilesimlerinin cevap fonksiyonuna etkisini incelemek icin
program tarafindan c¢izilen cevap yiizey grafikleri kullanilmistir.

» Cevap fonksiyonlarinin optimizasyonu i¢in programda yer alan niimerik yontemden

yararlanilmigtir.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu ¢alismada, S. cerevisiae mayasi ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu parametrik ve
Cevap Yiizey Yontemi ile incelendigi igin, bu konuda yapilmis ¢alismalar arastirilmistir.
Bu ¢alismalar; giderilecek atik tiirti, kullanilan biyosorbent ve incelenen parametreler

diistiniilerek incelenmistir.

Suteu ve ark. tarafindan yapilan caligmada Brilliant Red HE-3B reaktif boyasmin S.
cerevisiae ol biyokiitlesi tarafindan kesikli sistemde biyosorpsiyonu incelenmistir. Denge
deney verilerinin incelenmesinde Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri kullanilmis ve bu modeller arasinda en iyi uyum Freundlich ve Langmuir
izotermleriyle bulunmustur. Calisma sonucunda 20°C’de kapasite 104,2 mg/g oldugu ve
kesikli biyosorpsiyon prosesinin ikinci derecemsi kinetik modele uygun olarak ilerledigi
rapor edilmistir. Elde edilen sonuglarla, biyokiitle tarafindan gerceklestirilen reaktif boya
biyosorpsiyonunun endotermik bir fiziksel-kimyasal siire¢ olup temel olarak pozitif yiikli
biyokiitle ylizeyi ile anyonik boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimlere
dayandigi belirtilmigtir.  Yiriitilen c¢alismada biyosorpsiyon mekanizmast FTIR
spektroskopisi ve mikroskobik ol¢iimlerle de dogrulanmistir. Yapilan FTIR oOlgiimleri ile
biyosorbentin sahip oldugu hidroksil, amin ve amid gruplarinin boya molekiiliiniin

baglanmasinda gorev alabilecegi yorumu getirilmistir [103].

Ghaedi ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada Brilliant Green ve Methylene Blue boyalarinin
ikili sistemlerden S. cerevisiae kullanilarak biyosorpsiyonu arastirilmistir. Calismada
optimum biyosorpsiyonun pH 6’da gerceklestigi belirlenmis ve bu durumun mevcut
sistemin teknolojik uygulamalarda da kullanilabilirligini arttiracagi rapor edilmistir. Elde
edilen denge verilerinin Freundlich izoterm modeline uyum gosterdigi belirlenmistir.
Bunun yanisira ¢oklu boya bileseni iceren sistemlerde biyosorpsiyonun Onemi
vurgulanmistir. Calisilan boyalarin S. cerevisiae tarafindan hizli bir sekilde biyosorpsiyona
ugratildig1 ve oda sicakliginda yaklasik 5 dakika igerisinde dengeye ulasildig: belirtilerek
S. cerevisiae’nin iyi bir adsorbent oldugu vurgulanmistir. Adsorbent miktarinin
biyosorpsiyona etkisinin de incelendigi c¢alismada artan adsorbent miktarinin yiizey
alaninda ve adsorpsiyon bolgelerinde artis saglamak yoluyla boya biyosorpsiyonunu
arttirdigir fakat belli bir adsorbent miktarindan sonra dengeye ulastigi belirtilmistir.

Yirtitiilen calismada ikili karigim halinde bulunan boyalarin konsantrasyonlarinin
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simiiltane olarak belirlenebilmesi amaciyla gelistirilen tiirevlendirilmis spektrofotometrik

metod kullanilmistir [104].

Farah ve El-Gendy tarafindan yapilan ¢alismada Acid Red 14 (AR14) anyonik boyasinin
kuru S. cerevisiae biyokiitlesi tarafindan biyorsopsiyonu denge, kinetik ve termodinamik
acidan incelenmistir. Kesikli olarak yiiriitiillen deneylerde boya konsatrasyonu, sicaklik,
temas siiresi, adsorbant dozaji, karistirma hizi, pH ve tuz konsantrasyonu parametreleri
incelenmistir. Mevcut sistemin yiiksek korelasyon katsayisi ve diisiik standart sapma
degerleriyle ikinci derecemsi kinetik modelle daha iyi agiklanabildigi ortaya konmustur.
Biyosorpsiyon prosesinin  kimyasal bir adsorpsiyon olup endotermik karakterde
gerceklestigi tespit edilmistir. Kesikli biyosorpsiyon deneylerinde elde edilen denge
verileri en i1yi Langmuir modeliyle uyum saglamistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisinin
incelendigi calismalarda sicakliktaki artisin giderim oraninda da artis sagladigl gézlenmis
ve adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu belirtilmistir. Sicaklik artisinin etkisi, boya
molekiillerin mobilitelerindeki artis ile adsorbent ylizeyindeki gézenek boyutlarinin
artmast ve adsorbent yiizeyinin aktivasyonuyla agiklanmistir. Karistirma hizindaki artisin
biyosorpsiyon tizerinde olumlu etki gosterdigi belirtilmistir. Calismada boya ¢6zeltisinin
sahip oldugu baslangi¢ pH degerinin biyosorbent yilizeyindeki baglanma bdlgelerini ve
kullanilan boyanin sudaki kimyasii etkilemesi agisindan 6nemli oldugu vurgulanmistir.
Bu calismada genel olarak asidik boya gideriminin asidik ¢6zeltilerde notral veya bazik

cozeltilere kiyasla daha verimli gergeklestigi yorumu getirilmistir. [105].

Mahmoud ve ark. tarafindan yiriitiilen ¢alismada Ramazole Blue boyasinin S. cerevisiae
kullanilarak giderimi arastirilmistir. Farkli deneysel parametrelerin giderim iizerine
etkisinin incelendigi ¢calismada optimum pH degeri 2 olarak bulumustur. Denge derisimi ve
dengede adsorpsiyon kapasitesi degerleri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak
belirlenmistir. Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlarindaki giderimin incelenmesiyle
baslangic  konsantrasyonundaki artisin - giderimi  hizlandirdigi  fakat belli  bir
konsantrasyonun iizerinde biyosorbentin doyuma ulagsmasi nedeniyle bu etkinin
kayboldugu ve giderimde azalma gozlendigi belirtilmistir. Biyosorbent miktariin
optimizasyonunda biyosorbent miktarindaki artigla biyokiitle basina diisen giderim
miktarinin azaldigr gézlenmis ve bu durum perdeleme etkisi ve maya partikiillerinin

mobilitesindeki azaligla agiklanmistir [58].
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Wanyonyi ve ark. tarafindan gerceklestirilen calismada Congo Red (CR) boyasinin
kurutulmus Eichhornia crassipes kokleri kullanilarak sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
incelenmistir. Deneysel veriler adsorpsiyon siirecinin etkilesim siiresi, adsorbent miktari,
baslangic boya konsantrasyonu ve partikiil boyutu parametrelerinden yiiksek oranda
etkilendigini ortaya koymustur. Sorpsiyon kinetiginin ikinci derecemsi bir kinetik modeli

takip ettigi ve Freundlich izoterm modeliyle en iyi uyumu gosterdigi belirtilmistir [106].

Kabbout ve Taha tarafindan yiiriitillen ¢alismada Aspergillus fumigatus biyokiitlesinin
Methylene Blue (MB) boyasinin gideriminde kullanilabilirligi  incelenmistir.
Biyosorpsiyon veriminin bazik kosullarda arttig1 7 ile 13 arasinda ise yaklasik 90% oldugu
hesaplanmistir. Biyosorpsiyon i¢in optimum sicaklik parametresi oda sicakligi olarak
belirlenmistir. Calismada gerceklesen adsorpsiyon siirecinin Langmuir ve Freundlich

izotermleriyle uyumlu oldugu rapor edilmistir [107].

Podstawczyk ve ark. tarafindan yiiriitillen ¢alismada yumurta kabuklarinin Malachite
Green Dboyasmnin gideriminde kullanilmasi incelenmistir. Calisma kapsaminda
biyosorpsiyon siirecinde boya molekiillerinin yumurta kabuklarina baglanma mekanizmasi
Cevap Yiizey Yontemi (CYY) Box-Behnken tasarimi kullanilarak optimize edilmistir.
Boya molekiillerinin yumurta kabuklarma baglanmasinda goérev alacak fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla alinan FT-IR 6l¢iimleri karbonat grubunun 6nemli bir rol
iistlendigini ortaya koymustur. Malachite green biyosorpsiyonu i¢in CYY ile olusturulan
quadratik polinom esitliginin deneysel verilerle uyumu regresyon katsayist vee ANOVA

analizi ile ortaya konmustur [108].

Ar ve Celik tarafindan yapilan ¢caligmada Orange G boyasinin biyosorpsiyonu incelenmis,
anyonik ve katyonik boyalara baglanabilme 6zelligi oldugu bilinen Pyracantha coccinea
bitkisi biyosorbent olarak kullanilmistir. Calismada bitkinin dogal haline kiyasla katyonik
olarak modifiye edilmis halinin daha iyi bir biyosorbent oldugu rapor edilmistir. Kesikli ve
stirekli sistemlerin kullanildig1 calismada pH, biyosorbent dozu, etkilesim sicakligi ve
stiresi, boya konsantrasyonu, tuz konsantrasyonu ve akis hizi gibi parametreler optimize
edilmigtir. Calismada optimize edilmis kesikli siirecte boya gideriminin yaklasik %96
seviyesinde oldugu rapor edilmistir. Elde edilen kinetik veriler ikinci derecemsi bir modele

uyum saglarken, denge durumu verileri Langmuir izoterm modelleriyle uyum saglamistir.
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Calisma sonucunda modifiye P. coccinea’nin azo boyalarinin atik  sulardan

uzaklagtirilmasinda etkin olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [109].

Tunali ve ark. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Acid Red 57 (AR57)’in, konserve
endiistrisinde siklikla atik iiriin olarak birakilan Phaseolus vulgaris L. biyokiitlesi tizerine
biyosorpsiyonu degisen pH, etkilesim siiresi, biyosorbent konsantrasyonu ve sicaklik
degerleri i¢in kesikli sistemde incelenmistir. Calismada boya biyosorpsiyonunun hizli bir
sekilde gerceklestigi ve 20 dakika iginde dengeye ulastigi belirtilmistir. Biyosorpsiyon
denge verilerinin yiiksek korelasyon katsayilariyla Langmuir izoterm modeline uydugu
saptanmistir. Langmuir izoterm modeline gére P. vulgaris L.” nin AR57 boyasi i¢in 20
°C’deki maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 4,09x10~* mol /g veya 215,1 mg/g olarak
belirlenmistir. AR57’nin biyosorpsiyonu i¢in belirlenen termodinamik parametreler bu
biyosorpsiyonun spontan ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Ikinci derecemsi Kinetik
model; farkli sicakliklarda, AR57 boyasmmin P. vulgaris L. {izerine biyosorpsiyon
davranisint agiklamak i¢in kullanilmistir. Matriks etkisinin biyosorpsiyonu ne sekilde
etkilediginin belirlenmesi amaciyla biyokiitle giderim etkinligi ayrica gercek tekstil atik
sularinda da incelenmis ve elde edilen verilerle biyosorpsiyon iizerinde dikkate deger bir
matriks etkisinin gézlenmedigi belirtilmistir. P. vulgaris L. ‘nin maksimum biyosorpsiyon
kapasitesinin pH 2’de gergeklestigi tespit edilmistir. Bu durum ARS57 ile P. vulgaris L. ‘in
ylizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimle ve c¢ozelti pH’s1 arttikga, biyosorbent
yiizeyindeki pozitif yiliklii bolgelerin sayisinin azalmasi, negatif yiiklii bolgelerin sayisinin
artmasiyla agiklanmistir. Bazik pH degerlerinde minimum biyosorpsiyonun gdzlenmesi
durumu ise bazik kosullarda ortamda asir1 miktarda bulunan hidroksil iyonlar ile negatif
yiiklii boya iyonlarinin biyosorpsiyon boélgeleri i¢in yarisma halinde olmalariyla
aciklanmistir.  Sicakligin  biyosorpsiyona etkisinin incelendigi ¢aligmada dengeye
ulasilmadan once sicaklikla biyosorpsiyon hizinin arttigi goriilse de biyosorpsiyon
kapasitesinin azaldigi ve bu asamada siirecin kinetik kontrollii olarak ilerledigi
belirtilmistir. Dengeye ulasildiktan sonra artan sicaklikla biyosorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 ve bu durumun biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik bir siire¢ oldugunu belirttigi

vurgulanmistir [110].

Akar ve ark. tarafindan rapor edilen ¢alismada filamentli bir mantar olan Thamnidium
elegans’dan elde edilen biyokiitlenin Reactive Red 198 (RR198) biyosorpsiyonunda

kullanilabilirligi kesikli ve dinamik akish sistemde incelenmistir. Gozlenen biyosorpsiyon
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stirecinin ikinci derecemsi kinetik ve Langmuir izoterm modelleriyle uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Biyosorpsiyon-desorpsiyon calismalarinda T. elegans’in iyi bir rejenerasyon
yetenegine sahip oldugu rapor edilmistir. Kullanilan biyomateryalin yarigmali durumda ve
gergek atik su orneklerinde de yliksek oranda biyosorpsiyon sagladigi belirtilmistir. Ortam
asitliginin biyosorpsiyon lzerine etkisi incelendiginde maksimum biyosorpsiyon pH 2
degerinde gozlenmis olup bu deger arttik¢a biyosorpsiyonun dnemli oranda azaldigi pH 4
ile 10 araliginda ise neredeyse hi¢ biyosorpsiyon gergeklesmedigi belirtilmistir. Asidik pH
degerlerinin olumlu etkisi pozitif yiikli mikroorganizma ylizeyi ile anyonik boya
arasindaki elektrostatik c¢ekimle agiklanmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi pH degeri
yiikseldik¢e azalmakta ve bu durum hiicre duvarindaki fonksiyonel gruplarin deprotone
olmasi sonucu hiicre ylizeyindeki pozitif yiikk yogunlugunun azalmasi ile agiklanmaktadir.
Sicaklik optimizasyonu ¢alismalarinda sicakliktaki degisimin biyosorpsiyon yiizdesi
tizerinde kayda deger bir degisime neden olmadigi gbzlenmis, T. elegans’in genis bir
sicaklik araliginda uygulama alani bulabilecegi vurgulanmistir. S6z konusu caligmada
biyosorpsiyonun etkinligi tuz, agir metal iyonlar1 ve diger anyonik boyalar varliginda da
incelenmistir. Elde edilen verilerle T. elegans’in yarigmali kosullarda da RR198 giderimi

icin kullanilabilecegi tespit edilmistir [111].

Kousha ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Malachite Green boyasinin Scenedesmus
quadricauda ve Chlorella vulgaris tarafindan biyosorpsiyonunda deneysel kosullarin
Cevap Yiizey Yontemi kullannmiyla optimize edilmesi arastirilmistir. Baslangic boya
konsantrasyonu, baslangic ¢0zelti pH’si, biyosorbent miktar1 ve etkilesim siiresi
parametreleri Box-Behnken tasarimi ile analiz edilmistir. Olusturulan modelin
dogrulanmasinda ANOVA testi kullamilmistir. S. quadricauda ve C. vulgaris igin
belirlenen model istatistiksel olarak onemli oldugu vurgulanmistir. Her iki model igin
uyum eksikligi p-degerleri onemli olarak belirtilmis olup sirasiyla 0,67 ve 0,71 olarak
hesaplanmistir. Mevcut durumda modelin kuadratik (4.dereceden) olmas1 gerektigi Cevap
Yiizey Yontemi ile ortaya konmustur. Deneysel veriler ikinci derecemsi modelle uyum
gostermistir. Termodinamik c¢alismalarda hesaplanan AG degerleri biyosorpsiyonun
kendiliginden yiirliyen bir stire¢ oldugunu desteklemistir. Sicakliktaki artisla orantili olarak
negatif AG degerlerinde gozlenen artis siirecin yiiksek sicakliklarda daha verimli
gergeklestigini gostermistir. Bu durum ise yliksek sicakliklarda boya molekiillerinin
cOzeltiden biyosorbente daha hizli difiizlenmesiyle agiklanmistir. Benzer sekilde

hesaplanan pozitif AH degerleri siirecin endotermik karakterde oldugunu ortaya
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koymustur. Calisma kapsaminda gergeklestirilen FT-IR olgiimleriyle biyokiitlenin sahip

oldugu karboksil gruplarinin boya sorspsiyonundan sorumlu oldugu belirlenmistir [112].

Mahony ve ark. yaptigi calismada yaygin olarak kullanilan Reactive Orange 16, Reactive
Blue 16 ve Reactive Red boyalarinin, kurutulmus Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunu
kesikli bir sistemde incelemislerdir. Biyokiitlenin asidik pH degerlerinde pozitif yiikli
olmas1 ve reaktif boyalarin anyonik olmasindan dolay1r maksimum boya aliminin pH 2’de
gerceklestigi ve boya gideriminin agirlikli olarak pH’ya bagli oldugu belirtilmistir. Azalan
pH’la birlikte biyokiitle lizerindeki artan sayidaki zayif baz gruplarinin protonlandigi ve
net pozitif yiik elde edildigi belirtilmistir. Reactive Orange 16 nin ¢aligmada incelenen
diger boyalara gore daha etkin bir sekilde adsorplandigi (yaklasik 200 mg/g) rapor
edilmistir. Yiiksek seviyedeki kadmiyum varliginin biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesini
onemli 6lgiide azaltmadigi rapor edilmistir. Ayrica Reactive Orange 16, Reactive Blue 16
ve Reactive Red boyalarindan olusan ¢ok bilesenli ¢ozeltiden de boya giderimi
incelenmistir ve R.arrhizus biyokiitlesinin diisiik pH’larda aktif komiire gore daha iyi bir
boya adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugu da rapor edilmistir [113].

Aksu ve Donmez, farkli maya tiirlerinin (S. cerevisiae, Schizosaccharomyces pombe,
Kluyveromyces marxianus, Candida sp., C. tropicalis, C. lipolytica, C. utilis, C.
quilliermendii ve C. membranaefaciens) laboratuar kosullarinda pH’in ve boya derisimin
bir fonksiyonu olarak Remazol Blue reaktif boyasini biyosorpsiyon kapasitelerini ve
hizlarim karsilagtirmislardir. Tiim mayalar i¢in optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir.
Tim maya tlirleri 100 mg/L boya derisiminde yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi
gostermislerdir. Denge biyosorpsiyon kapasitesinin Candida sp., C. tropicalis ve C.
lipolytica igin boya derisiminin 400 mg/L’ye kadar artis1 ile, C. quilliermendii ve C. utilis
icin 300 mg/L’ye kadar artis1 ile, S. cerevisiae, S. pombe, K. marxianus ve C.
membranaefaciens 200 mg/L’ye kadar artis1 ile arttigi goriilmiistiir. Yiizde giderimin ise
tim maya tiirleri i¢cin boya derisimi arttikca azaldigr goriilmiistiir. Dokuz maya tiirii
arasinda, C. lipolytica en yiiksek boya giderim kapasitesine sahiptir (q=250 mg/g).
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modelleri C. membranaefaciens hari¢ tiim Candida
mayalarimin boya biyosorpsiyonunu tanimlamak i¢in uygun oldugu goézlenmistir. Boya
giderim prosesi tim maya-boya sistemleri i¢in ikinci derecemsi kinetik modeli ile uyumlu

oldugu bulunmustur [1].
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Aksu ve Tezer tarafindan yapilan ¢alismada Remazol Black B (RB), Remazol Red RR
(RR) ve Remazol Golden Yellow RNL (RGY) gibi vinil siilfon tipi reaktif boyalarin, yesil
bir alg olan Chlorella vulgaris tizerindeki biyosorpsiyonu kesikli bir sistemde
incelenmistir. Biitiin boyalar i¢in en yliksek boya alim kapasitesinin pH 2’de gercgeklestigi
belirtilmistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi RB i¢in 35°C’de 63 mg/g olarak, RR ve
RGY igin 25°C’de sirasiyla 55,2 mg/g ve 35 mg/g olarak rapor edilmistir. Biyosorpsiyon
kapasitesinin artan baglangi¢c boya derigimi ile birlikte arttigi (RB ve RR boyalari igin 800
mg/L ‘ye kadar, RGY boyasi i¢in 200 mg/L’ye kadar) rapor edilmistir. Calisilan ii¢ boya
arasindan RB boyasmin yaklasik 419,5 mg/g degeriyle en verimli sekilde adsorplandig:
belirtilmistir. Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson ve Koble—Corrigan adsorpsiyon
modelleri; biyosorpsiyon dengesinin ve izoterm sabitlerinin matematiksel tanimlanmasi
icin degisik sicakliklarda uygulandigi belirtilmistir. RB’nin biyosorpsiyon denge verileri
Langmuir modeli disindaki biitiin modellere uyarken, RR ve RGY i¢in ¢alisilan derisim ve
sicaklik araliginda en uygun modelin Langmuir modeli oldugu goriilmiistiir. Ikinci
derecemsi kinetik modelin ve saturasyon tipi kinetik modelin deneysel verilere uygulandigi

ve her iki modelin de boya giderim prosesi i¢in uygun oldugu gortilmiistiir [67].

Padmesh ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada kesikli ve kolon sistemlerde taze su
makroalgi olan Azolla filiculoides ile sulu ¢ozeltilerden Acid Blue 15 boyasini
biyosorplama kabiliyeti aragtirilmigtir. Kesikli sistemde yapilan deneylerin amacinin
baslangi¢c cozelti pH’s1 ve boya derisiminin biyosorpsiyona etkisini incelemek oldugu
belirtilmistir. pH degerlerinin 4—7 arasinda degistirildigi ve her pH degeri i¢in 10-1000
mg/L boya derisiminde deneyler yapildigi vurgulanmistir. Yapilan pH deneyleri sirasinda
biosorbent dozu 4 g/L ve karistirma hizi 150 rpm olarak sabit tutuldugu belirtilmistir ve bu
sartlar altinda her derisim degeri i¢cin maksimum alimin pH 7°‘de gerceklestigi rapor
edilmistir. Bununla birlikte Langmuir modeline gére maksimum boya alimimin 116,3 mg/g
olarak bulundugu rapor edilmistir. Kolon deneylerinde ise yatak yiiksekligi (15-25 cm),
akis hiz1t (5-15 ml/dak) ve baslangi¢ boya derisiminin boya giderimi iizerine etkisinin
incelendigi belirtilmistir. Artan yatak yiiksekligi ve baslangic boya derisimi boya
giderimini arttirirken, minimum akis hizinda maksimum boya aliminin gergeklestigi rapor
edilmistir. Yatak ytliksekliginin 25 cm, akig hizinin 5 ml/dak ve baslangi¢ boya derisiminin
100 mg/L oldugu optimum sartlarda, A. Filiculoides 36,0 mg/g Acid Blue 15

biyosorpladigi rapor edilmistir. “Bed Depth Service Time” modelinin ve Thomas
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modelinin, kolon deneysel verilerini ve model parametrelerini degerlendirmek igin

kullanildig1 vurgulanmistir [114].

Kumar ve ark. tarafindan yiritiilen ¢alismada kesikli sistemlerde Pithophora sp tarafindan
Malachite Green boyasinin giderimi incelenmistir. Boya gideriminin artan temas siiresi ve
baslangi¢ boya derisimiyle birlikte arttigi rapor edilmistir. Maksimum alimm pH 6°‘da
gerceklestigi belirtilmistir. Denge verilerinin Freundlich izotermiyle uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda biyosorpsiyon prosesinin birinci derece
oldugunu ve ortalama hiz sabitinin 0,92 dak™? oldugu belirtilmistir. Biyosorpsiyon
prosesinin yiizey difiizyon kontrollii gergeklestigi ve etkin difiizyon katsayisinin 0,011361
cm?/s bulundugu rapor edilmistir [115].

Aksu ve Cagatay yaptiklar1 ¢calismada, kesikli ve siirekli dolgulu yatak adsorpsiyon teknigi
kullanarak Gemazol Turquise Blue-G azo tipi reaktif boya iyonlarinin Rhizopus arrhizus
iizerine biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Karigtirmali kesikli sistemde sicakligin, pH’ 1n,
baslangi¢ boya ve biyosorbent derisiminin; siirekli dolgulu yatakta akis hizi1 ve baslangic
boya derisiminin etkisi incelenmistir. Kesikli sistemde en yiliksek boya alimi 45°C
sicaklikta, pH 2’de; 0,5 g/L biyosorbent derisiminde ve 812,6 mg/L baslangic boya
derisiminde 773,0 mg/g olarak bulundugu rapor edilmistir. Calisilan sicaklik aralifinda
(2545 °C) ve boya derisiminde (100-800 mg/L) elde edilen denge verileri Langmuir
adsorpsiyon modeli ile uyumludur. Boya tutunum prosesi ikinci derecemi kinetik modeli
ve doygun tip kinetiklerle uyumludur. Kesikli sistem igin hesaplanan termodinamik
parametreler AG -3,59 kj/mol, AH 27,89 kj/mol olarak rapor edilmistir. Siirekli dolgulu
yatakta ise parametrelerin etkisi pH 2 ve 25 °C sicaklikta incelenmis, kolonun sorpsiyon
kapasitesinin akis hizinin artmasiyla azaldigi ve boya derisiminin artmasiyla arttigi
goriilmiistiir. Olii R.arrhizus biyokiitlesi ile siirekli dolgulu yatakta 776,3 mg/L boya
derisimi ve 0,8 ml/dk minimum akis hizinda boya tutunumu 823,8 mg/g olarak bulundugu
belirtilmistir [116].

Bayramoglu ve ark. yaptiklar1 ¢alismada bir mantar olan Phanerocheate chrysosporium
biyokiitlesinin islenmis ve islenmemis formlariyla bir tekstil boyasi olan Reactive Blue
4’lin  biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Kesikli sistemde yiiriitiilen ¢alismada
biyosorpsiyon denge zamaninin 4 saat oldugu ve maksimum boya alim kapasitesinin pH

3’de gergeklestigi belirtilmistir. 600 mg/L boya derisiminde biyosorbentin boya alim
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kapasitesileri sirastyla (dogal, 1s1 ile muamele edilmis, asit ile muamele edilmis, baz ile
muamele edilmis) 132,5; 156,9; 147,6 ve 81,1 mg/g olarak rapor edilmistir. Biyosorpsiyon
dengesinin matematiksel agiklamasi i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin modelleri
kullanilmis ve Freundlich ve Temkin modellerinin Reactive Blue 4 gideriminde
islenmemis ve On islemli biyokiitle i¢in uygun oldugu vurgulanmistir. Caligilan
biyosorpsiyon prosesinin Ritchie kinetik modelini izledigi belirtilmistir. Ayn1 biyokiitle ile
boya giderimi siirekli sistemde de incelenmis ve 600 mg/L baslangi¢ boya derisimi ve 20

ml/saat akis hizinda, maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 211,6 mg/g olarak bulunmustur

[117].

Wang ve ark. boyalarin anaerobik c¢amur tarafindan adsorplanma karakteristiklerini
incelemislerdir. Boya tipi, temas siiresi, baslangic boya derisimi, camur derigimi ve
sicaklik parametrelerinin boya biyosorpsiyonu iizerine etkileri incelenmis ve termodinamik
ve kinetik caligmalar yapilmistir. Deneysel sonuglar anaerobik ¢amurun Rhodamine B
tizerinde daha fazla denge adsorpsiyon yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir.
Rhodamine B’nin ¢amur iizerindeki adsorpsiyon yogunlugunun artan ¢amur derigimiyle
birlikte azaldig1 belirtilmistir. Diisiik Rhodamine B derisiminde, adsorpsiyon diisiik camur
derisiminde doygunluga ulasabilecegi rapor edilmistir. Sonuglar Rhodamine B’nin ¢camur
tizerindeki adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich modellerine uydugunu ve

biyosorpsiyon perosesinin ikinci derecemsi kinetik modeli izledigini gostermistir [70].

Kumari ve  Abraham  yaptiklart  ¢alismada  Aspergillus  niger, Aspergillus
japonica, Rhizopus nigricans, Rhizopus arrhizus, ve S. cerevisiae in cansiz biyokiitleleri,
tekstil boyalarmin biyosorpsiyonu agisindan incelenmislerdir. Segilen anyonik reaktif
boyalarin; Reactive Black 8, Reactive Brown 9, Reactive Green 19, Reactive Blue 38 ve
Reactive Blue 3 oldugu belirtilmistir. Bu boyalarin secilmesinin en O6nemli nedeni
Hindistan tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmalar1 oldugu vurgulanmistir.
Deneyler 50-200 mg/L baslangi¢c boya derisimi araliginda gergeklestirilmistir. Caligilan
sicakliklar ise 20°C, 30°C ve 40°C olarak secilmistir. Baslangic boya derisiminin,
biyosorbent ylikleme dozunun, sicaklifin ve pH’in adsorpsiyon kinetigine etkisi iizerine
calisilmistir. Reactive Green 19 S. cerevisiae ve R. nigricans ile biyosorpsiyonu
gozlemlenmis ve maksimum biyokiitle yiiklemesi 1 g % olarak belirlenmistir. 50 mg/L
baslangi¢ boya derisiminde, S. cerevisiae ve R.nigricans’in biitiin boyalar i¢in yiiksek

adsorpsiyon verimine ulastigi tespit edilmistir ve bu degerin S. cerevisiae i¢in 66-91%
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arasinda degistigi rapor edilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan g¢alismalar sonucu S.
cerevisiae maksimum adsorpsiyonu 30°C’de sergiledigi rapor edilmistir (66-91%).
Yapilan bu ¢aligmada, cansiz biyokiitle tarafindan segilen boyalarin adsorpsiyon veriminin
su sirayla oldugu goriilmiistiir: S. cerevisiae> R.nigrikans> A. niger> R. arrhizus> A.
japonica. S. cerevisiae’nin; Reactive Green 19, Reactive Blue 38 ve Reactive Blue 3
boyalar1 i¢in en yiiksek adsorpsiyonu (83,5-91%) sergiledigi belirtilmistir. S6z konusu
caligmada S. cerevisiae ve R.nigricans’in sagladigi giderim ile aktif komiir ve IRA 68 (70-
91%) karsilastirilmistir [118].

Farah ve ark. yaptiklar1 ¢calismada Astrazone Blue boyasini gidermek igin S. cerevisiae
sorbent olarak kullanilmigtir. Adsorpsiyon prosesini etkileyen parametrelerden boya
konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik ve pH incelenmistir. Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modelleri kullanilarak denge konsantrasyonu ve dengede adsorpsiyon
kapasitesi degerleri belirlenmistir. Sicaklik ve pH’ nin arttirilmasiyla birim sorbent basina
daha fazla boya yiliklemesi geregini dogurmustur. Elde edilen verileri en iyi ifade eden
modelin Langmuir modeli oldugu rapor edilmistir. Biyosorpsiyon prosesinin endotermik
ve gergeklesen adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugu rapor edilmistir. 30°C’de ve
pH 7°de maksimum adsorpsiyon kapasitesi kuru haldeki S. cerevisiae i¢in 70 mg/g olarak
bulunmustur. Bu deger aktif karbon i¢in 18,5 mg/g olarak bulunmus ve s6z konusu boya
icin S. cerevisiae nin 1y1 bir sorbent materyali olarak disiiniilebilecegi rapor edilmistir

[119].

Bayramoglu ve Arica’nin yaptiklari caligmada beyaz ¢iiriik¢iil mantar Trametes versicolor
biyokiitlesinin iki benzidin bazli boyay1 (Direct Blue 1 ve Direct Red 128) giderimi ¢esitli
parametrelerle birlikte (boyanin molekiiler agirligi, adsorbent dozu, pH, sicaklik ve iyonik
kuvvet ) incelenmistir. Kesikli sistemde her iki boya i¢in de denge siiresinin 6 saat oldugu
ileri silirtilmiistiir. Maksimum biyosorpsiyonun hem 1siyla islem gormiis hem de dogal
biyokiitlede DB-1 i¢in pH 6‘da ve DR-128 i¢in pH 3’de gerceklestigi rapor edilmistir.
Dogal ve 1siyla islem gormiis biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi ( 800 mg/L boya
derisiminde) DB-1 igin 101,1 ve 152,3 mg/g; DR-128 i¢in 189,7 ve 225,4 mg/g olarak
rapor edilmistir. Her iki boyanin da 1s1 goérmiis veya dogal haldeki biyokiitle ile
biyosorpsiyonunun matematiksel tanimlanmasinda Temkin ve Freundlich izotermlerinn
uygun oldugu belirtilmistir. Freundlich modeli kiigiik molekiil agirlikli boyalarin (DR-128)

biyokiitle ile daha iyi bir birlesme sagladigin1 kanitladigr ileri siiriilmiistiir ve yapilan
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kinetik incelemede biyosorpsiyon isleminin ikinci derece kinetik modeli izledigi

gortilmistiir [120].

Iscen ve ark. yaptiklari ¢alismada Reactive Black 5 (RB 5) boyasmin Penicillium
restrictum biyokiitlesi ile giderimini pH, temas siiresi, biyosorbent ve boya derisimi
parametreleri agisindan incelemislerdir. Sicakligin biyosorpsiyon verimi iizerindeki etkisi
incelenmis ve kinetik parametreler belirlenmistir. 20°C’de gergeklestirilen biyosorpsiyon
isleminde RB 5 i¢in optimum baslangi¢ pH’s1, denge siiresi ve biyokiitle derisimi sirastyla
1,0; 75 dak; 0,4 g/dm® olarak bulundugu rapor edilmistir. Maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi (Qmax) 175 mg/dm® baslangi¢ boya derisiminde ve 20 ile 50°C sicakliklarda
sirastyla 98,33 ve 112,50 mg/g; 35°C sicaklik ve 200 mg/dm? baslangi¢ boya derisiminde
ise 142,04 mg/g olarak rapor edilmistir. Ayrica sonuglarin biyosorpsiyon prosesinin ikinci

derecemsi kinetik modele uydugunu kanitlar nitelikte oldugu vurgulanmustir [121].

Ponnusami ve ark. Reactive Red RGB reaktif boyasinin nitrik asitle muamele gormiis
piring kabugu {izerindeki biyosorpsiyonunu faktoriyel deneysel tasarim yoOntemleri
kullanarak arastirmislardir. S6z konusu boyanin giderimi i¢in biyosorpsiyon ydnteminin
secilme sebebi kullanilan biyokiitleden bol miktarda bulunabilmesi, maliyetinin ucuz
olmasi, konvensiyonel yontemlere kiyasla daha az atik birakmasi ve daha iyi giderim
saglamasi olarak agiklanmistir. Faktoriyel tasarim dort faktoriin birbiriyle etkilesimini
incelemek i¢in kullanilmistir. Faktoriyel tasarimla incelenen parametreler ve alt-iist
seviyeleri; pH (2-7), sicaklik (20 ve 40), adsorbent dozu (5 ve 50 mg/L) ve baslangi¢ boya
derisimi (50-250 mg/L) olarak belirlenmistir. Bir regresyon modeli Onerilmistir ve bu
regresyon modelinin deneysel verilerle son derece uygun oldugu belirtilmistir. Proses
degiskenlerinin boya giderimine etkisini incelemek i¢in T testi varyans analizi, F-test,
uyum eksikligi testleri uygulanmigtir. En anlamli degiskenin pH oldugu rapor edilmistir
[122].

Jadhav ve ark. yaptiklari ¢alismada S. cerevisiae ile Methyl Red boyasini degradasyon
prosesiyle gidermislerdir. Methyl Red boyasinin sabit anyonik kosullar altinda ve oda
sicakliginda distile su ile 16 dakika i¢inde tamamen parcalandig belirtilmistir.
Fizikokimyasal parametrelerin (ortam pH’si, ortamin bilesimi, hiicrelerin derisimi, boya
derisimi, sicaklik ve karistirma) Methyl Red giderimine etkisi iizerinde durulmustur.

Methyl Red’in distile sudaki biyodegradasyonu prosesinde pH‘n etkili oldugu
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vurgulanmustir. S. cerevisiae hiicreleri Methyl Red boyasini distile su iginde 10 dongiiye
kadar etkin bir sekilde pargayabildigi belirtilmistir. Saf suda renksiz kiiltiirlerden etil asetat
kullanilarak ekstrakte edilen o6rneklerin UV-VIS, TLC, HPLC ve FTIR ile yapilan
analizleri Methyl Red’in farkli metabolitlere biyodegrade edildigini dogrulamistir. Distile
sudaki (pH 6,5) renksizlestirme isleminden sonra hiicrelerdeki lignin peroksidaz ve
NADH-DCIP indirgeyicinin aktivitelerindeki énemli bir artis goézlendigi vurgulanmistir.
Ama pH 9’da elde edilen hiicreler azo indirgeyicilerin, lignin peroksidazlarin, NADH-
DCIP indirgeyicilerin ve tirosinazlarin aktivitelerinin arttigini gostermistir. S6z konusu
mayanin Methyl Red boyasini distile suda yiiksek verimde dekolorize edebildigi ve bunu

yaparken ¢evresel gereksinimlerinin diisiik oldugu belirtilmistir [123].

Patel ve Suresh yaptiklari ¢caligmada bir mantar tiirii olan Aspergillus foetidus ile Reactive
Black 5 (RB5) boyasinin giderimini incelemislerdir. A. Foetidus ile RB5 boyasi asidik pH
degerlerinde (2-3) %99 verimle giderim saglayabildigi belirtilmistir. Biyokiitlenin otoklav
ya da 0,1 M sodyum hidroksit ile muamele gordiigiinde daha etkili bir boya alimi
gergeklestirdigi  vurgulanmistir.  RB5’in farkli  sicakliklardaki  denge  Oncesi
biyosorpsiyonunun ikinci derecemsi kinetik modele uydugu rapor edilmistir.
Biyosorpsiyon izoterm verileri diisiik boya derisimleri i¢in en iyi Freundlich modeliyle
aciklandig@r belirtilmistir. 50°C’deki 0,1 M NaOH ile islem gormiis biyokiitle icin
Langmuir izotermlerine gore maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 106 mg/g olarak
hesaplandigr rapor edilmistir. Termodinamik ¢aligmalar biyosorpsiyon isleminin
endotermik oldugunu gostermistir. Adsorbat ve adsorbentin geri doniisiimiiniin sodyum

hidroksit ile miimkiin olabilecegi bildirilmistir [124].

Akar ve ark. Thuja orientalis’in biyokiitlesi olan kozalakla Acid Blue 40 (AB40)
boyasinin giderimini etkileyen pH, temas siiresi, biyosorbent derigimi, boya derisimi ve
sicaklik gibi parametreleri incelemislerdir. AB40 biyosorpsiyonunun dengeye 50 dakikada
ulastigr rapor edilmistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin pH 1’de gerceklestigi
belirtilmistir. Optimum biyosorpsiyon kapasitesinin ise 1 g/dm® biyokiitle derisiminde
gergeklestigi rapor edilmistir. Farkli sicakliklar i¢in c¢alisilan derisim araliginda denge
verilerinin en iyi Langmuir modeliyle aciklandig1 rapor edilmistir. AB40 igin 20°C’deki
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 97,1 mg/g olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyonun
gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi degisimleri belirlenmis ve AB40’in T. Orientalis

iizerindeki biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugu iddia edilmistir. Yapilan kinetik
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inceleme sonucu mevcut biyosorpsiyon isleminin ikinci derecemsi kinetik modele ¢ok iyi

bir sekilde uydugu rapor edilmistir [125].

Aksu ve Karabayir yaptiklari ¢alismada ii¢ ¢esit ipliksi mantarin (Rhizopus arrhizus,
Trametes versicolor, Aspergillus niger) Gryfalan Black RL metal-kompleks boyasini
adsorplama yetenegini ve bu isleme etki eden pH, sicaklik, ve boya derigimi gibi
parametreleri incelemislerdir. R. arrhizus ve T. versicolor maksimum boya alimini pH 2 ve
25°C’de gerceklestirirken, A. niger maksimum boya alimm pH 1 ve 35°C’de
gerceklestirdigi rapor edilmistir. Ug¢ mantar arasinda 666,7 mg/g maksimum boya alimiyla
R. arrhizus’un en etkin biyosorbent oldugu vurgulanmistir. Caligilan derisim ve sicaklik
araliklarinda boya-mantar sistemlerinin denge verilerini Langmuir modeli dogru bir sekilde
aciklamakta oldugu bildirilmistir. Kinetik analizler, her mantarin toplam adsorpsiyon
hizina en Onemli etkiyi adsorpsiyon kinetigi ve diflizyonun yaptigin1 gostermistir.
Termodinamik verilerin A. niger biyosorpsiyonunun endotermik, digerlerinin ekzotermik

oldugunu dogruladig: belirtilmistir [126].

Akar ve ark. yaptiklari ¢alismada zeytin posasi ile Reactive Red 198 (RR198) giderimini
ve bu prosese etkileyen pH, biyosorbent dozu, temas siiresi, sicaklik, iyonik gii¢ gibi
parametreleri aragtirmiglardir. En yliksek biyosorpsiyon kapasitesine pH 2 ve
biyosorpsiyon derigiminin 3 g/L oldugu durumda ulasildigi ve dengeye gelme siiresinin 40
dakika oldugu rapor edilmistir. S6z konusu c¢alismada yapilan kinetik caligsmalar
sonucunda RR198 boyasinin biyosorpsiyon isleminin ikinci derecemsi kinetik modele
uygun oldugu belirtilmistir. Denge verilerine Langmuir, Freundlich ve Dubinin—
Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis ve RR198 biyosorpsiyonunun biyosorbentin
homojen vyiizeyinde gerceklestigi rapor edilmistir. Calisma kapsaminda yliriitiilen
deneylerde farkli sicakliklardaki biyosorpsiyon kapasitelerinin 6,05x107° ve 1,08x107*
mol/g arasinda oldugu belirtilmistir. Termodinamik hesaplamalar sonucunda ulasilan
negatif AG? ve pozitif AH® degerleri RR198 biyosorpsiyonunun kendiliginden
gerceklestigini ve endotermik oldugunu kanitladigi vurgulanmistir. Boya-biyosorbent
etkilesiminin FTIR ve SEM analizleri ile degerlendirildigi bildirilmistir [127].

Colak ve ark. yaptiklar1 ¢calismada Acid Blue 225 (AB 225) ve Acid Blue 062 (AB 062)
boyalarinin Paenibacillus macerans iizerindeki biyosorpsiyonunu termodinamik, kinetik

ve denge verileri agisindan incelemislerdir. Yapilan ¢alismada arastirilan parametreler;
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baslangi¢ boya derisimi, biyokiitle derisimi, temas stiresi, sicaklik ve ¢ozelti pH’sidir. Her
iki boya i¢in de en iyi sonuglarin pH 1 de alindig1 vurgulanmistir. Biyosorpsiyon denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanmis ve s6z konusu
biyosorpsiyon isleminin Langmuir izotermini izledigi goriilmiistiir. Kinetik incelemeler
sonucu her iki boyanin biyosorpsiyon prosesinin ikinci derecemsi kinetik modele uygunluk
gosterdigi rapor edilmistir. Entalpi, entropi ve gibbs serbest enerji degisimleri hesaplanmig
ve lizerinde ¢alisilan biyosorpsiyon isleminin kendiliginden gelisen bir proses oldugu
belirtilmistir. Biyosorpsiyon mekanizmast FT-IR spektroskopisi ile agiklanmustir.
Maksimum adsorpsiyon AB 225 i¢in 95,0 mg/g ve AB 062 i¢in 95,1 mg/g olarak rapor
edilmistir [128].

Anjaneya ve ark. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Acid Violet boyasinin Penicillium
sp. tarafindan biyosorpsiyonuna etkileyen pH, sicaklik, biyosorbent ve baslangi¢c boya
derigimi incelenmistir. Penicillium sp. Acid Violet boyasini 150 rpm ¢alkalama hizinda 12
saatte, pH 5,7 ve sicaklik 35°C’de renksizlestirdigi rapor edilmistir. Calismada kullanilan
biyosorbent (4-9) pH araliginda yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesine ulastigi (5,88
mg/g); maksimum adsorpsiyonun ise pH 5,7’de gerceklestigi rapor edilmistir. Sicaklik
arttrtkca biyosorpsiyonun arttigi ama optimum sicakligin  35°C olarak belirlendigi
bildirilmistir. Ayrica biyosorpsiyon kinetiginin birinci derecemsi oldugu ve ortalama hiz
sabitinin 0,312 dak™? oldugu vurgulanmistir. Denge verilerini en iyi aciklayan Langmuir

modeline gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4,3 mg/g olarak rapor edilmistir [129].

Sathian ve ark. yaptiklar1 calismada kesikli sistemde Pleurotus floridanus kullanilarak
tekstil boyalarmin sulu ¢ozeltilerden giderimi ve proses parametreleri (pH, sicaklik,
calkalama hizi ve boya derisimi) Cevap Yiizey Yontemi kullanilarak incelenmistir.
Maksimum renk giderimi igin optimum kosullar; sicaklik 28,8°C, calkalama hiz1 183 rpm,
boya derisimi 1:2 ve pH 6,6 olarak belirlenmistir. Parcalanma prosesinin birinci derece

kinetik modeli izledigi rapor edilmistir [130].

Halipgi ve ark. yaptiklar1 ¢alismada S. cerevisiae ile Remazol Turkuaz Blue (RTB)’nun
adsorpsiyon teknigi ile giderilmesi arastirilmistir. Bu amagla, boyar madde derisimi, pH ve
sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir. Deney siirelerinin belirlenmesi i¢in 6n
calismalar gerceklestirilmis ve elde edilen veriler dogrultusunda deney siirelerinin 60 dk

olarak belirlendigi bildirilmistir. Calisma sonucunda RTB boyar maddesinin 30°C’de en
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yiiksek oranda giderildigi gortlmistir (30.dk’da 95,5%). Optimum pH belirlenmesinde,
maksimum biyosorpsiyonun pH 3’de 95,5% (30.dk) olarak gergeklestigi belirlenmistir. 150
mg/L ¢ozeltide maya maximum adsorpsiyon degerine ulastigi gozlenmis, 1 gr mayanin

yaklasik 61 mg/g boya adsorplayabildigi tespit edilmistir [3].

Korhan ve ark. yaptiklari ¢alismada S. cerevisiae ile Remazol Navy Blue (RNB)’nun
adsorpsiyon teknigi ile giderilmesini arastirmiglardir. Bu amagla, boyar madde derisimi pH
ve sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda RNB (30.dk’da
96,2) boyar maddesinin 30°C’de en yiiksek oranda giderildigi goriilmiistiir. Optimum pH
belirlenmesinde, maksimum RNB biyosorpsiyonunun pH 3’de 96,6% (30.dk) olarak
belirlenmistir. Bir gram maya, 150 mg/L boyar madde i¢eren ortamda maksimum 73,42
mg/g RNB’yi adsorblayabildigi tespit edilmistir. S6z konusu 30°C’de en yiiksek
biyosorpsiyonun gergeklestigi tespit edilmistir. Yapilan bu ¢alismada ise pH 2-8
arasindaki degerler denenmis katyonik pH’larda daha diisiikk biyosorpsiyon oranlarina
rastlanmigtir. Optimum pH, 3 olarak belirlenirken pH 2 ve altindaki degerler boyar
maddenin renk degisikligine sebep olmasindan dolayr biyosorpsiyon deneylerinin
yapilamadigr vurgulanmistir. Elde edilen bu sonu¢ boyanin katyonik karakterde
olmasindan koken alip, bazik pH’ya sahip ortamda artan OH™ iyonlarimin boya ile
yarigmasindan ve biyosorpsiyon verimini disiirmesinden kaynaklandigi diistiniilmistiir. Bu
sebeple normal pH olan 7,7’nin {izerindeki pH seviyelerinde biyosorpsiyonun neredeyse
hi¢ gergeklesmedigi gozlendiginden parametre olarak kullanilmamistir. Boyar maddenin
25-150 mg/L’ lik derisimlerde yapilan deneysel ¢alismalarda bu durum kismen gozlense de
toplam biyosorpsiyonun % olarak miktarinda ciddi bir fark gostermedigi belirtilmistir.
Ancak 150 mg/L ¢6zeltide mayanin maximum adsorpsiyon degerine ulastigi gbzlenmis, 60

dk’lik deneyin son 30 dk’sinda hemen hemen dengeye ulastigi bildirilmistir [131].

Bireller ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada bir alkol fermantasyonu atig1 olarak S. cerevisiae ile
asidik boyalarin giderimini incelemiglerdir. Biyosorpsiyon performansi; Red 3:1 igin,
hidrojen peroksit ¢ozeltisi kullanilarak, islem gérmemis biyokiitlede 96,29%, onceden
islem gormiis biyokiitlede 97,3% olarak bulundugu rapor edilmistir. Buna karsin dimetil
stilfoksit ve fosforik asit ¢cozeltisi kullanilarak Orange 13 i¢in biyosorpsiyon performansi,
islem gdrmemis biyokiitlede 93,5% ve Onceden islem gormiis biyokiitle icin 94,7% olarak
bulundugu rapor edilmistir. Boyali atik sularin aritilmasi i¢in islem gérmiis biyokiitlenin

kullanilmasinin iyi sonuglar verdigi vurgulanmstir. Islemden &nce ve sonra yapilan FTIR
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analizine gore boya adsorpsiyonunun atmasiin nedeninin mayanin hidrolize ugramasi
oldugu bildirilmistir. Ayrica Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerinin, her iki
boyar maddenin de biyosorpsiyonu i¢in uygun oldugu belirtilmistir. Her iki boya icin de
(RR3:1 ve RO13) maksimum giderimin pH 1‘de ger¢eklestigi kaydedilmistir. Atik sular
icin pH 1°‘e diisiirmek ¢ok zor ve maliyetli oldugu diisiiniilerek her iki boya i¢in de pH 2
olarak secilmistir. Biyosorbentin pH 2’deki biyosorpsiyon kapasiteleri; RR3:1 icin 50,9%
ve ROI13 igin 59,33% olarak hesaplanmistir. Her iki boyanin da biyosorpsiyon
kapasitesinin artan baslangic boya derisimi ile arttigi saptanmistir. Sentetik atik su
icerisinde biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi de arastirlmistir. RR3:1 i¢in optimum
kosullardaki biyosorpsiyon verimi 95,76% iken, RR3:1 temelli yapay atik su igerisinde
88,6% olarak bulunmustur. Ayni1 degisim RO13 i¢in 92,7%’den 78,5%’¢ (RO13) bazli

simule edilmis atik su diismiistiir [132].

Hamzeh ve ark. yaptiklari ¢alismada Acid Orange 7 (AO7) ve Remazol Black 5 (RM5)
boyalarinin giderimi i¢in kanola sapinin biyosorbent olarak kullanilmasini incelemislerdir.
Buradan hareketle boya giderimine etki eden pH, adsorbent kiitlesi, baslangic boya
derisimi ve temas siiresi gibi parametreler aragtirtlmistir. Her iki boya i¢in de maksimum
adsorpsiyon kapasitesine pH 2,5 ve 120 dakika temas siiresinde ulasildig1 rapor edilmistir.
Deneysel verileri analiz etmek i¢in langmuir ve freundlich modelleri kullanilmis ve her iki
boya i¢in de yiiksek korelasyon katsayisiyla Langmuir modeline uygunluk tespit edilmistir.
Bunun yani sira her iki boyanin biyosorpsiyonun da ikinci derecemsi kinetik modele uygun
oldugu goriilmiistiir. Kisa temas siiresinde (20 dk) yiiksek boya giderimi (>90%) gdsteren

kanola sapinin iyi bir biyosorbent oldugu vurgulanmistir [133].

Kousha ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Acid Black 1 (AB1) boyasinin Nizamuddin
zanardini, Sargassum glaucescens ve Stoechospermum marginatum gibi makroalgler
lizerindeki adsorpsiyon karakterini Cevap Yiizey Yontemi Kullanarak incelemislerdir.
Biyokiitle dozu, boya derisimi ve pH mevcut biyosorpsiyon islemindeki bagimsiz
degiskenler olarak belirlenmistir. AB1 biyosorpsiyonu i¢in ikinci derece polinom model
gelistirildigi bildirilmistir. Maksimum boya giderimi N. zanardini, S. glaucescens and S.
marginatum igin sirasiyla 99,3, 98,1 ve 97,6% olarak elde edildigi rapor edilmistir.
Kullanilan makroalglerin sulu ¢ozeltilerden boya gideriminde etkin birer adsorbent oldugu

belirtilmistir [134].
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Daneshvar ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada kahverengi makroalg Stoechospermum
marginatum biyokiitlesi ile Acid Blue 25 (AB25), Acid Orange 7 (AO7) ve Acid Black 1
(AB1) boyar maddelerinin giderimi {izerine calisilmistir. Arastirilan parametreler pH,
sicaklik, temas siiresi, bisosorbent partekiil boyutu, biyokiitle ve boya derisimi olarak rapor
edilmistir. Denge verilerinin Freundlich modeliyle agiklanabilecegi, adsorpsiyon
kapasitesinin AB25, AO7 ve ABI igin sirastyla 22,2; 6,73 ve 6,57 olarak hesaplandigi
bildirilmistir. Calisilan kinetik modeller arasinda ikinci derecemsi kinetik modelin en
uygun (R?=0,99) oldugu gozlenmistir. Termodinamik parametreler (AG, AH, AS) farkli
sicakliklar (283, 298, 313 K) i¢in belirlenmistir. Biitiin boyalar i¢in gibbs serbest enerji
degeri negatif (AB25 i¢in -5,2 <AG<-3,7 kJ/mol; AO7 i¢in -2,5< AG <-1,7 kJ/mol; AB1
icin -1,9<AG <-0,9 kJ/mol) bulunurken, entalpi degerleri pozitif (AB25, AO7 ve ABI i¢in
sirastyla AH=10,8; 5,5; 8,5 kj/mol) bulunmustur. Bu degerlerin biyosorpsiyon isleminin

endotermik ve kendiliginden olusan bir proses oldugunu gosterdigi belirtilmistir [135].

Celekli ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada Spirogyra Majuscula iizerinde Reactive Red (RR) 120
ve Reactive Yellow (RY) 81 ikili adsorpsiyonunu baglangi¢c boya derisimi, pH rejimleri ve
temas siiresi agisindan arastirmislardir. Bu alg karakterizasyonunun FT-IR spektrumu
tarafindan dogrulandig: bildirilmistir. Artan pH ile birlikte adsorblanan boya miktarmin
azaldigr gorilmiistiir. Temas siiresinin artmasiyla birlikte boya adsorpsiyonunun arttigi
goriilmiistiir. 1lk 30 dakikada hizli bir adsorpsiyon gdzlemlenmistir. Daha sonra giderim
hizi denge siiresine kadar yavas yavas diismiistiir. Optimizasyon calismalari pH 2-5
arasinda yapilmigtir. RR 120 giderimi pH 2, 3, 4, 5 i¢in sirasiyla 186,9+1,1; 216,2+0,9;
152,740,9 ve 119,9+0,6 mg/g olarak bulunmustur. RY 81 i¢in ise ayni, pH degerlerinde
sirastyla 163,2+1,5; 191,8+1,3; 138,0+2,1; ve 113,5+1,6 mg/g olarak bulunmustur. Her iki
boya i¢ginde en uygun pH degeri 3 olarak bulunmustur. Artan baslangi¢ boya derisimi boya
tutulumunun (p<0,001) artmasma neden oldugu bildirilmistir. ikinci derecemsi kinetik
modeller reaktif boyanin adsorpsiyon davranigini tanimlamak ic¢in uygun oldugu
belirtilmistir. RY 81 adsorpsiyonu i¢in Langmuir daha uygun model iken, RR 120
adsorpsiyonu igin Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin daha uygun oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle, RR 120’nin adsorpsiyonun heterojen adsorpsiyon olabilecegi
sonucuna varilmistir. Buna kargin RY 81’in adsorpsiyonu homojen olabilecegi tek tabakali
ylizey kaplamasiyla basarili olabilecegi sonucuna varilmistir. Bu alg ekstra maliyet

olmaksizin tekstil atik su aritma i¢in adsorban olarak kullanilabilece§i vurgulanmistir

[136].
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Hii ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Malezya sularinda yaygin olarak bulunan yerli
kirmiz1 alg Amphiroa foliacea ile reaktif tekstil boyalarinin giderimini incelemislerdir. Bu
caligmada sentetik sulu ¢ozeltiden Reactive Blue 4 (RB4) boyasinin giderimi
arastirtlmistir. Baslangi¢ boya derisiminin, A. foliacea tarafindan RB4 boyasinin kesikli
sorpsiyonu lizerine etkilerinin arastirilmasi gerceklestirilmis, bunu izotermik sorpsiyon ve
boya gideriminin kinetik modellemesi takip etmistir. Sonuglar RB4‘iin biyosorpsiyonunun,
hidroklorik asitle islem gormiis deniz yosunu kullanilarak daha iyi bir sekilde gelistigi
ortaya cikmistir (94% boya alimi). Asitle islem gormiis alg-RB4 sisteminin sorpsiyon
mekanizmasi, 55,6 mg/g olan maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile hem Langmuir hem de
Freundlich izotermlerine (R>0,97) uydugu rapor edilmistir. RB4’{in biyokiitle tarafindan

biyosorpsiyonu ikinci derecemsi kinetik model ile tanimlandigi belirtilmistir [137].

Mona ve ark. tarafindan yapilan c¢aligmada siyanobakteri olan Nostoc linckia HA 46
biyokiitlesi ile Reactive Red 198 boyasinin giderimi Cevap Yiizey Yontemi kullanilarak
arastirilmistir. S6z konusu biyosorpsiyon c¢alismasi kesikli sistemde gergeklestirilmistir.
Cevap Yiizey Yontemi’nde kullanilan parametreler baslangic boya derisimi (100-500
mg/L), pH (2-6) ve sicakhik (25-45°C) olarak bildirilmistir. Biyokiitlenin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi pH 2 ve 100 mg/L baslangi¢ boya derisiminde ve 35°C sicaklikda
93,5 mg/g olarak rapor edilmistir. Maksimum boya giderimi ise 94% olarak bildirilmistir
[138].

Ozer ve ark. tarafindan yapilan calismada bakir (II) iyonunun yesil bir deniz yosunu olan
Enteromorpha  prolifera iizerindeki biyosorpiyonu incelenmistir. S6z  konusu
biyosorpsiyon islemine etki eden pH, sicaklik, baslangi¢ metal derisimi ve biyosorbent
derisimi gibi parametreler yanit yiizey metodu kullanilarak incelendigi belirtilmistir.
ANOVA sonuglarina gore onerilen kuadratik modelin deneysel verilerle ¢ok iyi bir sekilde
uygunluk gosterdigi vurgulanmustir. Optimum biyosorpsiyon sartlar; pH 4, sicaklik 25°C,
biyosorbent derigimi 1,2 g/L ve baslangic iyon derisimi 200 mg/L olarak belirlendigi rapor
edilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri denge verilerine degisik sicakliklar ve pH
degerleri i¢in uygulanmustir. ikinci derecemsi kinetik model s6z konusu biyosorpsiyonu iyi
bir sekilde agikladigi rapor edilmistir. Bakir (II) iyonunun E. Prolifera iizerindeki

biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugu vurgulanmistir [139].
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Amini ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada nikel (II) iyonunun Aspergillus niger
izerindeki biyosorpiyonu; pH, baslangi¢c Ni(Il) derisimi ve biyosorbent derisimi agisindan
incelenmistir. S6z konusu biyosorpsiyon islemine yukarida siralanan parametrelerin
etkilerini incelemek i¢in Cevap Yiizey Yontemi kullanilmistir. Optimum Ni(II) alimi; pH
6,3; biyokiitle dozu 3,0 g/L ve baslangi¢ iyon derisimi 30 mg/L sartlarinda gergeklestigi
rapor edilmistir. ANOVA sonuglarina gore kuadratik model Nikel alimini en iyi ifade eden
modeldir (R? = 0,9734). Degeri 4 ‘den biiyiik olmas1 gereken yeterli sinyal oraninin 22,2
olarak bulundugu rapor edilmistir. Onerilen modelde sadece bir tane anlamsiz terim oldugu
(nikel iyonu derisimi ve biyosorbent derisimi etkilesimi) vurgulanmistir. Ayrica uygulanan
model uygunsuzlugu testinin degerinin 3,9 oldugu belirtilmistir ve bu degerin anlamsiz

oldugu vurgulanmistir [140].

Ghorbani ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada kadmiyum iyonu biyosorpsiyonu merkezi
kompozit tasarim yontemi kullanilarak incelenmistir. Bu islem esnasinda bagimsiz
degiskenler pH, baslangi¢ iyon derisimi, S. cerevisiae derisimi olarak belirlendigi
vurgulanmigtir. Mevcut biyosorpsiyon isleminin ikinci dereceden polinom modelle iyi bir
uygunluk gosterdigi rapor edilmistir. ANOVA testi sonucunda kuadratik modelin
biyosorpsiyon iglemi i¢in anlamli oldugu belirtilmistir. Deney setleri arasinda ulasilan en
iyi giderim sonucu pH 5, biyosorbent derisimi 3,8 g/L ve 19 mg/L kadmiyum iyonu
derisimi kosullarinda gerceklestigi rapor edilmistir. Yapilan istatiksel ¢alisma sonucu
ulagilan model, biyosorpsiyon islemine c¢alisilan {ic parametrenin de etki ettigini
gostermistir. Optimum kadmiyum alimi (6,71 mg/g), 26,5 mg/L baslangi¢ iyon derigimi ve
2,1 g/L S. cerevisiae derisiminde gergeklestigi rapor edilmistir. Sonug olarak yanit yiizey
metodunun sedece etkilesimlerle ilgili degerli bilgiler vermedigi, ayni zamanda caligilan

faktorlerin optiimum diizeyini bulmakta oldukc¢a fayda sagladig belirtilmistir [141].

Pratibha ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada Methylen Blue boyasinin iki farkli ekmek
mayasi (S. cerevisiae) iizerindeki biyosorpsiyon islemi arastirtlmistir. Bu mayalar; islem
gormemis otoklavlanmis maya (UTY) ve asitle islem islem gormiis otoklavlanmis maya
(ATY) olarak belirtilmistir. Proses degiskenlerinin etkilerini ve asitle muamele kosullarini
optimize etmek igin merkezi kompozit tasarimmin kullanildigi belirtilmistir. Muamele
etkinligini; muamele kosullari, asit derisimi ve temas siiresi ile baglantt kurmak igin
Kuadratik model kullanilmistir. Sonuglar F-testi, T testi ve  ANOVA gibi istatistik

araglariyla degerlendirilmis, faktorlerin istatiksel onemleri arastirtlmistir. Optimizasyon
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sonuglar1 asit derisimi ve temas siiresi i¢in sirasiyla 2,1 N ve 48 saat olarak rapor
edilmigtir. Metilen mavinin UTY ve ATY iizerindeki adsorpsiyonunun Freundlich ve

Langmuir izotermleri ile uygunluk gosterdigi belirtilmistir [142].
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4. DENEYSEL YONTEM

Bu ¢alismada Remazol Orange RR boyasinin kesikli sistemde S. cerevisiae biyokiitlesi
tizerinde giderimi incelenmistir. Kullanilan S. cerevisiae mayasi laboratuvar ortaminda
iiretilmistir. Caligma kapsaminda biyosorpsiyonu etkileyen; pH, baslangi¢c boya derigimi,
biyosorbent derisimi ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Baglangic deney kosullari
literatiirdeki benzer ¢alismalar 1s181nda belirlenmistir. Yapilan parametrik incelemenin yani
sira pH, baslangi¢c boya derisimi ve biyosorbent derisimi parametreleri ile Cevap Yiizey

Yontemi kullanilarak optimizasyon ¢aligsmasi yapilmistir.
Bu calisma kapsaminda yapilan deneyler {i¢ baslik altinda incelenebilir:

1. Mikroorganizmanin tiretilmesi
2. Biyosorpsiyon deneyleri
3. Cevap Yiizey Yontemi Merkezi Kompozit Tasarim deney planiyla yapilan deneyler

4.1. Mikroorganizmamm Uretilmesi

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada, Refik Saydam Hifzihsithha Merkezi’nden liyofiliz
stok kiiltiirii halinde alman 251 TP (3-2) kod nolu S. cerevisiae mikroorganizmasi 6lii

halde biyosorbent olarak kullanilmigstir.

Mikroorganizmanin iiretilmesi i¢in ilk asama mikroorganizmanin egik agar ortamina
ekilmesidir, ardindan iireyen mayalar sirasiyla laboratuvar ortaminda hazirlanan 6n
aktiflestirme ortami ve lireme ortamina aktarilir. Bu asamalar asagida detayli bir sekilde

aciklanmustir.

4.1.1. Egik agar ortaminin hazirlanmasi ve mikroorganizmanin asilanmasi

Egik agar ortaminin hazirlanmasi ve mikroorganizmanin egik agar ortamina asilanmasi

islemlerinde izlenen yontem asagidaki gibidir:

» Egik agar hazirlanirken kullanilan kimyasallar ve litre bagina miktarlar1 asagidaki
gibidir:
e 5 g maya ekstrakt,



e 20 g pepton,

e 20 g glikoz,

e 5 g malt ekstrakt,
e 209 agar.

Yukarida belirtilen kimyasallar ile hazirlanan ¢ozelti oncelikle karistirilir ve bek
alevinde 1sitilir, bu sayede igerikteki kimyasallarin ¢6ziinmesi saglanir,

Homojen hale getirilmis ¢ozelti tiiplere aktarilir ve sterilizatorde 121°C sicaklikta,
30 dakika boyunca sterilize edilir,

Steril hale getirilmis tiipler bir tezgdh lizerine egik bir sekilde 48 saat boyunca
katilasmasi i¢in birakilir, ardindan 2-6°C’de saklanir (EK-2),

Mikroorganizma asilanacagi zaman 2-6°C’de saklanan egik agar ortaminin oda
sicakligina gelmesi beklenir ve sterilize edilmis 6ze yardimiyla mikroorganizma
egik agar ortamina asilanir,

Mikroorganizmanin asilandig1 egik agarlar 30°C’de 48 saat siireyle liremesi igin
inkiibatore birakilir [52].

Boylelikle mikroorganizmalarin egik agar ortamindaki iiremesi tamamlanmis olur

(EK-3).

4.1.2. On aktiflestirme ortamiin hazirlanmasi

On aktiflestirme ortamma mikroorganizmanin aktarilmasinin nedeni, iireme ortaminin

kosullarina mikroorganizmay1 hazirlamaktir. On aktiflestirme ortaminin hazirlanmasi ve

mikroorganizmanin bu ortama aktarilmasi ile ilgili detaylar agsagida maddeler halinde

verilmistir:

» On aktiflestirme ortam1 hazirlamrken kullanilan kimyasallar ve litre basina

miktarlar1 asagidaki gibidir:
e 5 g maya ekstrakt,

e 20 g pepton,

e 20 g glikoz,

e 5 g malt ekstrakt.
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» Yukarida belirtilen kimyasallar ile hazirlanan ¢ozelti karistirilarak kimyasallarin
¢cozlinmesi saglanir,

» Ardindan ¢ozelti tiiplere paylastirilarak 121°C’de 30 dakika boyunca sterilize edilir,

» Bolim 4.1.1.de anlatilan islemler sonucu elde edilen mikroorganizma, oze
yardimiyla sterilize edilmis tliplere aktarilir ve inkiibatorde 30°C’de 48 saat
bekletilir.

» Hazirlanan 6n aktiflestirme ortaminin iireme ortamina aktarilmasi bolim 4.1.3’de

detayl bir sekilde anlatilmistir [52].

4.1.3. Ureme ortaminin hazirlanmasi

Ureme ortaminin hazirlanmasi ve 6n aktiflestirme ortaminin tireme ortamina aktarilmasi ile

ilgili detaylar asagida maddeler halinde verilmistir:

> Ureme ortamn hazirlanirken kullanilan kimyasallar ve litre basina miktarlari
asagidaki gibidir:
e 50 g glikoz,
e 12 g KH2POy,
e 50 (NH4)2S04,
e 19 MgS04.7H-0,
e 0,59 CaCly,
e 5 g maya ekstrakt.

» Yukaridaki kimyasallarla hazirlanan ¢ozelti iyice karigtirildiktan sonra pH’1 0,1 M
H2SO04 ¢ozeltisi kullanilarak 4,5’e ayarlanir (EK-4).

» Ardindan hazirlanan ireme ortami sterilizatorde 121°C sicaklikta 30 dakika
boyunca sterilize edilir.

» 4.1.2. boliimde anlatilan 6n aktiflestirme ortamu sterilize edilen iireme ortamina bek
alevinden uzaklasmamak kaydiyla aktarilir ve 24 saat siireyle 30°C’ye ayarlanmig
manyetik karigtirictya birakilir.

» Ardindan treme ortami santrifiij edilir, santrijiij sonrasi1 dipte kalan ¢okelti de-
iyonize su ile yikanip 121°C sicaklikta 30 dakika boyunca sterilize edilir. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢alismada 6lii mikroorganizma kullanilacagi i¢in bu asamada

yapilan sterilizasyon islemiyle tiretilen mayalar oldiiriiliir (EK-5).
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» Sterilizasyondan c¢ikarilan ¢ozelti siizmeye birakilir ve 24 saat sonra spatula
yardimiyla alinarak kurumaya birakilir (EK-6).

» Kuruyan mayalar 6giitiiliir ve kullanilmak {izere saklanir (EK-7).

» Bolim 4.1.’de biyosorpsiyon deneylerinde kullanilacak olan S. cerevisiae
mayasinin Uretilmesi anlatilmistir. Bolim 4.2. ve bolim 4.3’de ise {iretilen

mayalarla gergeklestirilen biyosorpsiyon deneyleri anlatilacaktir [52].

4.2. Biyosorpsiyon Deneyleri

Biyosorpsiyon deneylerinin yapilabilmesi amaciyla dnce boyanin dalga boyu taramasi
yapilir ve belirlenen dalga boyu kullanilarak kalibrasyon dogrusu olusturulur. Ardindan
calisilacak baslangic derisiminde boya c¢ozeltisi hazirlanir ve ¢ozelti belirlenen pH
kosullarina gore ayarlanir. Hazirlanan ¢ozeltiye biyosorbent eklendikten sonra ¢ozelti,
sicakligi ve karigitrma hizi ayarlanmis c¢alkalamali su banyosuna koyulur. Cesitli zaman
araliklarinda mikropipet yardimiyla c¢ozeltiden aliman numuneler mikrofiltreden
gecirildikten sonra PG Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS Spektrometresi cihaziyla analiz
edilir. Analiz sonucunda bulunan absorbans degerlerinden kalibrasyon dogrusu araciligiyla
derisim degerleri belirlenir. Bu tezde yapilan biyosorpsiyon deneyleri asagida daha detayl

bir sekilde anlatilmistir.

4.2.1. Dalga boyu taramasi

Bu calisma kapsaminda kullanilan Remazol Orange RR boyasinin maksimum absorbans
degerine sahip oldugu dalga boyunu belirlemek amaciyla PG Instruments Ltd. T 80+
UVIVIS Spektrometresi kullanilarak, dalga boyu taramasi yapilmistir. Bundan sonraki

olgtimler belirlenen bu dalga boyunda yapilmistir.

4.2.2. Kalibrasyon dogrusunun cizilmesi

Biyosorpsiyon deneyleri esnasinda kullanilan ¢ozeltilerin derisimini belirlemek amaciyla
derisim ve absorbans degerleri kalibrasyon dogrusu cizilerek iliskilendirilmistir. Bu
baglamda 5, 10, 15, 20 ve 25 ppm degerlerinde hazirlanan boya ¢ozeltilerinin absorbans
degerleri PG Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS Spektrometresi ile 6l¢iilmiis ve grafige

gecirilmistir.
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4.2.3. Denge siiresinin belirlenmesi

Bu c¢alismada yapilan biyosorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin degisiminin
incelenmesinde sadece denge derisim degerleri gerekli oldugundan, biyosorpsiyon
isleminin dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Bu amacla literatiirdeki caligmalardan
yararlanilarak dengeye gelme siiresi deneyi 25°C sicaklik, 100 ppm baslangic boya
derisimi, 2 g/L biyosorbent derisimi ve 140 rpm karistirma hizinda yapilmistir. Deney
stiresince (0-210 dakika) ¢esitli zaman dilimlerinde numuneler alinmig ve UV cihaziyla
absorbans ol¢iimleri gergeklestirilmistir ve derisime karsi siire verileriyle ¢izilen grafikten

dengeye gelme stiresi belirlenmistir.

4.2.4. Biyosorpsiyonu etkileyen cesitli parametrelerin incelenmesi

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna pH, baslangi¢ boya derisimi,
biyosorbent derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu ¢alismalarla ilgili

detaylar asagida verilmistir.

pH parametresinin Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi

Remazol Orange RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna pH parametresinin
etkisini incelemek i¢in 25°C sicaklik, 50 ppm baslangi¢ boya derisimi, 1 g/L biyosorbent
derisimi degerlerinde ¢esitli pH degerlerinde (2, 3, 4, 5) deneyler yapilmistir. Bundan
sonraki biyosorpsiyon deneylerinde bu deneyler sonucunda belirlenen pH degeri
kullanilmistir.  Baslangig  kosullar1  belirlenirken literatiirden edinilen bilgilerden
faydalanilmistir. Tez kapsaminda yapilan biitiin deneylerdeki pH ayarlamalar1 0,1 M
NaOH ve 0,1 M H>SOq ile yapilmigtir. Yapilan literatiir arastirmalarinin sonucunda reaktif
boyalarin S. cerevisiae ile gideriminde diisiik pH degerlerinde yapilan biyosorpsiyonun
daha yliksek verimle gerceklestigi goriilmiistiir, bu nedenle asidik pH degerlerinde

caligmalar yapilmasi uygun goriilmiistiir.

Baslangic bovya derisiminin Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi

Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna baslangic boya
derigiminin etkisini incelemek igin; 25°C sicaklik, 1 g/L biyosorbent derisimi ve pH 3

kosullarinda ¢esitli baslangic boya derisimi degerlerinde (50-400 ppm) deneyler
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yapilmistir. Bundan sonraki biyosorpsiyon deneylerinde, bu deneyler sonucunda belirlenen

baslangi¢ boya derisimi degeri kullanilmistir.

Bivosorbent derisiminin Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi

Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna biyosorbent derisiminin
etkisini incelemek i¢in; 25°C sicaklik, 200 ppm baslangi¢ boya derisimi ve pH 3
kosullarinda ¢esitli biyosorbent derisimi degerlerinde (0,5-2 g/L) deneyler yapilmistir.
bundan sonraki biyosorpsiyon deneylerinde bu deneyler sonucunda belirlenen biyosorbent

derisimi degeri kullanilmistir.

Sicakligin Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi

Remazol Orange RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek i¢in; 200 ppm baslangi¢ boya derigimi, 1 g/L biyosorbent derisimi ve pH 3
Kosullarinda cesitli sicakliklarda (25-50°C) deneyler yapilmustir.

4.3. Remazol Orange RR Biyosorpsiyonunun Uygun Oldugu Adsorpsiyon

Izoterminin Belirlenmesi

Remazol Orange RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun uyumlu oldugu
adsorpsiyon izotermini belirlemek icin; 25, 35, 45 ve 50°C sicaklikta gesitli baslangic boya
derisimlerinde (50-300 ppm) deneyler yapilmistir ve deney sonuglart Langmuir,

Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanmistir.

4.4. Remazol Orange RR Biyosorpsiyonunun Uygun Oldugu Kinetik Modelin

Belirlenmesi

Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun uyumlu oldugu kinetik
modeli belirlemek i¢in; 100 ppm baslangi¢ boya derisiminde cesitli sicakliklarda (25-50°C)
deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 birinci derecemsi kinetik model, ikinci derecemsi

kinetik model, partikiil i¢i difiizyon modeli ve siv1 film difiizyon modeline uygulanmistir.
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4.5. Cevap Yiizey Yontemi Merkezi Kompozit Tasarim Deney Plam

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonunu etkileyen pH, baslangic boya
derisimi ve biyosorbent derisimi parametrelerinin % boya giderimi ve biyosorbent
kapasitesi tlizerindeki etkilerini incelemek i¢in Design-Expert 9 programindaki Cevap
Yiizey Yontemi Merkezi Kompozit Tasarimi (MKT) kullanilmistir. MKT yontemi
kullanilarak yanit ve proses degiskenleri arasindaki etkilesimi elde etmek ve bir model
onermek amaglanmigtir. pH, baslangi¢ boya derisimi ve biyosorbent derisimi sirasiyla A, B
ve C harfleriyle simgelenirken, cevap fonksiyonlar1 % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi

olarak belirlenmistir.

pH, baslangic boya derisimi ve biyosorbent derisimi olmak iizere ii¢ degisken ile
gerceklestirilen optimizasyon deneylerinde Design Expert 9 tarafindan Onerilen deney
programi Cizelge 4.1’de verilmistir. MKT yontemi i¢in yapilan deneyler 25°C’de

gerceklestirilmis olup pH ayarlamalari i¢in kullanilan kimyasal hacimleri ihmal edilmistir.

Cizelge 4.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in MKT deney programi (a=1,6879)

MKT Deney Matriksi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Dﬁlnoey A B c A:pH | B:Co(ppm) | C:Cb(g/L)
1 0 0 0 3 145 2
2 -1 -1 +1 2,5 60 2,5
3 0 0 0 3 145 2
4 +1 +1 -1 3,5 230 15
5 0 0 0 3 145 2
6 +1 -1 -1 3,5 60 15
7 -1 +1 +1 2,5 230 2,5
8 -1 +1 -1 2,5 230 15
9 +1 +1 +1 3,5 230 2,5
10 +1 -1 +1 3,5 60 2,5
11 -1 -1 -1 2,5 60 15
12 0 0 0 3 145 2
13 0 -0, 0 3 2,05 2
14 0 0 0 3 145 2
15 0 0 0 3 145 2
16 0 0 -0, 3 145 1,16
17 +a 0 0 3,84 145 2
18 0 0 +a 3 145 2,84
19 0 +a. 0 3 287,95 2
20 -0, 0 0 2,16 145 2
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CYY ile yapilan optimizasyon sonucunda belirlenen optimum degerlerde deney yapilmistir

ve sonuglar model tarafindan hesaplanan degerlerle karsilastirilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI
5.1. Remazol Orange RR Boyasinin Dalga Boyu Taramasi

Bu calisma kapsaminda kullanilan Remazol Orange RR boyasinin maksimum absorbans
degerine sahip oldugu dalga boyunu belirlemek amaciyla PG Instruments Ltd. T 80+
UV/VIS Spektrometresi kullanilarak 300-700 nm araliginda dalga boyu taramasi
yapilmistir. Yapilan dalga boyu taramasi sonucunda farkli dalga boylarina karsilik gelen
absorbans degerleri kaydedilmistir (EK-8). Bu degerlerin grafige gecirilmis hali Sekil
5.1°de gosterilmistir. Sekil 5.1°den, maksimum absorbans degerine 492 nm dalgaboyunda
ulasildigi goriilmektedir. Boylece bu ¢alismada UV cihaziyla yapilan biitiin analizlerde 492
nm dalga boyu kullanilmstir.
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Sekil 5.1. Remazol Orange RR boyasinin 300-700 nm arasindaki dalga boyu taramasi

5.2. Remazol Orange RR i¢in Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

5,10, 15, 20 ve 25 ppm derisimlerinde hazirlanan Remazol Orange RR boya ¢o6zeltilerinin
absorbans degerleri PG Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS Spektrometresi ile dl¢giilmiis ve
veriler kaydedilmistir (EK-9). Bu veriler kullanilarak ¢izilen kalibrasyon dogrusu Sekil
5.2’de gosterilmistir. Kalibrasyon dogrusunun R? degeri 0,9994 olarak bulunmustur.

Cozeltideki boya derisimini belirlemek i¢in bu kalibrasyon dogrusu kullanilmaistir.



84

0,7 -
y =0,0261x + 0,0014

0,6 - R? = 0,9994
0,5

<

@ 0,4

(1]

=

20,3

o

<

0 5 10 15 20 25 30
Derisim (ppm)

Sekil 5.2. Remazol Orange RR igin kalibrasyon dogrusu

5.3. Remazol Orange RR Boyasmn Biyosorpsiyonu I¢in Denge Siiresinin
Belirlenmesi

Mevcut calismada biyosorpsiyon deneyleri igin deney siiresini belirlemek amaciyla
biyosorpsiyon isleminin dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Dengeye gelme siiresi deneyi
25°C sicaklik, 100 ppm baslangi¢ boya derisimi, 2 g/L biyosorbent derisimi ve 140 rpm
karistirma hizinda yapilmistir. Deney siiresince (0-210 dakika) ¢esitli zaman dilimlerinde
numuneler alinmis ve UV cihaziyla absorbans dlglimleri gergeklestirilmistir (EK-10). Elde
edilen verilerle ¢izilen ¢ozeltideki boya derisimine Karsi siire grafigi Sekil 5.3’de

gosterilmistir.

Sekil 5.3’den goriilecegi tizere ilk 50 dakikada Remazol Orange RR derisimi ¢ok hizli bir
sekilde 90 ppm seviyesinden 70 ppm seviyesine inmistir. Biyosorpsiyon isleminin 50-100.
dakikalar1 arasinda Remazol Orange RR derisiminin neredeyse Sabit kaldigir ve bu andan
125’inci dakikaya kadar derisimin 65 ppm’e kadar diistiigii gozlenmistir. 125’inci
dakikadan sonra ise boya derisimi neredeyse sabit kalmaktadir. Dengeye gelme siiresinin

kosullara gore degisebilecegi gbz oniine alinarak bu siire 150 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.3. Remazol Orange RR ¢6zeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim
degisimi (T=25°C; Co=100 ppm; Cv=2 g/L; Karistirma h1z1=140 rpm)

5.4. Remazol Orange RR Boyasmn S. cerevisiae Biyokiitlesi fle Gideriminde pH

Etkisinin Incelenmesi

Cesitli caligmalar ¢ozelti pH degerinin biyosorpsiyon prosesini etkileyen onemli bir
cevresel faktdr oldugunu gostermektedir. Ciinkii pH; adsorbat ¢oziiniirliiglinii ve hiicre
duvarmin iyonlastirict fonksiyonel gruplarini etkilemektedir. Yapilan literatiir taramasi
sonucunda S. cerevisiae ile reaktif boyalarin giderimi islemine asidik pH kosullarinin daha
uygun oldugu goézlenmistir [1, 3, 58, 85, 131, 132, 143]. Bu durum g6z Oniinde
bulundurularak mevcut ¢calismada pH ¢alisma aralig1 2-5 olarak belirlenmistir. Cozeltilerin
pH ayarlamalar1 0,1 M H2SOs ve 0,1 M NaOH ile yapilmistir ve bu amacla eklenen

kimyasallarin hacmi ihmal edilmistir.

Bu calisma kapsaminda; farkli pH degerlerinin Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna
etkisinin incelenmesi amaciyla pH 2, 3, 4 ve 5 degerlerinde yiiriitiilen deneylerde 50 ppm
baslangi¢ boya derisimi, 1 g/L biyokiitle derisimi, 25°C sicaklik ve 140 rpm karistirma hizi
sabit parametreler olarak kullanilmistir. Sabit parametrelerin belirlenmesinde mevcut
literatiir dikkate alimmistir. Farkli pH degerlerine karsi elde edilen veriler EK-11’de

verilirken; bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 5.4‘de gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Farkli pH degerlerinde S. cerevisiae ile biyosorplanan Remazol Orange RR
boyar maddesinin % giderim ve kapasite degerleri (T=25°C; Cp=1 g/L; Co=50
ppm; Karistirma hiz1 =140 rpm)

Sekil 5.4’de 150 dakikalik denge siiresi sonunda % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin
farkli pH degerlerindeki degisimi gosterilmistir. Grafikten goriildiigii gibi denge siiresi
sonunda pH 2’deki Remazol Orange RR boyasi derisimi 4,58 ppm iken; pH 5’deki
Remazol Orange RR boyasi derisiminin 42,8 ppm oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
giderime (91,2%) pH 2’de ulasilirken; en diisiik giderim (17,3%) pH 5’de ger¢eklesmistir.
Denge siiresi sonunda pH 2 i¢in kapasite degeri 47,1 mg/g iken; pH 5 i¢in bu deger 8,93
mg/g‘a kadar diismektedir. Sekil 5.4’ten pH 2’deki % giderim ve kapasite degerlerinin pH
3’deki degerlere c¢ok yakin oldugu acgikca goriilmektedir. Buradan hareketle, pH 2
kosullarmin uygulama kolaylig1 agisindan daha dezavantajli oldugu diisiiniilmiis ve S.
cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorspiyonu isleminde en uygun pH degeri 3 olarak

belirlenmistir.

Aksu ve Donmez yaptiklar1 ¢alismada S. cerevisiae ile Remazol Blue biyosorpsiyonunu
incelemis ve optimum pH degerini 2 olarak belirlemistir. Bunun yami sira artan pH
degerlerinde boya gideriminin keskin bir sekilde diistiiglinli rapor etmistir. Arastirmacilar
bu durumu ¢ozelti pH’sinin hem hiicre yiizeyindeki boya baglayan bolgeleri hem de sudaki
boya kimyasini etkilemesiyle aciklamistir. Reaktif boyalarin ¢ozelti i¢cinde renkli boya

anyonlar1 birakmasi1 géz 6niinde bulundurularak diisiik pH’lardaki yiiksek tutunumlarin, bu
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negatif yiikkli anyonlar ile pozitif yiiklii hiicre yiizeylerinin arasindaki elektrostatik
etkilesimden kaynaklanabilecegini vurgulamistir [1]. Hamzeh ve ark. tarafindan yapilan
calismada ise Remazol Black 5 boyar maddesi kanola kamisi ile biyosorplanmistir. Bu
biyosorpsiyon isleminde de azalan pH ile birlikte boya gideriminin arttig1 ve maksimum
boya gideriminin pH 2,5’de gergeklestigi rapor edilmistir. Bu durum pH 2,5°de negatif
yiiklenmis anyonik boya ile kanola kamiginin pozitif yiiklenmis yiizeyi arasindakiyiiksek
bir elektrostatik etkilesimle agiklanmistir [133]. Korhan ve ark. tarafindan yiiriitiilen
calismada da S. cerevisiae ile Remazol Navy Blue biyosorpsiyonu arastirilmig ve optimum
pH degerini 3 olarak rapor edilmistir. Katyonik pH degerlerinde boya gideriminin azaldigi
belirtilmistir. Elde edilen bu sonu¢ onceki calismalarla benzer sekilde; boya ve biyokiitle

arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinden kaynaklandigi vurgulanmistir [131].

Rapor edilen bu calismalarda reaktif boyalarin biyosorpsiyonunda asidik pH’larda daha
yiiksek giderim sonuglari elde edildigi vurgulanmakta ve bu durum anyonik karakterdeki
boya ile katyonik karakterdeki hiicre duvar1 arasindaki elektrostatik etkilesimle
aciklanmaktadir. Mevcut calismada da asidik pH kosullarinda yiiksek % giderim ve
kapasite degerleri elde edilmis olup, bu durumun belirtilen elektrostatik etkilesimden

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

5.5. Remazol Orange RR Boyasimin S. cerevisiae Biyokiitlesi ile Gideriminde

Baslangi¢ Boya Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Remazol Orange RR boyasimin S. cerevisiae ile giderimi isleminde baslangi¢ boya derigimi
parametresinin etkisini incelemek amaciyla 1 g/L biyosorbent derisimi, pH 3, 25°C sicaklik
ve 140 rpm karistirma hizi parametreleri sabit tutulup; 50, 150, 200, 300 ve 400 ppm
baslangi¢c boya derisimlerinde deneyler yapilmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen

veriler EK-12’de verilirken; bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 5.5’de gosterilmistir.

Sekil 5.5’de 150 dakikalik denge siiresi sonunda % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin
farkli baglangic boya derisimi degerlerindeki degisimi gosterilmistir. Grafikten goriildiigi
iizere baglangi¢ boya derigimi 50 ppm’den 400 ppm’e arttirildiginda, Remazol Orange RR
icin % giderim degerleri 80,3’den 28,1’¢ diiserken; biyosorpsiyon kapasitesi 54,7
mg/g’dan 100,7 mg/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. Bu ¢aligmada en yiiksek giderime (80,3%)

50 ppm’de ulasilmasina ragmen biyosorpsiyon kapasitesinin ¢ok diisilk olmasi ve en
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yiiksek kapasite degerine (107,04 mg/g) 300 ppm’de ulasilmasina ragmen % giderim
degerinin diisiik olmas1 nedenlerinden dolayi, en uygun baslangic Remazol Orange RR

derisimi 200 ppm olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.5. Farkli baslangi¢ boya derisimlerinde S. cerevisiae ile biyosorplanan Remazol
Orange RR boyar maddesinin % giderim ve kapasite degerleri (T=25°C; Cp=1
g/L; pH=3; Karigtirma hizi=140 rpm)

Farah ve ark. yaptiklari ¢alismada Astrazone Blue boyasinin S. cerevisiae ile giderimini
incelemis ve artan boya derisimlerinde boya giderim orani azalirken, biyosorpsiyon
kapasitesi degerinin arttigini rapor etmistir. Baslangi¢c boya derisimi arttik¢a % giderim
degerinin azalmasi, biyosorbent iizerindeki sorpsiyon bdlgelerinin doygunluga ulagsmasiyla
aciklanmistir. Baslangic boya derisimi arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi ise;
yiiksek derisimlerde biyokiitlenin mevcut tiim fonksiyonel gruplarinin kullanilmaya uygun
olmasi ve yiiriitiicii kuvvet olan derisim farkinin artmasi ile agiklanmistir [119]. Kumari ve
Abraham tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise R. Nigricans ve S. cerevisiae biyokiitleleriyle
5 farkli anyonik reaktif boyanin biyosorpsiyonu incelenmistir. Biitiin boyalar i¢in artan
baslangic boya derisimleriyle birlikte % giderimin azaldig1 rapor edilmis ve bu durumun
adsorbent {lizerindeki olasi baglanma boélgelerinin doygunluga ulasmasiyla aciklanabilecegi
vurgulanmistir [118]. Aksu ve Donmez’in yiiriittiikleri galismada S. cerevisiae ile Remazol
Blue biyosorpsiyonuna baslangic boya derisiminin etkisi incelenmistir. Baslangic boya
derisimi arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi ancak 200 ppm baslangig boya

derigsiminin tizerindeki degerlerde % giderimin 6nemli dl¢iide azaldigi rapor edilmistir [1].
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Mevcut calismada literatiirle uyumlu olarak artan boya derisiminin kapasite iizerinde
olumlu, % giderim iizerinde olumsuz etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Remazol Orange
RR biyosorpiyonununa baslangi¢ boya derisiminin etkisinin arastirildigi bu ¢alismada elde

edilen sonugclarin literatiirle benzer sekilde agiklanabilecegi diistiniilmektedir.

5.6. Remazol Orange RR Boyasmn S. cerevisiae Biyokiitlesi ile Gideriminde

Biyosorbent Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Remazol Orange RR boyasmin S. cerevisiae ile giderimi igleminde biyosorbent derigimi
parametresinin etkisini incelemek amaciyla 200 ppm baslangic boya derisimi, pH 3, 25°C
sicaklik ve 140 rpm karistirma hizi sabit parametreleri ile 0,5-2 g/L biyosorbent derigimi
araliginda deneyler yapilmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen veriler EK-13’de

verilirken; bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 5.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 5.6. Farkli baslangig¢ biyosorbent derisimlerinde S. cerevisiae ile biyosorplanan
Remazol Orange RR boyar maddesinin % giderim ve kapasite degerleri
(T=25°C; Co=200 ppm; pH=3; Karistirma hizi=140 rpm)

Sekil 5.6’da 150 dakikalik denge siiresi sonunda % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin
farkl1 biyosorbent derisimi degerlerindeki degisimi gosterilmistir. Sekil 5.6’ya gore
biyosorbent derisimi 0,5-2 g/L arasinda arttirildiginda Remazol Orange RR giderimi

22,5%’den 84,9%’a arttig1 goriilmiistiir. Biyosorbent derisimi ile Remazol Orange RR

giderimi arasindaki bu iligski literatiirde artan biyosorbent derigimi ile adsorpsiyon
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yiizeyinin artmasi ve dolayisiyla ortamda daha fazla adsorpsiyon bolgesinin bulunmasiyla
aciklanmaktadir [104]. Sekil 5.6’da goriildiigii gibi 0,5-1 g/L biyosorbent derigimi
araliginda biyosorpsiyon kapasitesi artarken, 1-2 g/L biyosorbent derisimi araliginda
biyosorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Belli bir biyosorbent derisiminin {izerinde
biyosorbent derisiminin artmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde goriilen azalma su sekilde
aciklanmaktadir; artan adsorbent miktariyla adsorpsiyon igin kullanilabilen adsorpsiyon
bolgesi sayist artmakta ardindan bu bolgeler adsorpsiyon siiresince doymamis halde
kalmakta ve yiiksek biyokiitle derisimlerinde biyosorbent agregatlarinin olusumu nedeniyle
etkin yiizey alan1 azalmaktadir [144]. Calisma sonucunda elde edilen veriler incelendiginde
1 g/L biyosorbent derisiminden daha yiiksek degerlerde Remazol Orange RR gideriminin
artti@i goriilmektedir. Diger yandan kapasite degerleri agisindan 1 g/L biyosorbent
derisiminin doniim noktas1 oldugu ve bu degerden sonra kapasite degerlerinin keskin bir
sekilde azaldig1 goriilmektedir. Kapasite ve % giderim degerlerinin degisimi bir arada
degerlendirildiginde c¢aligilan araliktaki optimum biyosorbent derisimi 1 g/L olarak
belirlenmistir. Optimum biyosorbent derisiminin belirlenmesinde; 1 g/L degerinden sonra,
% giderim degeri ¢ok Onemli bir derecede artmadigindan belirleyici olan esas faktoriin

kapasite degerindeki degisim oldugu goz 6niinde bulundurulmustur.

Khataee ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada C.1. Acid Orange 7 (AO7), C.1. Basic Red 46
(BR46) ve C.I. Basic Blue 3 (BB3) tekstil boyalarinin Spirogyra sp. ile biyosorpsiyonu
incelenmistir. Artan biyosorbent dozuyla birlikte % boya gideriminin de arttif1 rapor
edilmistir. Bu durum biyosorbent miktarinin artmasiyla, yiizey alaninin ve miisait
adsorpsiyon bolgelerinin sayisinin artmasiyla agiklanmistir [143]. Daneshvar ve ark.
tarafindan yapilan ¢alismada ise Acid Black 1 (AB1) boyasinin Sargassum glaucescens ve
Stoechospermum marginatum {izerindeki biyosorpsiyonu arastirilmistir. Biyosorpsiyon
kapasitesinin artan biyosorbent dozuyla azaldigi rapor edilmistir. Biyosorpsiyon
kapasitesindeki bu azalisgin, AB1 molekiilii ve biyosorbent arasindaki konsantrasyon
gradyanindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Yiiksek biyosorbent miktarlarinda,
biyosorbentin doygunluga ulasamayabilecegi bildirilmistir [145]. Akar ve ark. ise
Thamnidium elegans ile Reactive Red 198 (RR198) boyasinin biyosorpsiyonuna,
biyosorbent derisiminin de aralarinda bulundugu ¢esitli parametrelerin etkisi incelenmistir.
Biyosorbent derigimi arttikca % boya gideriminin arttigi ve biyosorpsiyon kapasitesi

degerinin azaldigi rapor edilmistir [111]. An ve ark. tarafindan yapilan g¢alismada
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Pyracantha coccinea tizerinde Orange G boyasinin biyosorpsiyonunu etkileyen pH ve
biyosorbent dozu parametreleri incelenmistir. S6z konusu biyosorpsiyon isleminde artan
biyosorbent derisimiyle birlikte biyosorpsiyon veriminin arttifi ve biyosorpsiyon
kapasitesinin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum onceki ¢alismalarda da vurgulandigi gibi,
fazla biyosorbent miktarlarinda ortamda boyanin baglanabilecegi daha ¢ok adsorpsiyon

bolgesinin bulunmasiyla agiklanmigtir [146].

Literatiirde biyosorbent derisiminin, % giderim ve kapasite degerleri ilizerine etkisinin
incelendigi cesitli ¢alismalarda rapor edilen sonuglar mevcut calisma kapsaminda elde
edilen sonuclarla paralellik gostermekte olup belirtilen agiklamalarin mevcut deney sistemi

icin de gecerli olabilecegi diigiiniilmektedir.

5.7. Remazol Orange RR Boyasmn S. cerevisiae Biyokiitlesi ile Gideriminde

Sicakligin Etkisinin incelenmesi

Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile giderimi isleminde sicaklik parametresinin
etkisini incelemek amaciyla 1 g/L biyosorbent derisimi, pH 3, 200 ppm baslangi¢c boya
derigimi ve 140 rpm karistirma hizi parametreleri sabit tutulup; 25, 35, 45 ve 50°C
sicakliklarda, denge diiresi olan 150 dakika boyunca deneyler yapilmistir. Bu deneyler
sonucunda elde edilen veriler EK-14’de verilirken; bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 5.7°de

gosterilmistir.

Sekil 5.7°de 150 dakikalik denge siiresi sonunda % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin
farkli sicakliklardaki degisimi gosterilmistir. Sekil 5.7’ye gore sicaklik 25-50°C arasinda
arttirlldiginda Remazol Orange RR gideriminin 26,3%’den 65,73%’e artt181; biyosorpsiyon
kapasitesinin ise benzer bir artis trendiyle 50,35 mg/g’dan 140,96 mg/g’a arttig
goriilmistiir. Artan sicaklikla biyosorpsiyon veriminin artmasi, sicakligin baglanma
bolgelerinde molekiiller arasi ¢ekimi arttirmasi ve sdz konusu biyosorpsiyon isleminin

endotermik olmasi ile agiklanmistir [3].

Sekil 5.7°de elde edilen veriler incelendiginde en yiiksek % giderim ve kapasite degerine
50°C’de ulagilmistir. Bu sicakliktaki % giderim ve kapasite degerleri sirasiyla 65,73% ve
140,96 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 5.7. Farkli sicakliklarda S. cerevisiae ile biyosorplanan Remazol Orange RR boyar
maddesinin % giderim ve kapasite degerleri (Co=200 ppm; pH=3; Cv»=1 g/L;
Karistirma hi1z1i=140 rpm)

Khataee ve ark. tarafindan yapilan ¢caligmada Spirogyra sp. ile Acid Orange 7 (AQ7), Basic
Red 46 (BR46) ve Basic Blue 3 (BB3) tekstil boyalarinin biyosorpsiyonunun sicaklikla
degisimi incelenmistir. Sicaklik 288 K’den 318 K’ne ¢ikarildiginda; % giderim BR46 igin
90,6%’dan 97%‘ye, BB3 ic¢in 80,5%’den 91,4%’e ve AO7 i¢in 50,2%’den 54,3%’c
yiikseldigi rapor edilmistir. Bu durum, sicakligin artmasiyla Spirogyra sp. yiizeyindeki
aktif bolge sayisinin artabilecegi ve sorbent g¢evresindeki sinir tabakanin kalinliginin
azalabilecegi yargisiyla acgiklanmistir. Ayrica artan sicaklikla boya gideriminin
artmasindan yola c¢ikilarak s6z konusu giderim isleminin endotermik oldugu
vurgulanmigtir [143]. Farah ve Gendy tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise S. cerevisiae ile
anyonik bir boya olan Acid Red 14 (AR14) ‘lin biyosorpsiyonunun sicaklik parametresi ile
iligkisi arastirilmig ve artan sicaklikla kapasitenin az da olsa arttig1 rapor edilmistir. Bu
durum, sicaklik arttirildiginda boya molekiillerinin hareketliliginin artmasi1 ve diflizyon
iyonlan iizerindeki geciktirici kuvvetlerin azalmasi ile agiklanmistir. Yiksek sicaklikta
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, gézenek boyutunun ve adsorbent yiizeyinin
aktivasyonunun artmasi ile iliskilendirilebilecegi vurgulanmistir [105]. Farah ve ark.
tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise S. cerevisiae ile Astrazone Blue boyasinin

biyosorpsiyonu incelenmis ve sicaklik parametresinin s6z konusu biyosorpsiyon islemine
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etkisi arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan deneylerde artan sicaklikla %
giderimin artti1 belirtilmistir. Bu durum; artan sicaklikla ¢ozelti viskozitesinin azalmasi
sonucunda, dis smir tabakasi ¢evresindeki adsorbat molekiillerinin ve adsorbent

pargaciklarinin i¢ gézenekleri i¢indeki difiizyon hizinin artmasiyla agiklanmistir [119].

Literatiirde sicakligin % boya giderimi ve kapasite degerleri iizerine etkisinin incelendigi
cesitli caligmalarda rapor edilen sonuglar mevcut g¢alisma kapsaminda elde edilen
sonuclarla benzerlik gdstermekte olup belirtilen aciklamalarin mevcut deney sistemi i¢in

de gecerli olabilecegi diisliniilmektedir.

5.8. Remazol Orange RR Biyosorpsiyon Denge Verilerinin Adsorpsiyon Izotermlerine

Uygulanmasi

Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun uygun oldugu
adsorpsiyon izotermlerini incelemek amaciyla pH 3 ve 1 g/L biyosorbent derigimi
sartlarinda; 50, 100, 200 ve 300 ppm baslangi¢ boya derisimlerinde; 25, 35, 45 ve 50°C
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanmistir. En uygun izotermin belirlenebilmesi
icin korelasyon katsayis1 (R?) ve ortalama hatalarin karesi (Mean Square Error-MSE)

yontemi sonuclar1 degerlendirilmistir.

Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun en uygun oldugu denge izotermi belirlenirken
once her {i¢ izoterm (Langmuir, Freundlich ve Temkin) i¢in elde edilen veriler verilecek

sonra bu ii¢ izoterme olan uygunluk karsilagtirmali olarak incelenecektir.

Remazol Orange RR biyosorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermine uygulanmasi

Langmuir izotermini olusturmak i¢in kullanilan veriler EK-15’de ve bu verilerle ¢izilen

grafik Sekil 5.8°de gosterilmistir.

Sekil 5.8’de gosterilen Langmuir izotermlerinden elde edilen Langmuir model
parametreleri EK-16’da, Langmuir modeli ile hesaplanan genes V& Qeden degerleri Cizelge

5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.8. Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun ¢esitli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve
50°C) Langmuir izotermleri

Cizelge 5.1. Cesitli sicakliklarda Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
modeli ile hesaplanan (Qenes) Ve deneysel (Qeden) biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri
50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm
Qe,den Qe hes Ce,den Qe,hes Qe,den Je,hes Qe,den Je,hes

25°C | 5871 | 21,77 | 9579 | 39,93 | 127,04 | 6576 | 121,03 72.97

35°C | 40,92 | 34,06 | 91,96 | 71,81 | 92,35 | 120,09 | 147,58 128,28

45°C | 4154 | 38,14 | 86,42 | 72,47 | 1035 | 123,66 | 143,96 135,11

50°C | 35,54 | 32,01 | 64,85 | 70,59 | 140,96 | 140,85 | 184.0 181,36

Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in yapilan denge calismalarinda 6zellikle 45°C ve
50°C’de Langmuir modeline yiiksek bir uygunluk (sirasiyla R?=0,95 ve R?=0,98)
gozlenmistir. Daha diisiik sicakliklarda ise (25°C ve 35°C) Langmuir modeline uyumun

biraz daha az (sirasiyla R?=0,83 ve R?=0,87) oldugu goriilmiistiir.
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Remazol Orange RR biyosorpsiyon denge verilerinin Freundlich izotermine uygulanmasi

Freundlich izotermlerini olusturmak i¢in kullanilan veriler EK-17°de ve bu verilerle ¢izilen

grafik Sekil 5.9°da gosterilmistir.
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Sekil 5.9. Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun gesitli sicakliklardaki (25, 35, 45
ve 50°C) Freundlich izotermleri

Sekil 5.9°da gosterilen Freundlich izotermlerinden elde edilen Freundlich model
parametreleri EK-18’de, Freundlich modeli ile hesaplanan Qenes V& Qeden degerleri ise

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Cesitli sicakliklarda Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Freundlich
modeli ile hesaplanan (Qenes) Ve deneysel (Qeden) biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri
50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm
Qe,den Oehes | Ceden | Qehes | Qeden e,hes e,den e.hes
25°C | 2508 | 27,07 | 46,73 | 39,09 | 50,35 | 62,99 | 8431 74,65
35°C | 40,92 | 47,31 | 91,96 | 69,52 | 92,35 | 116,29 | 147,58 | 134,16
45°C | 41554 | 47,67 | 86,42 | 68,19 | 1035 | 116,66 | 143,96 | 140,99
s0oc | 3554 | 3567 | 64,85 | 6589 | 140,96 | 132,34 | 184 192,15
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Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in yapilan denge ¢alismalarinda 6zellikle 50°C’de
Freundlich modeline yiiksek bir uygunluk (R?=0,99) gdzlenmistir. Diger sicakliklarda ise
(25, 35 ve 45°C) Freundlich modeline uyumun biraz daha az (sirasiyla R?=0,86; 0,81; 0,89)

oldugu goriilmiistir.

Remazol Orange RR biyosorpsiyon denge verilerinin Temkin izotermine uygulanmasi

Temkin izotermlerini olusturmak i¢in kullanilan veriler EK-19’de ve bu verilerle ¢izilen

grafik Sekil 5.10°da gosterilmistir.
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Sekil 5.10. Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun ¢esitli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve
50°C) Temkin izotermleri

Sekil 5.10°da gosterilen Temkin izotermlerinden elde edilen Temkin model parametreleri
EK-20’de, Temkin modeli ile hesaplanan qehes V€ Qeden degerleri ise Cizelge 5.3°de

verilmistir.

Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in yapilan denge c¢alismalarinda 6zellikle 50°C’de
Temkin modeline yiiksek bir uygunluk (R?=0,97) gozlenirken 45°C’de Temkin izotermine
olan uygunluk nispeten daha azdir (R?=0,91). Daha diisiik sicakliklarda ise (25 ve 35°C)

Temkin modeline uyum sirasiyla R?=0,80 ve R?=0,78 olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.3. Cesitli sicakliklarda Remazol Orange RR biyosorpsiyonu igin Temkin modeli

ile hesaplanan (Qe,nes) Ve deneysel (Qe,den) biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm
(e,den Je,hes Ce,den Je,hes Ce,den Qe,hes Qe,den Je,hes
25°C | 25,08 | 25,19 | 46,73 | 42,63 | 50,35 65,29 84,31 73,35
35°C | 40,92 | 46,49 | 9196 | 77,41 | 92,35 | 118,73 | 147,58 130,20
45°C | 4154 | 46,19 | 86,42 | 75,39 | 103,5 119,2 | 143,96 134,65
50°C | 3554 | 25,18 | 64,85 | 80,39 | 140,96 | 143,12 | 184.0 176,66

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsivonu icin en uygun adsorpsiyon

izoterminin belirlenmesi

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu igin en uygun adsorpsiyon

izoterminin belirlenmesi igin Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilen izotermler

korelasyon katsayilar1 ve ortalama hatalarin karesi yontemiyle degerlendirilmistir.

Cizelge 5.4. Cesitli sicakliklardaki denge modellerinin korelasyon katsayisi

25°C 35°C 45°C 50°C
Langmuir Modeli 0,82 0,88 0,95 0,98
Freundlich Modeli 0,86 0,81 0,89 0,99
Temkin Modeli 0,80 0,78 0,91 0,97

Cizelge 5.5. Cesitli sicakliklardaki denge modelleri igin ortalama hatalarin karesi
yontemiyle hata hesabi

250C 35°C 45°C 50°C
Langmuir Modeli 105,79 398,85 172,74 13,11
Freundlich Modeli 78,89 324,50 138,05 35,46
Temkin Modeli 90,04 310,17 119,13 101,80
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S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in yapilan ortalama hatalarin karesi
yonteminde 6zellikle 50°C’de Langmuir modeline ¢ok yiiksek bir uyum gozlenmistir. Ayni
sicaklikta korelasyon katsayismin da yiiksek olmasma (R?=0,98) dayanarak 50°C’deki
biyosorpsiyon isleminin Langmuir modeliyle iyi bir sekilde uyum sagladig1 sdylenebilir.
Biitiin sicakliklar i¢in korelasyon katsayilar1 degerlendirilirse, en yiiksek uyumun
Langmuir modeliyle saglandig1 goriilmektedir. Ortalama hatalarin karesi yonteminde ise
diisilk sonuglar yiiksek uyumu isaret etmektedir. Buna dayanarak tiim sicakliklar
degerlendirildiginde Freundlich modeli mevcut biyosorpsiyonu iyi bir sekilde
aciklamaktadir. Ama ortalama hatalarin karesi yonteminde her ti¢ model i¢in de ¢ikan
sonuclarin birbirine yakinlig1 géz oniinde bulundurulursa; korelasyon katsayilarinin daha
belirleyici olacagi distinilmiistiir. Bu yilizden S. cerevisiae ile Remazol Orange RR
biyosorpsiyonunun Langmuir modeliyle daha iyi agiklanacagi diisiiniilmiistiir. Langmuir
modeli, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu yani adsorplayici yiizeyinde alici noktalarin
enerji acgisindan benzer olduguna, bdylelikle adsorbat molekiilleri arasinda higbir
etkilesimin olmadigina isaret eder. Bunun yani sira Langmuir modeli adsorpsiyonun tek
tabakali olarak olustuguna, doygunluga ulasilmasi ile maksimum adsorpsiyonun

gergeklesecegine ve sinirli sayida baglanma bolgelerinin olduguna vurgu yapar [147, 148].

Korhan ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada S. cerevisiae ile Remazol Navy Blue
biyosorpsiyonunun uyumlu oldugu adsorpsiyon izotermi arastirilmistir. S6z konusu
biyosorpsiyon igleminin Langmuir modeliyle kismen uyumlu oldugu (R?=0,918) rapor
edilmistir [131]. Mahmoud tarafindan yiiriitilen calismada ise Ramazole Blue tekstil
boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu gesitli parametreler goz 6niinde bulundurularak
arastirtlmistir. Yapilan bu calisma sonrasinda elde edilen denge verileri Langmuir ve
Freundlich modellerine uygulanmistir. Ramazole Blue biyosorpsiyonunun arastirildig: bu
caligmada korelasyon katsayilari; Langmuir ve Freundlich modelleri i¢in sirasiyla 0,868 ve
0,947 olarak rapor edilmistir [58]. Wanyonyi ve ark. tarafindan yiiriitilen bir baska
caligmada ise Eichhornia crassipes iizerinde Congo Red boyasinin adsorpsiyonunu kinetik
ve denge verilerini g6z Oniinde bulundurarak incelemistir. 25°C ortam kosullarinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygulanmasi sonucunda korelasyon katsayilari sirastyla 0,90 ve

0.92 olarak rapor edilmistir. Korelasyon katsayilar1 baz alinarak yapilan degerlendirme
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sonucunda deney sisteminin Freundlich modeliyle daha iyi agiklanabilecegi vurgulanmistir
[106].

Literatiirde biyosorpsiyon denge verileriyle yapilan adsorpsiyon izoterm ¢alismalari
incelendiginde rapor edilen sonuglarin mevcut ¢alisma kapsaminda elde edilen sonuglarla

uyumlu oldugu goriilmektedir.

5.9. Remazol Orange RR Biyosorpsiyonunun Kinetik incelemesi

100 ppm bagslangi¢ boya derisimi, pH 3 ve 1 g/L biyosorbent derigimi sartlarinda; 25, 35,
45 ve 50°C sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerle Remazol Orange
RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun uygun oldugu kinetik modeller
arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda elde edilen veriler birinci derecemsi kinetik model,
ikinci derecemsi kinetik model, partikiil igi kinetik model ve sivi film difiizyon modeline
uygulanmustir. En uygun modelin belirlenebilmesi icin R? degerleri ve MSE sonuglar1 gz

oniinde bulundurulmustur.

Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun uygun oldugu kinetik model belirlenirken 6nce
her ti¢ model (birinci derecemsi kinetik model, ikinci derecemsi kinetik model, partikiil i¢i
difiizyon modeli ve siv1 film difiizyon modeli ) igin elde edilen sonuglar verilecek, sonra

bu iic modele olan uygunluk karsilagtirmali olarak degerlendirilecektir.

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsivonu icin birinci derecemsi Kinetik

modelin uygulanmasi:

Remazol Orange RR biyosorpsiyonunu birinci derecemsi kinetik modele uygulamak {izere
elde edilen veriler EK-21’de verilmistir. EK-21"deki veriler ile zamana karsi log (qe-Qt)
degerleri grafige gegirilip Sekil 5.11 elde edilirken, birinci derecemsi kinetik model
parametreleri EK-22’de verilmistir.
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Sekil 5.11. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve
50°C) birinci derecemsi kinetik modeller

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu icin ikinci derecemsi kinetik modelin

uygulanmas:

Remazol Orange RR biyosorpsiyonunu ikinci derecemsi kinetik modele uygulamak iizere
elde edilen veriler EK-23’de verilmistir. EK-23’deki veriler ile (t/qr) degerlerine kars (t)
degerleri grafige gecirilip Sekil 5.12 elde edilirken, ikinci derecemsi kinetik model

parametreleri EK-24’de verilmistir.
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Sekil 5.12. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve
50°C) ikinci derecemsi Kinetik modeller
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S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyvonu icin partikiil ici diflizyon modeli

uygulanmast:

Remazol Orange RR biyosorpsiyonunu partikiil i¢i difiizyon modele uygulamak {izere elde
edilen veriler EK-25de verilmistir. EK-25deki veriler ile g degerlerine karsi t%° degerleri
grafige gecirilip Sekil 5.13 elde edilirken, partikiil i¢i difiizyon kinetik model parametreleri
EK-26’da verilmistir.

® 25°C
m35°C

45°C
X50°C

105 (dk)

Sekil 5.13. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve
50°C) partikiil i¢i difiizyon modelleri

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsivonu icin sivi film diflizyon modeli

uygulanmast:

Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna sivi film difiizyon modelini uygulamak iizere elde
edilen veriler EK-27°de verilmistir. EK-27"deki veriler ile In(1-0i/qe) degerlerine karsi (t)
degerleri grafige gecirilip Sekil 5.14 elde edilirken, sivi film diifiizyon kinetik model

parametreleri EK-28’de verilmistir.
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Sekil 5.14. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve
50°C) sivi1 film difiizyon modelleri

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu icin en uygun kinetik modelin

belirlenmesi

Adsorpsiyon mekanizmasinda gecerli kinetik siirecin modellenmesinde farklt matematiksel
modeller kullanilabilmekte olup bunlar adsorpsiyon reaksiyon modelleri ve adsorpsiyon
diflizyon modelleri olarak siniflandirilmaktadir. Adsorpsiyon difiizyon modelleri ii¢ temel
basamak iizerine kurulmaktadir. Bu basamaklar adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen sivi film
iizerinden diflizyon (harici difiizyon veya film diflizyonu), adsorbent porlarinda ve/veya
por duvarlarinda tutuklanan sivi lizerinden difiizyon (partikiil i¢i diflizyon) ve adsorbat ve
aktif bolgeler arasindaki adsorpsiyon ve desorpsiyon olarak siralanmaktadir. Kimyasal
reaksiyon kinetigini temel alan adsorpsiyon reaksiyon modelleri bu basamaklar1 g6z
oniinde bulundurmaksizin biitiin adsorpsiyon prosesini incelemektedir. Siklikla kullanilan
adsorpsiyon reaksiyon modelleri birinci derecemsi kinetik model ve ikinci derecemsi
kinetik model olarak bilinmektedir. Adsorpsiyon difiizyon modelleri ise siv1 film diflizyon
modeli, partikiil i¢i diflizyon modeli ve ¢ift eksponansiyel model olarak
smiflandirilabilmektedir [36]. Mevcut c¢alismada elde biyosorpsiyon verilerinin
degerlendirilmesi amaciyla adsorpsiyon reaksiyon modellerinden birinci derecemsi ve
ikinci derecemsi kinetik modeller kullanilirken, adsorpsiyon diflizyon modellerinden

partikiil i¢i diflizyon modeli ve siv1 film difiizyon modeli kullanilmistir.
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S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelin
arastirildig1 bu calismada incelenen Kinetik modeller i¢in hesaplanan MSE ve R? degerleri

Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Incelenen kinetik modeller icin R? ve MSE degerleri

Birinci ikinci Partikiil I¢i Sivi Film
ToC Derecemsi Derecemsi Difiizyon Difiizyon
Kinetik Model Kinetik Model Modeli Modeli
Korelasyon Katsayilari (R?)
25 0,96 0,94 0,99 0,96
35 0,85 0,99 0,91 0,85
45 0,88 0,99 0,91 0,88
50 0,94 0,93 0,98 0,94
Ortalama Hatalarin Karesi Yontemi (MSE)
217,67 12,08 | 3061 | 131,39

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun incelendigi bu ¢alismada, s6z
konusu biyosorpsiyon isleminin uygun oldugu kinetik modeller arastirilmistir. Birinci
derecemsi, ikinci derecemsi, partikiil i¢i ve s1v1 film difiizyon modelleri igin bulunan R? ve
MSE degerleri verilmistir. Cizelge 5.6°dan, R? degerinin birinci derecemsi kinetik model
icin 0,85-0,96 araliginda, ikinci derecemsi kinetik model i¢in 0,93-0,99 araliginda
degistigi goriilmektedir. En yiiksek R? degerine (0,99) 35 ve 45°C’de gerceklestirilen
biyosorpsiyon islemi verilerinin ikinci derecemsi kinetik modele uygulanmasi ile
ulagilirken, en diisiik R? degerlerine (0,85 ve 0,88) 35 ve 45°C°deki biyosorpsiyon
verilerinin birinci derecemsi kinetik modele uygulanmasi ile ulagilmigtir. Biitlin sicakliklar
birlikte diisiiniildiigiinde en yiiksek R? degerlerine ikinci derecemsi kinetik model ile
ulasildigi Cizelge 5.6°da goriilmektedir. S6z konusu biyosorpsiyon isleminin birinci
derecemsi kinetik model ve ikinci derecemsi kinetik model i¢in MSE degerleri sirasiyla
217,67 ve 12,08 olarak bulunmustur. Hem korelasyon katsayilarinin yiiksekligi hem de
MSE degerlerinin diistikliigii géz oniinde bulunduruldugunda, Remazol Orange RR’nin S.
cerevisiae ile biyosorpsiyonunun ikinci derecemsi kinetik modele daha uygun oldugu
goriilmektedir. ikinci derecemsi kinetik modelin olusturulmasinda temel varsayim,
biyokiitle {izerine boya iyonlarinin baglanma hizinin, bos adsorpsiyon sitelerinin sayisinin
karesiyle orantili olmasi1 durumudur [52]. Buna ek olarak ikinci derecemsi kinetik modelle

aciklanan siireglerin Langmuir modeliyle de uyumluluk gosterdigi belirtilmektedir [36].
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Mevcut calismada da ikinci derecemsi kinetik modelle agiklanan adsorpsiyon modeli

Langmuir modeliyle de uyumluluk gosterdigi belirlenmistir.

Tipik bir sivi/kat1 adsorpsiyon siirecinde temel olarak sivi film difiizyonu, partikiil ici
difiizyon ile adsorbat ve aktif bolgeler arasindaki adsorpsiyon-desorspiyon basamaklar1 yer
almaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun gecerli oldugu siireclerde iigiincii basamak ¢ok hizli bir
sekilde gerceklesmesi sebebiyle kinetik calismalarda hesaba katilmamaktadir. Bu nedenle
adsorpsiyonun kinetik stireci sivi  film diflizyonu ve partikiil i¢i difiizyonla

tanimlanmaktadir [36].

Mevcut ¢aligmada Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun diflizyon mekanizmasinin
modellenmesinde partikiil i¢i difiizyon modeli ve sivi film difiizyonu kullanilmis olup,
partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in R? degerinin 0,91-0,99 arahiginda degistigi belirlenirken,
tim sicakliklar icin MSE degeri 30,61 olarak bulunmustur. S6z konusu biyosorpsiyon
islemi icin R? degerinin yiiksek ve MSE degerinin diisiik bulunmasi goz 6niine alindiginda

partikiil i¢i diflizyon modelinin biyosorpsiyon siirecinde rol aldigi1 sonucuna varilmaktadir.

Partikiil i¢i diflizyon modeline gore ¢ogu adsorpsiyon siirecinde adsorbatin adsorbent
lizerine tutunumu temas siiresinin karekokiiyle orantili olarak degigmektedir. Buna gore
partikiil i¢i difiizyon modelinin hizi smirlandiran basamak olmasi durumunda q-t'/2
dogrusunun orijinden ge¢cmesi beklenmektedir. Fakat ¢ofu zaman bu durum
gerceklesmemekte ve adsorpsiyon kinetigi aym1 anda hem sivi film diflizyonu hem de
partikiil i¢i difiizyon modelleriyle kontrol edilmektedir [36]. Mevcut ¢aligmada Remazol
Orange RR biyosorpsiyonunun difiizyon mekanizmasinin modellenmesinde kullanilan

partikiil ici difiizyon modeli igin ¢izilen qe-t'2

dogrusunun orijinden geg¢medigi Sekil
5.14’te goriilmektedir. Buradan hareketle diflizyon siirecinin yalnizca partikiil i¢i difiizyon
modeliyle agiklanamayacagi, sivi film difiizyonunun da bu siiregte rol aldigi yorumu

yapilabilmektedir.

Suteu ve ark. tarafindan yapilan caligmada Brilliant Red HE-3B reaktif boyasinin S.
cerevisiae ol biyokiitlesi tarafindan kesikli sistemdeki biyosorpsiyon isleminin kinetigi
incelenmistir ve bu biyosorpsiyon prosesinin ikinci derecemsi kinetik modele uygun olarak
ilerledigi rapor edilmistir [103]. Farah ve El-Gendy tarafindan yapilan ¢alismada ise Acid
Red 14 (AR14) anyonik boyasinin kuru S. cerevisiae biyokiitlesi tarafindan biyorsopsiyonu
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kinetik acidan incelenmistir. Mevcut sistemin yiiksek korelasyon katsayist ve diigiik
standart sapma degerleriyle ikinci derecemsi kinetik modelle daha iyi agiklanabildigi
ortaya konmustur [105]. Aksu ve Donmez tarafindan yiiriitiillen ¢alismada, iginde S.
cerevisiae mayasinin da bulundugu farkli maya tiirleriyle Remazol Blue reaktif boyasinin
biyosorpsiyonunu incelenmistir ve boya giderim prosesi tim maya-boya sistemleri icin
ikinci derecemsi kinetik modeli ile uyumlu oldugu rapor edilmistir [1]. Deniz ve
Saygideger tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise Paulownia tomentosa ile Acid Orange 52
boyasinin biyosorpsiyonu iizerine kinetik incelemeler gergeklestirilmistir. S6z konusu
biyosorpsiyon islemi i¢in elde edilen veriler Elovich modeli, partikiil i¢i difiizyon modeli,
birinci derecemsi ve ikinci derecemsi kinetik modellere uygulanmis, en yiiksek uyum 0,99
korelasyon katsayist ve 2,05 MSE degerleri ile ikinci derecemsi kinetik modelde elde
edildigi rapor edilmistir [149]. Caner ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada kuru anaerobik
camur (DAS) ile Burazol Blue ED boyasinin biyosorpsiyonu arastirilmistir. Burazol blue
ED biyosorpsiyonu i¢in gergeklestirilen kinetik inceleme sonucunda en yiiksek uyumun
ikinci derecemsi kinetik model ile saglandigi, 25, 40 ve 50°C’deki korelasyon katsayilari

(R?) sirasyla 0,97; 0,95 ve 0,99 olarak bulundugu rapor edilmistir [150].

Mevcut ¢alismada Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonun kinetik
modellemesi bagarili bir sekilde gerceklestirilmis olup bu siirecin ikinci derecemsi kinetik
model kullanilarak yiiksek bir korelasyon katsayis1 ve diisiik hata oraniyla agiklanabildigi
gosterilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirde rapor edilen c¢alismalarla paralellik

gosterdigi goriilmektedir.

5.10. Remazol Orange RR Biyosorpsiyonunun Termodinamik incelemesi

Remazol Orange RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun termodinamik
incelemesi yapilmak amaciyla, ¢esitli sicakliklarda yapilan deney sonuclar1 kullanilarak
serbest enerji degisimi, entropi degisimi, entalpi degisimi ve aktivasyon enerjisi gibi

termodinamik parametreler belirlenmistir.

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsivonu icin AG, AH ve AS degerlerinin

bulunmasi

Serbest enerji degisimi Es. 5.1 ve Es. 5.2 ile ifade edilir:
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AG = -RT In(b) (5.1)
AG = AH — TAS (5.2)

Es. 5.1 ve Es. 5.2’nin birlikte ¢oziilmesi ile denklem Es. 5.3 elde edilir.
Inb=—22 425 (5.3)
RT R

Bu denklemde (Inb) degerlerine kars1 (1/T) degerleri grafige gecirildiginde, egim (-AH/R)
ifadesini, kayma ise (AS/R) ifadesini verir [103].

(Inb) degerlerine karst (1/T) degerleri ile gizilen grafik Sekil 5.15°te ve bu grafigi

olusturmak icin kullanilan veriler EK-29’da verilmistir.
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Sekil 5.15. Remazol Orange RR boyasi i¢in (1/T) degerlerine karsi Langmuir modelinden
elde edilen b sabitleri kullanilarak ¢izilen grafik

Cizelge 5.7. S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in bulunan
termodinamik parametreler

Sicaklik (°C) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J molt K1)
25 -10,04
35 -8,03 35,9 88,1

45 -8,33
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Cizelge 5.7°den goriilebilecegi iizere S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu
icin AH ve AS degerleri sirastyla 35,9 kj/mol ve 88,1 J/mol K olarak bulunurken; 25, 35 ve
45°C i¢in AG degerleri sirasiyla -10,04; -8,03 ve -8,33 kj/mol olarak bulunmustur.

Calisilan sicakliklarda AG degerlerinin negatif bulunmasi S. cerevisiae ile Remazol Orange
RR biyosorpsiyonunun termodinamik uygunlugunu ve kendiliginden gelisen bir proses
oldugunu gostermektedir. S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu igin
sicaklik 25°C’den 45°C’ye ¢ikarildiginda AG degerinin -10,04’den -8,33’e ¢iktig1 Cizelge
5.7’den de goriilebilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte AG degerinin  artmasi
biyosorpiyonun yiiksek sicakliklarda daha uygulanabilir oldugunu gosterir [145].

Remazol Orange RR biyosorpsiyon 1sisinin pozitif olmast (35,9 kj/mol), séz konusu
biyosorpsiyon isleminin endotermik olduguna isaret etmektedir [147]. Ortam sicakliginin
Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisinin incelendigi Boliim 5.7°de, artan sicaklikla
boya gideriminin arttig1 belirtilmistir ve bu durum biyosorpsiyon 1sisinin pozitif olmasi ile
dogrulanmistir. Bunun yani sira, literatiire gore 4-40 kj/mol araligindaki AH degerleri
fiziksel adsorsiyona isaret etmektedir [103]. Bu durum goz oniine alindiginda mevcut
caligmadaki  biyosorpsiyon  prosesinin  fiziksel = adsorpsiyonla  agiklanabilecegi

diistiniilmektedir.

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in bulunan pozitif AS degeri
adsorbentin adsorbata afinite gosterdigini ve adsorpsiyon siiresince adsorbent ve adsorbatta
gerceklesen bir takim yapisal degisikliklerle kati/¢ozelti ara yilizeyindeki rastgeleligin
arttigini isaret eder [147, 151].

Daneshvar ve ark. tarafindan yapilan g¢alismada S. glaucescens ve S. marginatum
biyokiitleleriyle ile Acid Black 1 boyasinin biyosorpsiyonu termodinamik agidan
incelenmistir. S. glaucescens ve S. marginatum iizerinde Acid Black 1 biyosorpsiyonu i¢in
AH degerleri sirastyla 19,26 kJ mol® ve 6,51 kJ mol? olarak rapor edilmistir. AH
degerlerinin pozitif olmasi, s6z konusu biyosorpsiyon islemlerinin endotermik olmasi ile
aciklanirken, bulunan pozitif AS degerleri (S. glaucescens i¢in 69,3 ve S. marginatum igin
26,7 J molK?) kati/cozelti ara yiizeyine artan rastgelelik ile agiklanmistir. Her iki

biyosorbent i¢in tim sicakliklardaki AG degerleri negatif bulunmus ve bu durum s6z
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konusu biyosorpsiyon islemlerinin kendiliginden gelisen bir proses olmasiyla agiklanmistir

[145].

Belala ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada tarihi taglar ve palmiye agaci biyokiitleleriyle
ile Metilen Mavi boyasinin biyosorpsiyonu termodinamik agidan incelenmistir. Tarihi tas
ve palmiye agaci lizerinde Metilen Mavi biyosorpsiyonu i¢in AH degerleri sirasiyla 18,49
kJ mol?! ve 15,67 kJ mol? olarak rapor edilmistir. AH degerlerinin pozitif olmasi, s6z
konusu biyosorpsiyon islemlerinin endotermik olmasi ile agiklanirken, bulunan pozitif AS
degerleri (tarihi tas icin 57,33 ve palmiye agaci icin 39,22 J mol?K™) kati/cozelti ara
ylizeyine artan rastgelelik ile agiklanmigtir [151].

Yukaridaki ¢aligmalarda ve literatiirde yer alan diger ¢alismalarda pozitif AH ve AS
degerleri ile negatif AG degerleri hemen hemen ayni ifadelerle yorumlanmistir. Mevcut
calismada da termodinamik parametrelerin biiytikliikleri ve isaretleri literatiire paralellik

gosterecek sekilde degerlendirilmistir.

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR bivosorpsiyonu icin aktivasyon enerjisinin

belirlenmesi

Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminin aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in ikinci
derecemsi kinetik model sabiti olan k. degerlerinden yararlanilmigtir. k> degerleri

sicakligin bir fonsiyonu olarak Es. 5.4 ile ifade edilmistir.

ky = koexp ~E/pr (5.4)
Es. 5.4 lineerlestirildiginde Es. 5.5 elde edilir:

Ink, = Inky, — — (5.5)
Burada; ko sabit (g.mg*dk™), E, aktivasyon enerjisi (kcal/mol), R gaz sabiti (8,314 J.mol-

1K™ ve T sicaklik (K) tir. EK-29°da verilen veriler yardimiyla, (Inkz) degerlerine karsi
(1/T) degerleri grafige gegirildiginde, egim (-Ea /R)’yi, kayma ise In ko’1 verir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16’da Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in ikinci derecemsi kinetik modelden
elde edilen k; sabitleri kullanilarak ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi gosterilmistir. Cizilen
grafigin korelasyon katsayist 0,998 olarak bulunmustur. Sekil 5.16’da verilen grafigin
egiminden faydalanilarak, Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun aktivasyon enerjisi (Ea)
3,36 kj/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin pozitif olmasi Remazol Orange RR’nin S.

cerevisiae ile biyosorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermektedir.

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
'5,55 T T T T T 1

(1/7)

-5,56 -

-5,57 -
-5,58 -
-5,59 -

f -5,6 -
-5,61 -
-5,62 -

-5,63 -

y =-403,76x - 4,2909
R?=0,9984

-5,64 -

-5,65 -

Sekil 5.16. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in ikinci derecemsi kinetik modelden
elde edilen k2 sabitleri kullanilarak ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi

Dursun tarafindan yapilan ¢alismada Aspergillus niger iizerinde bakir (II) ve kursun (II)
biyosorpsiyonu arastirilmistir. Bakir (I) ve kursun (II) biyosorpsiyonu i¢in Ea degerleri
sirastyla 27,48 ve 36,76 kI mol™ olarak rapor edilmistir. Bu sonuglar, s6z konusu
biyosorpsiyon islemininin endotermik oldugu ve kimyasal adsorpsiyon icerdigi seklinde

yorumlanmigtir [152].

Chowdhury ve ark. tarafindan yapilan calismada ananas kabugu lizerinde Basic Green 4
boyasinin biyosorsiyonu incelenmigtir. S6z konusu biyosorpsiyon isleminin aktivasyon
enerjisi 45,79 kJ mol? olarak rapor edilmis ve bu durum Basic Green 4 biyosorpsiyonunun

kimyasal adsorpsiyon oldugu seklinde yorumlanmistir [153].

Sag ve Kutsal tarafindan yapilan c¢alismada bazi agir metallerin Zoogloea ramigera ve

Rhizopus arrhizus tizerindeki biyosorpsiyonu igin aktivasyon enerjisini belirlemislerdir.
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Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere baslica 2 tiire ayrilabilir.
Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda dengeye kisa siirede ulasilabilir ve
tersinirdir. Ciinkii enerji gereksinimi azdir. Fiziksel adsorpsiyonun icerdigi kuvvetler zayif
oldugundan fiziksel adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisi genellikle 1,0 kcal mol™ (4,184

kJ mol™t)’den fazla degildir [154].

Yukarida verilen calismalar dikkate alindiginda, aktivasyon enerjisinin yiiksek oldugu
caligmalar kimyasal adsorpsiyonla agiklanirken, diigiik aktivasyon enerjisi gerektiren
biyosorpsiyon islemleri fiziksel adsorpsiyonla iliskilendirilmistir. Bununla paralel olarak
mevcut caligmada gergeklestirilen biyosorpsiyon isleminin fiziksel adsorpsiyonla

aciklanabilecegi ve bulunan sonuglarin literatiire uygunluk gosterdigi sylenebilir.

5.11. S. cerevisiae ile Remazol Orange RR Biyosorpsiyonunun Cevap Yiizey Yontemi

ile incelenmesi

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkileyen pH, baslangic boya
derisimi ve biyosorbent derisimi gibi parametrelerin optimizasyonunu gergeklestirmek i¢in
ti¢ degiskenli Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yontemi Design Expert 9 yazilimi
yardimiyla uygulanmistir. Her bir deney Boliim 5.3°de belirlenen denge siiresi olan 150
dakika sirmiistir ve deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. S6z konusu
biyosorpsiyon islemi igin biyosorbent kapasitesi ve % boya giderimi yanit fonksiyonu
olarak belirlenmistir. Programin 6nerdigi deney plani ve yapilan deneyler sonucunda elde

edilen % giderim ve biyosorbent kapasitesi verileri Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8°de; pH, baslangi¢ boya derisimi ve biyosorbent derisimi faktorleri sirasiyla A,
B ve C harfleriyle simgelenmistir. Cevap degerleri olan % boya giderimi ve biyosorbent

kapasitesi ise sirastyla Y1 ve Y2 sembolleri ile simgelenmistir.

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde, bagimsiz parametre olarak
belirlenen biyosorbent derisimi, baslangic boya derisimi ve pH degerinin % boya
giderimine etkisi Design Expert 9 yazilimi kullanilarak Boliim 5.11.1°de incelenirken; s6z
konusu faktorlerin biyosorbent kapasitesine etkisi Boliim 5.11.2°de incelenmistir. Her iki

cevap degerinin esit onem derecesinde optimizasyonu ise Boliim 5.11.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.8. Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun optimizasyonu i¢in MKT deneyi

verileri
Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Cevap 1 Cevap 2
DeNnoey A: pH B: Co (ppm) | C: Cb (ppm) G\%é:f)m Y2.(r}T<13/pga)13|te

1 3 145 2 74,7 54,3
2 2,5 60 2,5 78,8 18,6
3 3 145 2 75,2 54,7
4 3,5 230 1,5 53,9 83,8
5 3 145 2 74,3 53,9
6 3,5 60 1,5 52 20,4
7 2,5 230 2,5 74 69

8 2,5 230 1,5 47 73,01
9 3,5 230 2,5 65 60,6
10 3,5 60 2,5 74,7 17,7
11 2,5 60 1,5 75,2 29,7
12 3 145 2 79,2 57,5
13 3 2,05 2 57 0,06
14 3 145 2 76,3 55,5
15 3 145 2 77,5 56,3
16 3 145 1,16 59,2 74,2
17 3,84 145 2 41,4 30,1
18 3 145 2,84 88,4 45,2
19 3 287,95 2 71,8 101,5
20 2,16 145 2 86 62,3

5.11.1. Cevap fonksiyonu olarak % giderim degerinin sec¢ildigi durum i¢cin MKT

yonteminin uygulanmasi

Remazol Orange RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in program tarafindan onerilen

ve sonuglarin uyumluluk gosterdigi modelin istatistiksel 6nemi Cizelge 5.9°da gosterilen

ANOVA testi ile degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede F ve p degerleri gz Oniinde

bulundurulmus olup istatistiksel olarak anlamli bir sonug elde edilebilmesi i¢in p degerinin

0,05’ten kiiciik olmas1 durumu gozetilmistir. Bunlara ek olarak uyum eksikligi degerinin

istatistiksel olarak anlamli olup olmadig1 da degerlendirilmistir. Uyum eksikligi degerinin
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istatistiksel olarak Onemsiz olmasi, Onerilen modelin s6z konusu calisma icin gegerli

olduguna isaret etmektedir [112, 130, 155].

Sonuglar incelendiginde Onerilen modelin p degerinin 0,0001’den kiiciik oldugu
goriilmektedir. Bu durum oOnerilen model esitliginin istatistiksel olarak %95 giiven
araliginda énemli oldugunu gostermektedir. Onerilen model i¢in uyum eksikligi p degeri
0,0560 olarak bulunmustur. Bu durum 6nerilen modelin s6z konusu g¢alisma i¢in gegerli

oldugu seklinde yorumlanmaktadir.

Cizelge 5.9. Remazol Orange RR biyosorpsiyonunun optimizasyonu icin MKT ANOVA

sonuglari
Kaynak Kareler Serbestlik_ Kareler F p-degeri
Toplanm | Derecesi | Ortalamasi | Degeri Prob > F
Blok 138,89 1 138,89 )
Model | 6722,87 11 611,17 47,43 <0,0001 | Onemli
A 994,58 1 994,58 77,18 <0,0001
B 2184,61 1 2184,61 169,53 < 0,0001
C 943,42 1 943,42 73,21 <0,0001
AB 79,38 1 79,38 6,16 0,0421
AC 1,28 1 1,28 0,099 0,7618
BC 17,41 1 17,41 1,35 0,2832
A? 119,15 1 119,15 9,25 0,0188
B? 1985,43 1 1985,43 154,08 <0,0001
ABC 153,13 1 153,13 11,88 0,0107
A’B 2030,12 1 2030,12 157,55 <0,0001
AB? 304,42 1 304,42 23,62 0,0018
Artik 90,20 7 12,89
Uyum Onemli degil
Eksikligi 74,11 3 24,70 6,14 0,0560
Saf Hata 16,09 4 4,02
Toplam 6951,97 19

P degeri 0,05ten kii¢lik olan model terimlerinin anlamli oldugu ve p degeri 0,1’den biiyiik
olan model terimlerinin anlamsiz oldugu bilinmektedir [99]. Bu durum goz Oniinde
bulundurulursa; Cizelge 5.9’da verilen ANOVA testi sonuglarindan istatiksel olarak
onemli model terimleri A, B, C, AB, A?, B, ABC, A?B ve AB? olarak siralanabilir.

ANOVA testi dogrultusunda Remazol Orange RR’nin % giderimini; pH, biyosorbent
derisimi ve baslangi¢c boya derisimi parametrelerinin bir fonksiyonu olarak veren model

esitligi (Design Expert 9 yazilimi tarafindan Onerilen) gercek ve kodlanmis degerler
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cinsinden sirasiyla Es. 5.6 ve Es.5.7°de verilmistir. Es. 5.7°den goriilebilecegi gibi
Remazol Orange RR boyasiin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu sonucunda elde edilen %
giderim degerine; biyosorbent derisimi ve baslangi¢ boya derisimi pozitif yonde katki

saglarken, pH parametresi negatif yonde katki saglamaktadir [130].

% Giderim = +1535,438 — (989,060 * pH) — (9,002 * C,) — (82,768 * C,)
+ (6,705 * pH * Cy) + (31,453 * pH = C,) + (0,652 * C * Cp)
+ (157,445 « pH?) — (9.57664E — 003 * C;*) — (0,206 * pH * Cy * Cp)
— (1,165 x pH? * Cy)
+ (2,65319E — 003  pH * C,°) (5.6)

% Giderim = +75,97 — (13,26 * A) + (19,65  B) + (8,31 = C) + (3,15  AB)
+ (0,4 * AC) + (1,48 * BC) — (2,86 * A%) — (11,68 x B2) — ( 4,38 * ABC)
— (24,75  A%B)
+ (9,58 * AB?) (5.7)

Onerilen modelin uygunlugunun test edilmesi

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR’nin biyosorpsiyonuna MKT yonteminin uygulanmasi
sonucunda elde edilen verilerin normalligi, Sekil 5.17°de verilen artiklarin normal olasilig
grafigi ile test edilmistir. Normal olasilik grafigi, verilerin normal bir sekilde dagilip
dagilmadigin1 degerlendiren grafiksel bir yontem olarak tanimlanmaktadir. Grafikteki
noktalarin dogrusal ¢izgiye yakin olarak dagilmalari, verilerin normal olarak dagildig
seklinde yorumlanmaktadir [156]. Sekil 5.17°de artiklarin bir dogru ¢evresinde sagildiklari
g0z oniinde bulundurulup, s6z konusu ¢alismadaki verilerin normal bir sekilde dagildiklar

sonucuna varilmistir.

Es. 5.7°de verilen model tarafindan teorik olarak hesaplanan degerler ile gdzlenen
(deneysel) degerlerin iligkisi Sekil 5.18’de gosterilmistir. 45 derecelik diyagonel etrafinda
dagilan noktalar, deneysel veriler ile model kullanilarak hesaplanan degerlerin uyumlu
oldugunu gostermektedir [157, 158]. Korelasyon katsayis1 0,987 olarak hesaplanmistir.
Dolayisiyla hesaplanan ve gozlenen (deneysel) degerler arasindaki uyumun %98,7 oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, onerilen modelin deneysel sistem iizerinde %98,7 basariyla

uygulanabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 5.18. Teorik olarak hesaplanan degerlere kars1 gozlenen degerlerin dagilimi

Sekil 5.19°da artik degerlere karsi tahmini Remazol Orange RR % giderim degerleri

grafige gecirilmistir. Burada tiim noktalar, artik degerin sifir oldugu yatay ¢izginin
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etrafinda rastgele dagilim gostermektedir. Bu durum artik degerlerin dagilmasinda

herhangi bir problem olmadigi seklinde yorumlanmaktadir [99, 159].
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Sekil 5.20. Outlier T degerlerine karsi tahmini % giderim degerlerinin dagilimi

Sekil 5.20°de gosterilen grafikte ise Outlier T degerlerine karsi tahmini % giderim

degerlerinin grafigi verilmistir. Outlier T degerlerinin hesaplanmasinda, her 6rnek igin
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gercek ve tahmini degerler arasindaki sapma degerleri (artik degerler) ile hata kareler
ortalamasi degerleri kullanilmaktadir. Bu grafikte goriildiigii gibi tiim noktalar kullanilan
program tarafindan 6nceden belirlenmis olan -4,5 ile +4,5 smir degerleri arasinda yer
almaktadir ve asir1 sapma gosteren herhangi bir deger bulunmamaktadir. Bu durumda

modelin uyumsuzluguna isaret eden bir veri grubunun olmadig1 yorumu yapilabilmektedir.
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Sekil 5.21. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde % giderim i¢in Box-Cox grafigi
g yOSOrpsty g grang

Sekil 5.21°de verilen Box-Cox doniisiim grafigi, onerilen modelin bir doniisiim gerektirip
gerektirmedigini aragtirmak icin artiklarin kareleri toplaminin dogal logaritma fonksiyonu
ile lambda degerlerinin program araciligiyla grafige gecirilmesi sonucunda elde edilmistir.
Sekil 5.21°de sinir ¢izgileri kirmizi, en iyi lambda degeri yesil ve mevcut lambda degeri
mavi renkle gosterilmistir. Bu grafikte lambda degerinin s6z konusu yazilim tarafindan
belirlenen smir ¢izgilerinin arasinda olmasi gerekmektedir. Aksi halde modelin bir
doniistiirmeye gereksinimi olduguna karar verilmektedir [99, 157, 160]. Sekil 5.21°den,
mevcut lambda degerinin 1, yazilim tarafindan Onerilen lambda sinirlarinin 1,04-2,7 ve
onerilen lambda degerinin ise 1,74 oldugu goriilmektedir. Bu noktada programin 6nerdigi
lambda degerinin 1,74 oldugu Power doniistirme islemi yapilmis ve sonuglar
incelendiginde korelasyon katsayisinin 0,987°den 0,991°e arttig1 goriilmiistiir. Ancak, sinir
lambda degerinin (1,04) mevcut lambda degerine (1) oldukca yakin olmasi ve s6z konusu

doniistiirme isleminin modelde kayda deger bir iyilesme gostermemesi sebepleriyle Es.
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5.6’da verilen mevcut matematik modelde karar kilinmis, doniistiirme islemine gerek

goriilmemistir.

Cizelge 5.10. Remazol Orange RR % giderimi i¢in olusturulan modelin tanimlayici
istatistiksel degerleri

Standart sapma 3,59 R? 0,987
Ortalama (%) 66,52 R?adj 0,966
% Degisim katsayisi 5,40 Uyumluluk hassasiyeti 27,75

Cizelge 5.10’da 6nerilen modelin tanimlayici istatistiksel degerleri verilmistir. Bu degerler
incelendiginde kurulan matematiksel modelin deneysel verileri %98,7 oraminda (R%=
0,987) aciklayabildigi goriilmektedir. Bu sonug¢ toplam degiskenlerin ve yapilan
caligmalarin %98,7 sinin bu model ile agiklanabilecegi ve deneysel verilerin tahmininin
oldukga tatmin edici oldugu anlamina gelmektedir. R? degeri ile R%g degeri arasinda
onemli bir fark olmamasi ise modele gereksiz terim eklenmedigi anlamina gelmektedir [99,
130, 155, 160]. S6z konusu c¢alisma igin onerilen modelin uyumluluk hassasiyeti degeri
27,75 olarak bulunmustur. Dordiin iizerine ¢ikan uyumluluk hassasiyeti degerleri deney
verilerinin giivenilirligine ve modelin deney verileriyle uyumluluguna isaret etmektedir.
Sonug olarak tiim verilerin belirlenen model i¢in herhangi bir uyumsuzluga isaret etmedigi

yorumu yapilabilmektedir.

Yapilan istatiksel degerlendirmeler neticesinde Remazol Orange RR % giderim degeri i¢in
artiklarin normal dagilim gosterdigi, deneysel verilerle modelden hesaplanan degerlerin
paralellik gosterdigi ve dolayisiyla belirlenen modelin deney sistemini temsil ettigi

sonuclarina varilmaktadir.

Deneysel parametrelerin % boya giderimine etkisinin tek faktor grafikleriyle incelenmesi

Remazol Orange RR % giderimi iizerinde dogrusal etkiye sahip parametrelerin tek faktor
grafikleri Sekil 5.22, Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’de goriilmektedir. S6z konusu grafikler tek
bir faktér diizeyinin degistirilerek dogrusal etkinin gosterilmesi prensibiyle, kullanilan
program tarafindan olusturulmustur. S6z konusu grafiklerde incelenen faktorlerin birden

cok etkilesimi igerme ihtimali olmasi dolayisiyla tek faktoér grafiklerinin yaniltict
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olabilecegi program tarafindan vurgulamaktadir [99]. Bu grafiklerin daha dogru bir sekilde
yorumlanabilmesi amaciyla ulasilan sonuglar parametrik ¢alismada elde edilen sonuglarla

karsilastirilarak verilmistir.
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Sekil 5.22. Ug faktorlii MKT modelinde % giderim iizerinde dogrusal etkisi bulunan pH
parametresinin tek faktor grafigi

Sekil 5.22°de, orta degerler olan 2 g/L biyosorbent derisimi ve 145 ppm baslangic boya
derisimi parametreleri sabit tutularak; pH ve Remazol Orange RR’nin % giderimi
arasindaki iligki gosterilmistir. Grafige ait verilerin olusturulmasinda pH degerleri 2,0 ile
4,0 arasinda degistirilmis ve soz konusu model kullanilarak program tarafindan % boya
giderimi degerleri hesaplanmistir. Sekil 5.22°den agikca goriilebilecegi gibi asidik pH
degerlerinde Remazol Orange RR % giderimi daha fazla gerceklesmekte ve pH degeri
arttikca % giderim degeri azalmaktadir. Calisma sonucunda, pH degerinin Remazol
Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi Boliim 5.4’te incelenmistir ve sonuglarin MKT
yontemiyle gergeklestirilen ¢alismay1 dogrular nitelikte oldugu goriilmektedir. Dolayistyla
diisiik pH degerlerinde daha yiiksek giderimin elde edilmesi, B6liim 5.4’te de vurgulandigi
iizere anyonik karakterdeki boya ile katyonik karakterdeki hiicre duvari arasindaki

elektrostatik etkilesimle agiklanmaktadir.

Sekil 5.23°de, orta degerler olan 2 g/L biyosorbent derisimi ve pH 3 kosullarinda baslangi¢
boya derisimi ve Remazol Orange RR’nin % giderimi arasindaki iliski gosterilmistir. S6z

konusu grafikte 214 ppm baslangic boya derisimine kadar; baslangi¢ boya derisimi arttikga
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% giderimin arttig1, bu degerden sonra % giderimin azalmaya basladig1 goriilmektedir.
Basglangic boya derisiminin incelendigi parametrik caligmada literatiirle paralel sekilde
diisiik boya derisimlerinde daha yiiksek % boya giderimleri elde edildigi sonucuna
varilmistir (Bolim 5.5). MKT yontemiyle yapilan inceleme sonuglarinin parametrik
calisma sonuglariyla uyumluluk gostermedigi goriilmektedir. Bu durum baslangic boya

derisimi faktoriiniin birden ¢ok etkilesimi bir arada igermesi ile agiklanmaktadir [99].

% Giderim
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Sekil 5.23. Ug faktorli MKT modelinde % giderim iizerinde dogrusal etkisi bulunan
baslangi¢ boya derisimi parametresinin tek faktor grafigi
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Sekil 5.24. Ug faktdrlii MKT modelinde % giderim iizerinde dogrusal etkisi bulunan
biyosorbent derigimi parametresinin tek faktor grafigi
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Sekil 5.24°de, orta degerler olan 145 ppm baslangic boya derisimi ve pH 3 kosullarinda;
biyosorbent derisimi ve Remazol Orange RR’nin % giderimi arasindaki iligki
gosterilmistir. S0z konusu grafikte biyosorbent derisimi 1,5 g/L’den 2,5 g/L’ye
arttirildikga, % giderim degerinin 67,6’dan 84,2’ye yiikseldigi goérillmektedir. Bu durum
fazla biyosorbent miktarlarinda ortamda boyanin baglanabilecegi daha cok adsorpsiyon
bolgesinin bulunmasiyla agiklanmaktadir. Bu sonug, biyosorbent derisiminin % giderime
etkisinin incelendigi Bolim 5.6°da verilen sonuglarla ve ilgili literatiirle benzerlik

gostermektedir [146].

Deneysel parametrelerin % bova giderimine etkisinin ikili etkilesimlerle incelenmesi

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyon verimine etki eden bagimsiz
degiskenler arasindaki ikili etkilesimler incelenmistir. Ikili etkilesimlere ait 3 boyutlu

cevap ylizey grafikleri Sekil 5.25, Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de verilmistir.

% Giderim
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Sekil 5.25. pH ve baslangi¢c boya derisiminin Remazol Orange RR % giderimine etkisini
gosteren li¢c boyutlu grafik

Sekil 5.25°de 2 g/L biyosorbent derisiminde; pH ve baslangic boya derisimi
parametrelerinin Remazol Orange RR % giderimine etkisi gosterilmistir. Baslangi¢ boya
derisiminin 60 ppm’den 230 ppm’e arttirilmasiyla % giderim degerinin 73,3’ten 59,5’e

diistiigii  goriilmektedir. Bu sonuglar, yapilan parametrik c¢alisma ile paralellik
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gostermektedir. Artan baslangic boya derisimiyle % boya gideriminin azalmasinin

nedenleri Boliim 5.5’te literatiir de dikkate alinarak tartisilmistir.

Varyans analizinden, S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna pH ve
baslangi¢ boya derisiminin birlikte etkisi 6nemli bulunmustur (P= 0,0421<0,05). pH ve
baslangi¢ boya derisimi arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin sifirdan biiyiik olmasi
(3,15), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon {iizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu

gostermektedir [100].

% Giderim

C: Biyosorbent Derizimi (g/1)

Sekil 5.26. pH ve biyosorbent derisiminin Remazol Orange RR % giderimine etkisini
gosteren ii¢ boyutlu grafik

Sekil 5.26’da 145 ppm baslangic boya derisiminde; pH ve biyosorbent derisiminin
Remazol Orange RR % giderimine etkisi gosterilmistir. Sekil 5.26’dan ¢ozeltinin pH
degeri 2,5’den 3,5’e¢ arttifn zaman % giderim degerinin 74’den 60,8’e diistiigii
goriilmektedir. Biyosorpsiyon isleminin asidik pH degerlerinde daha yiiksek olmasinin

nedenleri literatiirle iligkilendirilerek Boliim 5.4’te detayli bir sekilde degerlendirilmistir.

Varyans analizinden, S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna pH ve
biyosorbent derisiminin birlikte etkisi 6nemsiz bulunmustur (P= 0,7618>0,1). Ancak yiizey

yanit grafiklerinin incelenebilmesi adina modelden c¢ikarilmamistir. pH ve biyosorbent
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derisimi arasindaki ikili etkilesime ait katsaymin sifirdan biiyiik olmasi (0,4), bu ikili

etkilesimin adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir [100].

Sekil 5.27°de pH 3 kosulunda; biyosorbent derisimi ve baslangi¢ boya derisiminin
Remazol Orange RR % giderimine etkisi gosterilmistir. Grafikten biyosorbent derisiminin
1,5°den 2,5’¢ arttirlldiginda, % giderim degerinin 37,9’dan 51,3’e yiikseldigi
goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin yapilan parametrik ¢alismadan elde edilen sonuglarla
uyumlu oldugu goz o6niinde bulundurularak, Bolim 5.6’da yapilan degerlendirmelerin

mevcut durum igin de gegerli oldugu belirtilebilmektedir.

% Griderim

C: Biyosorbent Derisimi (1) 1560 E: Baslangiy Bova Derisimi (ppm)

Sekil 5.27. Biyosorbent derisimi ve baglangi¢c boya derisiminin Remazol Orange RR %
giderimine etkisini gosteren ii¢ boyutlu grafik

Varyans analizinden, S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna baslangi¢
boya derisimi ve biyosorbent derisiminin birlikte etkisinin 6nemsiz oldugu bulunmustur
(P= 0,2832>0,1). Biyosorbent derisimi ve baslangi¢ boya derisimi arasindaki ikili
etkilesime ait katsayinin sifirdan biiylik olmasi (1,48), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon

tizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir [100].

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde % boya giderimi igin
olusturulan modelden, istatistiksel olarak anlamsiz model terimleri cikarilmistir ve

kodlanmig degerler cinsinden son model denklemi Es. 5.8’de gosterilmistir.
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% Giderim = +75,97 — (13,26 * A) + (19,65 * B) + (8,31 * C) + (3,15 * AB)
— (2,86 x A%) — (11,68 * B?) — (24,75 * A%*B)

+ (9,58 * AB?) (5.8)

5.11.2. Cevap fonksiyonu olarak kapasite degerinin secildigi durum icin MKT

yonteminin uygulanmasi

Remazol Orange RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in sonug¢larin uyumlu oldugu
goriilmistiir. Program tarafindan onerilen modelin istatistiksel onemi Cizelge 5.11°de
gosterilen varyans analizi ile degerlendirilmistir. Sonuglara bakildiginda nerilen modelin
p degeri 0,0001’den kii¢iik oldugu goriilmektedir. Bu durum o6nerilen model esitliginin
istatistiksel olarak 95% giiven araliginda 6nemli oldugunu géstermektedir. Onerilen model
icin uyum eksikligi F degeri 39,18 olarak bulunmustur ve kullanilan yazilim tarafindan

istatistiksel agidan anlamli olarak degerlendirilmistir [112, 130, 155].

Varyans analizinden, 6nerilen modelin istatistiksel olarak anlamli olmasina ragmen, uyum
eksikligi degerinin istatistiksel olarak Oonemli olmasi s6z konusudur. Bu durum model
uygunlugunu test eden diger istatistiksel parametrelerle birlikte degerlendirilmis ve

onerilen modelin uygulugu bir biitiin olarak yorumlanmustur.

Cizelge 5.11. Biyosorbent kapasitesi optimizasyonu i¢in varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F p-degeri
Toplami | Derecesi | Ortalamasi | Degeri | Prob>F
Blok 66,10 1 66,10
Model 11366,70 8 1420,84 2857 | <0,0001 | Onemli
A 281,14 1 281,14 5,65 0,0388
B 10057,41 1 10057,41 | 202,24 | <0,0001
C 590,24 1 590,24 11,87 0,0063
AB 19,81 1 19,81 0,40 0,5421
AC 14,55 1 14,55 0,29 0,6004
BC 22,48 1 22,48 0,45 0,5166
A? 292,50 1 292,50 5,88 0,0357
B2 119,40 1 119,40 2,40 0,1523
Artik 497,30 10 49,73
Uyum . .
Eks)gkligi 488,98 6 81,50 39,18 0,0016 | Onemli
Saf Hata 8,32 4 2,08
Toplam | 11930,10 19
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p degerinin 0,05 ten kiiciik olan model terimlerinin anlamli oldugu ve p degerinin 0,1’den
biliylik olan model terimlerinin anlamsiz oldugu g6z Oniinde bulundurulursa; Cizelge
5.11°de verilen varyans analizi sonuclarindan istatiksel olarak 6nemli model terimleri A, B,

C ve A? olarak siralanabilir [99].

Varyans analizi dogrultusunda biyosorbent kapasitesini; pH, biyosorbent derisimi ve
baslangic boya derisiminin bir fonksiyonu olarak veren model esitligi (Design Expert 9
yazilimi tarafindan Onerilen) gergek ve kodlanmis degerler cinsinden sirasiyla Es. 5.9 ve
Es.5.10°da verilmistir. Es. 5.10°dan goriilebilecegi gibi Remazol Orange RR boyasinin S.
cerevisiae ile biyosorpsiyonu sonucu elde edilen biyosorbent kapasitesi degerine;
biyosorbent derisimi ve baslangic boya derisimi pozitif yonde katki saglarken, pH
parametresi negatif yonde katki saglamaktadir [130].

Biyosorbent Kapasitesi
= —133,909 + (103,970 * pH) + (0,4021 = Cy) + (8,756 * Cp)
+ (0,037 = pH * Cy) — (5,395 * pH * C,) — (0,0394 * Cy * Cp)
— (17,937 = pH?) — (3,96548E — 004 * C,*) (5.9)

Biyosorbent Kapasitesi
= 456,34 — (4,54 x A) + (27,14 * B) — (6,57 * C) + (1,57 = AB)
— (1,35 *AC) — (1,68 * BC) — (4,48 * A%) — (2,87 * B?) (5.10)

Model uygunlugunun test edilmesi

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR’nin biyosorpsiyonuna MKT yonteminin uygulanmasi
sonucunda elde edilen verilerin normalligi, EK-31°de verilen artiklarin normal olasiligi
grafigi ile test edilmistir. Normal olasilik grafigi verilerin normal bir sekilde dagilip
dagilmadigini degerlendiren grafiksel bir yontemdir. Grafikteki noktalarin dogrusal ¢izgiye
yakin olarak dagilmalari, verilerin normal olarak dagildigini gostermektedir [156]. EK-
31’de artiklarin bir dogru ¢evresinde sagildiklar1 g6z oniinde bulundurulup, s6z konusu

caligmadaki verilerin normal bir sekilde dagildiklar1 sonucuna varilmstir.

Es. 5.10°da verilen model tarafindan teorik olarak hesaplanan degerlere kars1 gozlenen

(deneysel) degerlerin iligkisi EK-32’de gosterilmistir. 45 derecelik diyagonel etrafinda
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dagilan noktalardan, deneysel verilerle modelden hesaplanan degerlerin uyumlu oldugu
goriilmektedir (EK-32). Korelasyon katsayist 0,958’dir ve bu deger hesaplanan ve
gozlenen (deneysel) degerler arasindaki uyumun 95,8% oldugunu gostermektedir. Bu
sonuglar, 6nerilen modelin deneysel sistem {izerinde 95,8% basariyla uygulanabilecegine

isaret etmektedir [157, 158].

EK-33’de verilen grafikte, artik degerlere karsi tahmini biyosorbent kapasitesi degerleri
goriilmektedir. Bu grafikte tiim noktalar, artik degerin sifir oldugu yatay ¢izginin etrafinda
rastgele dagilim gostermektedir ve bu durum artik degerlerin dagilmasinda herhangi bir

problem olmadigin1 géstermektedir [99, 159].

EK-34’de verilen grafikte ise Outlier T degerlerine kars1 tahmini biyosorbent kapasitesi
degerleri grafige gegirilmistir. Outlier T degerleri, her 6rnek i¢in ger¢ek ve tahmini
degerler arasindaki sapma degerleri (artik degerler) ile hata kareler ortalamalar1 yontemi
kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu grafikte goriildiigii gibi hemen hemen tiim noktalar
Design Expert 9 yazilimi tarafindan belirlenen -4 ile +4 degerleri arasindadir, bu aralikta
bulunmayan iki degerde de asir1 bir sapma goriilmemistir. Bu durumda modelin

uyumsuzluguna isaret eden bir veri grubunun olmadig diistiniilmektedir [99].

EK-35’de verilen Box-Cox doniisim grafigi, modelin bir doniisiim gerektirip
gerektirmedigini aragtirmak i¢in artiklarin kareleri toplaminin dogal logaritmasi ile lambda
degerleri Design Expert 9 kullanilarak grafige gecirilmistir. EK-35’de verilen grafikte;
siir ¢izgileri kirmizi, en iyi lambda degeri yesil ve mevcut lambda degeri mavi renkle
gosterilmistir. Bu grafikte lambda degerinin s6z konusu yazilim tarafindan belirlenen sinir
cizgilerinin arasinda olmasi gerekmektedir. Aksi halde modelin bir doniistiirmeye
gereksinimi olduguna karar verilmektedir. EK-35’den, mevcut lambda degerinin 1, yazilim
tarafindan onerilen lambda sinirlarinin 0,5-1,37 ve onerilen lambda degerinin 0,86 oldugu
goriilmektedir. Mevcut lambda degerinin yazilim tarafindan Onerilen sinirlar igerisinde

olmasindan dolay1 doniistiirme islemine gerek duyulmamustir [99, 157, 160].
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Cizelge 5.12. Biyosorbent kapasitesi i¢in olusturulan modelin tanimlayici istatistikleri

Standart sapma 7,05 R? 0,958
Ortalama (%) 50,92 R?adj 0,925
% Degisim katsayisi 13,85 Uyumluluk hassasiyeti 18,31

Cizelge 5.12°de tanimlanan modelin tanimlayici istatistikleri verilmistir. Bu cizelgede
verilen tanimlayici istatistikler incelendiginde kurulan matematik modelin 95,8% oraninda
(R?=0,958) deneysel verileri aciklayabildigi goriilmektedir. Bu sonug toplam degiskenlerin
ve yapilan ¢aligmalarin 95,8%’inin bu model ile agiklanabilecegi ve deneysel verilerin
tahmininin oldukga tatmin edici oldugu anlamina gelmektedir. R? degeri ile R%qj degeri
arasinda onemli bir fark olmamasi ise modele gereksiz terim eklenmedigi anlamina
gelmektedir. S6z konusu ¢alisma i¢in onerilen modelin uyumluluk hassasiyeti degeri 18,31
olarak bulunmustur ve 4’iin {izerinde ¢ikan uyumluluk hassasiyeti degeri deney verilerinin
giivenilirligine ve modelin deney verileriyle uyumluluguna isaret eder. Mevcut caligmada
% CV degeri 13,85 olarak bulunmustur. Varyasyon katsayisinin kiigiik ¢ikmasi daha
yiiksek tekrarlanabilirligi isaret eder. Sonug olarak tiim verilerin belirlenen model i¢in

herhangi bir uyumsuzluga isaret etmedigi goriilmiistiir [99, 130, 155, 160-162].

Yapilan istatiksel degerlendirmeler neticesinde biyosorpsiyon kapasitesi i¢in artiklarin
normal dagilim gosterdigi, deneysel verilerle modelden hesaplanan degerlerin paralellik

gosterdigi ve dolayisiyla belirlenen modelin deney sistemini temsil ettigi diisiiniilmektedir.

Deneysel parametrelerin _biyosorbent kapasitesine etkisinin tek faktor grafikleriyle

incelenmesi

Remazol Orange RR biyosorsiyonu i¢in biyosorbent kapasitesi iizerinde dogrusal etkiye
sahip parametrelerin tek faktor grafikleri EK-36’da verilmistir. S6z konusu grafikler tek bir
faktor diizeyinin degistirilerek dogrusal etkinin gosterilmesi prensibiyle Design Expert 9
yazilimiyla olusturulmustur. S6z konusu grafiklerde incelenen faktorlerin birden g¢ok
etkilesimi icerme ihtimalinin olmasindan dolayi, Design Expert 9 yazilimi tek faktor

grafiklerinin yaniltic1 olabilecegini vurgulamaktadir. Bu grafiklerin daha dogru bir sekilde
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yorumlanabilmesi i¢in ulagilan sonuglar parametrik c¢alismada ulasilan sonuglarla

karsilastirilarak verilmistir [99].

Sekil 36.1°de, orta degerler olan 2 g/L biyosorbent derisimi ve 145 ppm baslangi¢c boya
derisimi parametreleri sabit tutularak; pH ve biyosorbent kapasitesi arasindaki iliski
gosterilmistir. S6z konusu grafikten asidik pH degerlerinde kapasitenin arttig1 ve pH degeri
arttikca kapasite degerinin azaldig1 acik¢a goriilmektedir. Bu tez kapsaminda, pH’nin
Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi parametrik olarak incelenmistir ve sonuglarin
MKT yontemiyle gerceklestirilen calismayir dogrular nitelikte oldugu diisliniilmektedir.
Dolayisiyla diisiik pH degerlerinde daha yiiksek kapasite degerlerine ulasilmasi, Boliim
5.4’te de vurgulandig1 tizere anyonik karakterdeki boya ile katyonik karakterdeki hiicre

duvari arasindaki elektrostatik etkilesimle agiklanmaktadir.

Sekil 36.2’de, orta degerler olan 2 g/L biyosorbent derisimi ve pH 3 kosullarinda;
baslangi¢ boya derisimi ve biyosorbent kapasitesi arasindaki iligki gosterilmistir. S6z
konusu grafikte baslangi¢ boya derisimi arttikga biyosorbent kapasitesinin arttig1 acikca
gozikkmektedir. Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna baslangi¢ boya derisimi etkisinin
incelendigi parametrik calismada (Boliim 5.5); biyosorbent doyuma ulasana kadar, artan
baslangi¢ boya derisimiyle biyosorbent kapasitesinin arttigir rapor edilmistir. Bu durum
yiiksek derigimlerde biyokiitlenin mevcut tiim fonksiyonel gruplarinin kullanilmaya uygun
olmas1 ile agiklanmigtir. Buradan hareketle MKT yontemiyle yapilan inceleme
sonuclarinin  parametrik ¢aligma sonuglariyla ve literatiirle uyum icinde oldugu

diistintilmektedir [99, 119].

Sekil 36.3°de, orta degerler olan 145 ppm baslangi¢ boya derisimi ve pH 3 kosullarinda;
biyosorbent derisimi ve biyosorbent kapasitesi arasindaki iligki gosterilmistir. S6z konusu
grafikte biyosorbent derisimi 1,5 g/L’den 2,5 g/L’ye arttirildik¢a, kapasite degerinin
64,4’dan 52,1 mg/g’a distiigli goziikmektedir ve bu durum yiiksek biyosorbent
miktarlarinda biyokiitlenin doygunluga ulasamayabilecegi yorumuyla ag¢iklanmistir. Bu
sonug, biyosorbent derisiminin kapasiteye etkisinin incelendigi Bolim 5.6°da verilen

sonuglarla ve literatiirle benzerlik géstermektedir [145].
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Proses degiskenlerinin ikili etkilesimleri

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde biyosorbent kapasitesine
etki eden bagimsiz degiskenler arasindaki ikili etkilesimler incelenmistir. ikili etkilesimlere

ait 3 boyutlu cevap yiizey grafikleri EK-37°de verilmistir.

Sekil 37.1°de 2 g/L biyosorbent derisiminde; pH ve baslangi¢ boya derigiminin biyosorbent
kapasitesine etkisi gosterilmistir. Sekil 37.1°den baslangi¢ boya derisiminin 60 ppm’den
230 ppm’e arttirnldiginda, biyosorbent kapasitesinin 28,1’den 79,1 mg/g’a arttig
goriilmektedir. Bu sonuglar, yapilan parametrik ¢alisma ile paralellik géstermektedir. Artan
baslangic boya derisimiyle % boya gideriminin azalmasinin nedenleri Bolim 5.5°te

literatiir de dikkate alinarak tartisilmustir.

ANOVA testi sonucu S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde
biyosorbent kapasitesine pH ve baslangic boya derisiminin birlikte etkisi Onemli
bulunmamistir (p=0,5421). AB ikili etkilesiminin modelden ¢ikarilmasinin modeli
gelistirecegi bilinmesine ragmen, modelin hiyerarsik yapisininin bozulmamas: (gergek
degerler cinsinden model denklemini elde edebilmek ancak terimleri hiyerarsik dizilmis
modelde miimkiindiir) ve cevap yiizey grafiklerinin incelenebilmesi i¢in modelde s6z
konusu sadelestirme yapilmamistir. pH ve baglangic boya derisimi arasindaki ikili
etkilesime ait katsaymin sifirdan biiyiik olmast (1,57), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon

tizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir [100].

Sekil 37.2’de 145 ppm baslangic boya derisiminde; pH ve biyosorbent derigsiminin
biyosorbent kapasitesine etkisi gosterilmistir. Sekil 37.2’den ¢ozeltinin pH’s1 2,5’den 3’e
arttirlldig1 zaman biyosorbent kapasitesinin 62,9°dan 64,5 mg/g’a ¢iktigi, pH 3,5’de ise bu
degerin 56,4 mg/g’a geriledigi goriilmektedir. S6z konusu biyosorpsiyon isleminin asidik
pH degerlerinde daha yiiksek olmasinin nedenleri literatiirle iliskilendirilerek Boliim 5.4°te

detayl1 bir sekilde degerlendirilmistir [100].

ANOVA testi sonucu S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde
biyosorbent kapasitesine pH ve biyosorbent derisiminin birlikte etkisi Onemsiz
bulunmustur (p= 0,6004). Ancak ylizey yanit grafiklerinin incelenebilmesi i¢in modelden

cikarilmamistir. pH ve biyosorbent derisimi arasindaki ikili etkilesime ait katsayimnin
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sifirdan kiigiik olmasi (-1,35), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin

negatif oldugunu gostermektedir [100].

Sekil 37.3’de pH 3 kosulunda; biyosorbent derisimi ve baslangi¢ boya derisiminin
biyosorbent kapasitesine etkisi gosterilmistir. Sekil 37.3’den biyosorbent derisiminin
1,5’den 2,5 g/L’ye arttirildiginda, biyosorbent kapasitesinin 31,7’den 21,7 mg/g’a diistigi
goriilmektedir. Bu sonuglarin yapilan parametrik caligmadan elde edilen sonuglarla
paralellik gosterdigi goz oniinde bulundurulursa, Bélim 5.6’da yapilan degerlendirmelerin

mevcut durum i¢in de gegerli oldugu diistiniilmektedir.

ANOVA testi sonucu S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde
biyosorbent kapasitesine baglangi¢c boya derisimi ve biyosorbent derisiminin birlikte etkisi
onemsiz bulunmustur (p= 0,5166). Biyosorbent derisimi ve baslangic boya derigimi
arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin sifirdan kiigiik olmasi (-1,68), bu ikili etkilesimin

adsorpsiyon tizerine kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu géstermektedir [100].

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde biyosorbent kapasitesi igin
olusturulan modelden, istatistiksel olarak anlamsiz model terimleri ¢ikarilmistir.

Kodlanmis degerler cinsinden son model denklemi Es. 5.11°de gosterilmistir

Biyosorbent Kapasitesi
= 456,34 — (4,54« A) + (27,14 * B) — (6,57 * C)
— (4,48 = A?) (5.11)

5.11.3. MKT yontemi kullanilarak % giderim ve biyosorbent kapasitesi cevap

fonksiyonlarmin optimizasyonu

S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonun niimerik yontemle optimizasyonu
Design Expert 9 yazilimi kullanilarak yapilmistir. Cizelge 5.13’de optimizasyonu
yapilacak bagimsiz parametrelerin ve cevap degerlerinin araliklar1 verilmistir. Design
Expert 9 yazilimi1 kullanilarak pH, baslangi¢ boya derisimi ve biyosorbent derisimi
bagimsiz parametreleri ¢alisilan aralikta olmak tizere; % giderim ve biyosorbent kapasitesi

yanit fonksiyonlar esit 6nemlilik derecesinde maksimize edilmistir.
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Cizelge 5.13. Optimizasyon i¢in bagimsiz parametrelerin ve cevap degerlerinin araliklar

Parametre Amag Alt Ust Onem
Smir | Smr
A: pH Aralikta olmasi 2,5 3,5 3
B: Baglangi¢ Boya Derisimi (ppm) Aralikta olmasi 60 230 3
C: Biyosorbent Derigimi (g/L) Aralikta olmast 1,5 2,5 3
R1: % Giderim Maksimize etmek 60 100 3
R2: Biyosorbent Kapasitesi (mg/g) Maksimize etmek 50 100 3

Cizelge 5.13’de 6nerilen sartlar dogrultusunda Design Expert 9 yazilimi tarafindan yapilan
niimerik optimizasyon sonucunda 27 tane ¢0ziim Onerilmistir ve bu ¢oziimler Cizelge
5.14’de verilmistir. Istenilirlik degerine bakildiginda ilk 10 ¢dziimiin esit oldugu ve
bagimsiz parametre degerlerinin ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.14’de verilen
27 oneriden yazilimin da ilk sirada onermesi ve yiiksek istenilirlik degerinden dolay1
birinci siradaki ¢6ziim Onerisi segilmistir. S. cerevisiae ile Remazol Orange RR
biyosorpsiyonu i¢in uygulanan CYY sonucunda ¢alisilan aralik i¢in optimum sartlar; pH
2,94; baslangic boya derisimi 230 ppm ve biyosorbent derisimi 2,39 g¢/L olarak
bulunmugtur. Bu sartlardaki % giderim degeri 91,52 iken biyosorbent kapasitesi 74,66
mg/g’dir. Belirlenen bu optimum sartlarda yapilan deney sonucunda % giderim ve
biyosorbent kapasitesi sirasiyla, %95,39 ve 87,72 mg/g olarak bulunmustur. Onerilen
modellerle hesaplanan degerler ve deneysel sonuclarin yakinligi, s6z konusu modellerin

caligilan faktor araliklarinda kullanilabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 5.14. Design Expert 9 tarafindan hesaplanan optimizasyon sonuglari

B C Giderim | Kapasite | -
Numara| A (ppm) (g/L) (%) (Mg/a) Istenilirlik
1 2,94 230 2,39 91,52 74,66 0,623 Secildi
2 2,93 230 2,39 91,60 74,60 0,623
3 2,94 | 229,99 2,38 91,45 74,72 0,623
4 2,94 230 2,38 91,31 74,83 0,623
5 2,93 230 2,40 91,69 74,53 0,623
6 2,93 230 2,40 91,78 74,46 0,623
7 2,94 230 2,37 91,15 74,95 0,623
8 2,93 230 2,42 92,08 74,23 0,623
9 2,93 230 2,36 90,92 75,13 0,623
10 2,94 230 2,35 90,80 75,23 0,623
11 2,93 230 2,43 92,28 74,07 0,623
12 2,94 230 2,33 90,44 75,51 0,623
13 2,95 230 2,32 90,28 75,64 0,623
14 2,93 | 229,99 2,46 92,88 73,60 0,623
15 2,93 230 2,47 93,08 73,45 0,623
16 2,95 230 2,31 90,09 75,77 0,623
17 2,92 230 2,49 93,47 73,14 0,622
18 2,94 | 229,37 2,35 90,77 75,14 0,622
19 2,93 230 2,28 89,17 76,48 0,621
20 2,92 | 229,67 2,50 93,67 72,92 0,621
21 2,99 230 2,29 89,63 75,90 0,619
22 2,99 230 2,14 86,68 78,35 0,615
23 2,94 230 2,12 86,16 78,90 0,615
24 2,99 230 2,10 85,89 79,06 0,613
25 2,93 | 226,62 2,24 88,60 76,3 0,613
26 2,97 230 2,06 85,04 79,81 0,611
27 2,87 | 225,26 2,47 92,69 72,64 0,608

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen parametrik ve optimizasyon c¢alismalari sonucunda en
uygun pH degerleri sirasiyla 3 ve 2,94 olarak belirlenirken; en uygun baslangic boya
derisimi degerleri sirastyla 200 ve 230 ppm olarak saptanmustir. Her iki ¢aligmada ¢ikan bu
sonuglar birlikte degerlendirildiginde birbiriyle uyumlu oldugu distnilmistiir.
Biyosorbent derisimi faktorii i¢in ¢alisilan aralikta belirlenen en uygun sonuglar ise
parametrik ¢calismada 1 g/L iken optimizasyon c¢alismasinda 2,39 g/L olarak saptanmustir.
Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna biyosorbent derigiminin etkisinin incelendigi
parametrik ¢alismada en uygun degerin belirlenmesinde biyosorbent Kkapasitesindeki
degisim, % boya giderimine gore daha c¢ok dikkate alinirken; programla gergeklestirilen

optimizasyon c¢aligmasinda biyosorbent kapasitesi ve % boya giderimi esit Oonem
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derecesinde maksimize edilmistir (Cizelge 5.13). Biyosorbent derisimi i¢in gergeklestirilen
parametrik ve optimizasyon c¢aligmalarinin sonuglari arasindaki farkin agiklanan bu

durumdan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan tez ¢alismasinda atik sularda ozellikle boyama prosesi sonucu ¢ikan sularda
rastlanan reaktif boyalardan Remazol Orange RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu
incelenmistir. S0z konusu calismada, Oncelikle Remazol Orange RR boyasi igin
kalibrasyon dogrusu c¢izilmis ve biyosorpsiyon islemi i¢in denge siiresi belirlenmistir.
Ardindan pH, baslangi¢c boya derisimi, biyosorbent derisimi ve sicaklik parametrelerinin
Remazol Orange RR % giderimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi parametrik olarak
incelenmistir. Yapilan parametrik ¢alismanin yanisira; pH, baslangic boya derisimi ve
biyosorbent derisimi parametrelerinin Remazol Orange RR biyosorpsiyonuna etkisi Cevap
Yiizey Yontemi ile incelenmistir. Parametrik calisma sonucunda elde edilen deneysel
veriler yardimiyla Remazol Orange RR biyosorpsiyonun uyumlu oldugu kinetik model ve
adsorpsiyon izotermi belirlenirken, s6z konusu biyosorpsiyon islemi i¢in termodinamik
biiyiikliikler hesaplanmistir. Tez kapsaminda yiiriitiilen deneysel ¢alismalar sonucunda elde

edilen sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

v’ S. cerevisiae ile Remazol Orange RR iyonunun biyosorpsiyonunun dengeye gelme
stiresi 25°C sicaklikta yaklasik 150 dakika olarak belirlenmistir ve bunun dogal
sonucu olarak tez kapsaminda yapilan deneylerin siiresi 150 dakikadir. Parametrik
inceleme sonucu, Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam
kosullar; pH 3, sicaklik 50°C, baslangic boya c¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve
biyokiitle derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir. Belirtilen kosullarda biyosorbentin
giderim etkinligi % 65,73 ve biyosorbent kapasitesi 140,96 mg/g olarak

bulunmustur.

v" Remazol Orange RR’nin biyosorbent {izerine biyosorpsiyonu igin dengenin
tanimlanmasinda Langmuir modelinin yiliksek derecede uygunluk gosterdigi

belirlenmistir.

v' S. cerevisiae ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu ikinci derecemsi kinetik

model ile iyi bir uyum gosterdigi belirlenmistir.

v’ S. cerevisiae biyokiitlesi ile Remazol Orange RR iyonlar1 i¢in biyosorpsiyon 1sisi

35,9 kj/mol, entropi degisimi (25, 35 ve 45°C i¢in) 88,1 j/mol K, serbest enerji
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degisimi -10,04; -8,03 ve -8,33 kJ/mol olarak belirlenmistir. Dolayistyla, Remazol
Orange RR biyosorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugu sonucu
cikarilabilmektedir. Bunun yanisira S. cerevisiae biyokiitlesi ile Remazol Orange

RR biyosorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 3,36 Kj/mol olarak belirlenmistir.

S. cerevisiae biyokiitlesi ile Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Cevap Yiizey
Yontemi Merkezi Kompozit Tasarim metodu Kkullanilarak gergeklestirilen
optimizasyon ¢aligsmast sonucunda calisilan araliktaki optimum degerler pH 2,94;
baglangic boya ¢ozeltisi derisimi 230 ppm ve biyosorbent derisimi 2,39 g/L olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu optimum degerlerde Onerilen model tarafindan
hesaplanan biyosorbent giderim etkinligi %91,52 ve biyosorbent kapasitesi 74,66
mg/g olarak tespit edilmistir.

Belirlenen bu optimum sartlarda yapilan deney sonucunda % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi sirastyla, %95,39 ve 87,72 mg/g olarak bulunmustur.

Yapilan calismada laboratuar kosullarinda hazirlanan sentetik atik su kullanilmistir.

Bundan sonraki ¢alismalarda cesitli biyosorbentlerin endiistrilerden temin edilecek dogal

atik sulardaki boya giderimi etkinligi arastirilabilir.

lleride yapilacak calismalarda biyosorpsiyon isleminin mali yonii diisiiniilerek,

maliyetlerin azaltilmasina yonelik calismalarin yapilabilmesi miimkiindiir. Buna gore

biyosorbentin tekrar tekrar kullanimi/geri doniisiimii, immobilizasyon c¢aligmalar1 ve yeni

biyosorbentlerle giderim ¢aligmalar1 yapilabilir.

Sonug olarak, yapilan ¢alismalar S. cerevisiae nin 6zellikle yiiksek sicaklik ve diisiik pH

kosullarinda Remazol Orange RR’nin biyosorpsiyonu igin ¢evre dostu, diisiik maliyetli,

verimli ve yliksek kapasiteli bir biyosorbent oldugunu dogrulamaktadir.
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EK-1. Remazol Orange RR boyasinin Dyestar satig katalogunda yer alan 6zellikleri

Cizelge 1.1. Remazol Orange RR boyasinin katalogta yer alan 6zellikleri

Rem320| RR Lnnjmemal Process suitability Reonmendad
form shade area
Mg reproducibility n ceiical richromatic shades,
# Very reliable application in exhaust dyeing
# Good levelling properties
* Good build-up -
e
# Easy to wash off ololel: I
yuws.u‘ gfti B ¥ Blé|4
* On-tone fading (lightfastness) : % o % . E £l% ilels
» Meetstherequirements of major ecology standads HHEEHEE E i HAEE
o |5]%|55)5 3|8 3]% HE
RN I 1
HEEHHEHERMEHEHA BHE RHP
IR EIE = HE IR EEE
Brief description écfﬂﬂiﬁﬁzzﬁﬁﬁnéffiié
Dischargeable yellows for trichromatic shades.
Yellow R r
Slightly photochromic i) |00] X W] x|m m || efufr|x
1
Orange AR Briliant orange dye for combination and trichromatic el 1l e . el s
shades.
gD
Red RR Red dyefor trichromatic shades. LI EH R 11X 1 clelafr)x
15
Cost-effective blue with good light fastness for irichromatic
B R shades Dischargeable, i) ] (AR R I E A EA RN R R
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EK-2. Mikroorganizmanin ¢ogalmasi i¢in hazirlanan agar ortami

Sekil 2.1. Hazirlanan egik agar ortami
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EK-3. Egik agar ortaminda iireyen S. cerevisiae mayasi

Sekil 3.1. Egik agar ortaminda {ireyen S. cerevisiae mayasi
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EK-4. S. cerevisiae i¢in hazirlanan iireme ortami

Sekil 4.1. Hazirlanan iireme ortami
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EK-5. Ureme ortaminda ¢cogalan mayanin santrifiij edilmesi

Sekil 5.1. Santrifiij sonrasi elde edilen S. cerevisiae
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EK-6. S. cerevisiae eldesinde uygulanan siizme islemi

Sekil 6.1. Sterilizasyondan ¢ikarilan ¢ozeltiye uygulanan siizme islemi
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EK-7. Elde edilen 0l S. cerevisiae

Sekil 7.1. Biyosorpsiyon islemlerinde kullanilmak tizere elde edilen 6li S. cerevisiae



EK-8. Remazol Orange RR dalga boyu taramasi verileri

Cizelge 8.1. Remazol Orange RR i¢in dalga boyu taramasi verileri

Dalga Boyu (nm) Absorbans (A)
300 0,45
330 0,3
360 0,15
390 0,27
420 0,3
450 0,32
480 0,56
492 0,6
520 0,49
540 0,34
560 0,29
580 0,07
600 0,07
620 0,06
640 0,06
660 0,06
680 0,06
700 0,06

157
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EK-9. Remazol Orange RR i¢in kalibrasyon dogrusunun ¢izilmesinde kullanilan veriler

Cizelge 9.1. Remazol Orange RR kalibrasyon dogrusu verileri

Derisim (ppm) Absorbans (A)
0 0
5 0,141
10 0,253
15 0,392
20 0,523
25 0,654
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EK-10. Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun denge siiresi

verileri

Cizelge 10.1. Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun denge

suresi verileri

Siire (dk) Absorbans Derisim(ppm)
0 0,586 89,8
5 0,523 80,1
10 0,517 79,2
15 0,511 78,5
20 0,487 74,6
25 0,498 76,3
30 0,484 74,1
40 0,48 73,5
50 0,456 69,8
60 0,458 70,1
80 0,472 72,3
100 0,459 70,3
120 0,43 65,9
180 0,423 64,8
210 0,427 65,4
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EK-11. Cesitli pH degerlerinde Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonunun % giderim ve kapasite verileri

Cizelge 11.1. Cesitli pH degerlerinde Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonunun % giderim ve kapasite verileri

P . . 120 i . . Biyosorpsiyon
pH =0 w(glp%‘;mlm =150 Eglglnl]))erlslm % Giderim Kapasitesi
(mg/g)
2 51,7 4,58 91,2 47,1
3 51,7 5,50 89,4 46,2
4 51,7 24,9 51,8 26,8
5 51,7 42,8 17,3 8,93
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EK-12. Cesitli baslangi¢ boya derisimlerinde Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae
ile biyosorpsiyonunun % giderim ve kapasite verileri

Cizelge 12.1. Cesitli baslangi¢ boya derisimlerinde Remazol Orange RR boyasinin S.
cerevisiae ile biyosorpsiyonunun % giderim ve kapasite verileri

Baslangi¢ t=0 icin _ . . . .
Boya Dersimi | Derisim l;e:iss?l:l({pl;ill:) % Giderim KI:[I)};IZ??erS?S(Ir)r/}%?g)
(ppm) (ppm)
50 68,1 13,4 80,3 547
150 160,4 82,1 48 8 78,3
200 203,1 113 44 4 90,1
300 2815 135 52,0 1465
400 358 257.3 28,1 100,7
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EK-13. Cesitli biyosorbent derisimlerinde Remazol Orange RR boyasinin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonunun % giderim ve kapasite verileri

Cizelge 13.1. Cesitli biyosorbent derisimlerinde Remazol Orange RR boyasinin S.
cerevisiae ile biyosorpsiyonunun % giderim ve kapasite verileri

Biyosorbent Derisimi (g/L) % Giderim Biyosorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

0,5 22,5 85,1
1 69,5 131,4
1,5 75,9 95,8

2 84,9 80,3
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EK-14. Remazol Orange RR biyosorpsiyona ortam sicakliginin etkisinin incelendigi veriler

Cizelge 14.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyona ortam sicakliginin etkisinin

belirlenmesi
ToC % Boya Giderimi Biyosorps(i%%r/lgl)(apasitesi
25 26,30 50,35
35 47,44 92,35
45 53,89 103,50
50 65,73 140,96
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EK-15. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi verileri

Cizelge 15.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi verileri

25°C 35°C 45°C 50°C
Co Ce Ce/C]e Ce Ce/C]e Ce Ce/C]e Ce Ce/C]e
(ppm) | (ppm) | (/L) | (ppm) | (9/L) | (ppm) | (/L) | (pPm) | (/L)
50 17,69 0,71 6,92 0,17 7,54 0,18 9,54 0,27
100 43,65 0,93 21,92 0,24 20,19 0,23 24,81 | 0,38
200 141,08 2,80 102,31 | 1,11 88,58 0,86 73,50 | 0,52
300 214,15 2,54 156,92 | 106 | 149,23 | 1,04 | 131,38 | 0,71
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EK-16. Remazol Orange RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda Langmuir model
parametreleri

Cizelge 16.1. Remazol Orange RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda Langmuir
model parametreleri

Sicaklik (°C) b gs (mg/g) R?
25 0,017 92,59 0,82
35 0,044 147,06 0,88
45 0,043 156,25 0,95
50 0,013 285,71 0,98
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EK-17. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi verileri

Cizelge 17.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi verileri

Qe calc

Co (ppm) | Ce(ppm) | ge (Mg/g) InCe In Qe (mg/g)

J5oc 50 17,69 25,08 2,87 3,22 27,07
100 43,65 46,73 3,78 3,84 39,09

200 141,08 50,35 4,95 3,92 62,99

300 214,15 84,31 5,37 4,43 74,65

(e calc

Co(ppm) | Ce(ppm) | ge (MQ/Q) InCe In ge (mg/g)

35°C 50 6,92 40,92 1,93 3,71 47,31
100 21,93 91,96 3,08 4,52 69,52

150 102,31 92,35 4,63 4,53 116,29

200 156,92 | 147,58 5,06 4,99 134,16

(e calc

Co(ppm) | Ce(ppm) | ge (Mg/Q) InCe In e (mg/g)

45°C 50 7,54 41,54 2,02 3,73 47,67
100 20,19 86,42 3,01 4,46 68,19

150 88,58 103,5 4,48 4,64 116,66

200 149,23 | 143,96 5,01 4,97 140,99

e calc

Co(ppm) | Ce(ppm) | ge (mg/g) |  InCe In qe (ﬂqg p

50°C 50 9,54 35,54 2,26 3,57 35,67
100 24,81 64,85 3,21 4,17 65,89

150 73,5 140,96 4,30 4,95 132,34

200 131,38 184 4,88 5,21 192,15




EK-18. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Freundlich model parametreleri

Cizelge 18.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Freundlich model parametreleri
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A B Kt n R?
25°C 0,41 2,13 8,41 2,46 0,86
35°C 0,33 3,21 24,79 2,99 0,81
45°C 0,36 3,13 22,89 2,75 0,89
50°C 0,64 2,13 8,39 1,56 0,99
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EK-19. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Temkin izotermi verileri

Cizelge 19.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu igin Temkin izotermi verileri

(e calc

Co (ppm) | Ce(ppm) ge (Mg/g) InCe (mg/g)

50 17,69 25,08 2,87 25,19

25°C 100 43,65 46,73 3,78 42,63
200 141,08 50,35 4,95 65,29

300 214,15 84,31 5,37 73,35

(e calc

Co(ppm) | Ce(ppm) ge (Mg/g) InCe (mg/g)

35°C 50 6,92 40,92 1,93 46,49
100 21,93 91,96 3,08 77,41

150 102,31 92,35 4,63 118,73

200 156,92 147,58 5,06 130,20

(e calc

Co(ppm) | Ce(ppm) | e (Mg/g) InCe (mglg)

45°C 50 7,54 41,54 2,02 46,19
100 20,19 86,42 3,01 75,39

150 88,58 103,5 4,48 119,2

200 149,23 143,96 5,01 134,65

e calc

Co(ppm) | Ce(ppm) | Ge(mg/g) |  InCe i)

50°C 50 9,54 35,54 2,26 25,18
100 24,81 64,85 3,21 80,39

150 73,5 140,96 4,30 143,12

200 131,38 184 4,88 176,66




EK-20. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Temkin model parametreleri

Cizelge 20.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in Temkin model parametreleri

A B At In At br R?
25°C 19,31 -30,30 -1,57 0,21 10,76 0,80
35°C 26,82 -5,41 -0,20 0,82 10,85 0,78
45°C 29,63 -13,66 -0,46 0,63 12,63 0,91
50°C 57,75 -105,07 -1,82 0,16 7,20 0,97
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EK-21. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in birinci derecemsi kinetik model verileri

Cizelge 21.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in birinci derecemsi kinetik model
verileri

25°C 35°C 45°C 50°C

Siire gt log(Qe- ol log(Qe-cpo) gt log(Qe- gt log(Qe-
(dk) | (mg/g) qt) (mg/g) (mg/g) at) (mg/g) | v

0 0 1,67 0 1,96 0 1,94 0 1,81

10 15,96 1,49 50,62 1,62 49,69 1,57 22,6 1,63

20 23,27 1,37 54,27 1,58 ST 1,47 30,5 1,54

30 24,42 1,35 59,46 151 61,62 1,39 34,3 1,48

40 28,19 1,27 65,81 1,42 67,77 1,27 40,1 1,39

50 32,31 1,16 71 1,32 70,27 1,21 40,1 1,39

60 34,23 1,10 70,62 1,33 72,19 1,15 49,9 1,17




EK-22. Birinci derecemsi kinetik model parametreleri

Cizelge 22.1. Birinci derecemsi kinetik model parametreleri

T°C Qe.den (MQ/Q) g1 (mg/g) k1*103 R?
25 34,23 22,37 1,901 0,96
35 70,62 52,92 2,173 0,85
45 72,19 60,21 2,690 0,88
50 49,9 33,37 1,332 0,94

171



172

EK-23. Remazol Orange RR bhiyosorpsiyonu i¢in ikinci derecemsi kinetik model verileri

Cizelge 23.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in ikinci derecemsi kinetik model

verileri
25°C 35°C 45°C 50°C

Siire

(dk) qe(mg/g) | Yqe | qe(Mg/g) | t/qe | e (MY/g) | t/ge | ge(mglg) | ta
0 0 0 0 #0 0 0 0 0
10 15,96 0,63 50,62 0,20 49,69 0,20 22,6 0,44
20 23,27 0,86 54,27 0,37 57,77 0,35 30,5 0,66
30 24,42 1,23 59,46 0,51 61,62 0,49 34,3 0,88
40 28,19 1,42 65,81 0,61 67,77 0,59 40,1 1,00
50 32,31 1,55 71 0,70 70,27 0,71 40,1 1,25
60 34,23 1,75 70,62 0,85 72,19 0,83 49,9 1,20




EK-24. ikinci derecemsi kinetik model parametreleri

Cizelge 24.1. ikinci derecemsi kinetik model parametreleri

T°C Qe.den (MQ/Q) g2 (mg/g) k2*103 R?
25 34,23 31,83 3,54 0,94
35 70,62 68,93 3,69 0,99
45 72,19 70,27 3,85 0,99
50 49,9 43,90 2,25 0,93
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EK-25. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon modeli verileri

Cizelge 25.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in partikiil i¢i diflizyon modeli

verileri
25°C 35°C 45°C 50°C

Siire

@y | Qe(mo/g) | ©° [ ac(mglg) | 5 | ar(mofg) | ©F | ae(mglg) | 1
0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 159 | 316 | 50,62 |36 | 4969 |3,16| 226 |3,16
20 2327 | 44T | 5427 |447| 57,77 |447| 305 | 447
30 2442 | 548 | 5946 |548 | 6162 |548| 343 |548
40 2819 |633| 6580 |[633| 6777 |633| 401 |633
50 3231 |707| 71 |707| 7027 |707| 401 |707
60 3423 |775| 7062 |775| 7219 |7,75| 499 |7,75




EK-26. Partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli parametreleri

Cizelge 26.1. Partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli parametreleri

T°C R? ki

25 0,99 4,37
35 0,91 8,84
45 0,91 9,00
50 0,98 6,02
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EK-27. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in siv1 film difiizyon modeli verileri

Cizelge 27.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in sivi film difiizyon modeli verileri

25°C 35°C 45°C 50°C
Siire (dk) In(1-gv/qe) In(1-g¢/qe) In(1-gv/qe) IN(1-qt/e)

0 0 0 0 0
10 -0,42 -0,80 -0,86 -0,43
20 -0,69 -0,90 -1,10 -0,64
30 -0,74 -1,04 -1,25 -0,75
40 -0,93 -1,26 -1,53 -0,97
50 -1,18 -1,48 -1,68 -0,97
60 -1,32 -1,46 -1,81 -1,47




EK-28. Siv1 film difiizyon kinetik modeli parametreleri

Cizelge 28.1. S1v1 film diflizyon kinetik modeli parametreleri

ToC R? R! (dak™)
25 0,96 0,020
35 0,85 0,022
45 0,88 0,027
50 0,04 0,021
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EK-29. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu i¢in termodinamik parametrelerin
hesaplandig1 veriler

Cizelge 29.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu ic¢in termodinamik parametrelerin
hesaplandig1 veriler

b Inb Ink2 1/T*10°
25°C 0,0173 -4,053 -5,64 0,00335
35°C 0,0435 -3,134 -5,60 0,00324

45°C 0,0429 -3,150 -5,56 0,00314




EK-30. F Dagilim Tablosu (0=0,05)

Cizelge 30.1. F Dagilim Tablosu [163]
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EK-31. Biyosorbent kapasitesi igin artik deger normal olasilik grafigi
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Sekil 31.1. Biyosorbent kapasitesi i¢in artik deger normal olasilik grafigi
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EK-32. Biyosorbent kapasitesi i¢in teorik olarak hesaplanan degerlere karsi gdzlenen

Teorik Biyosorbent Kapasitesi (mg/i

degerlerin dagilimi grafigi
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Sekil 32.1. Biyosorbent kapasitesi i¢in teorik olarak hesaplanan degerlere kars1 gézlenen

degerlerin dagilimi
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EK-33. Artik degerlere kars1 tahmini biyosorbent kapasitesi degerlerinin dagilimi grafigi
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Sekil 33.1. Artik degerlere kars1 tahmini biyosorbent kapasitesi degerlerinin dagilimi
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EK-34. Outlier T degerlerine kars1 tahmini biyosorbent kapasitesi degerlerinin dagilimi

grafigi
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Sekil 34.1. Outlier T degerlerine karsi tahmini biyosorbent kapasitesi degerlerinin dagilimi
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EK-35. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde biyosorbent kapasitesi i¢in Box-
Cox grafigi
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Sekil 35.1. Remazol Orange RR biyosorpsiyonu isleminde biyosorbent kapasitesi i¢in Box-
Cox grafigi



185

EK-36. Uc¢ faktorli MKT modelinde biyosorbent kapasitesi iizerinde dogrusal etkisi
bulunan parametrelerin tek faktor grafikleri

54 —
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Sekil 36.1. Ug faktérlii MKT modelinde biyosorbent kapasitesi iizerinde dogrusal etkisi
bulunan pH parametresinin tek faktor grafigi
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Sekil 36.2. Ug faktérlii MKT modelinde biyosorbent kapasitesi iizerinde dogrusal etkisi
bulunan baglangi¢ boya derisimi parametresinin tek faktor grafigi
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EK-36 (devam) Ug faktorlii MKT modelinde biyosorbent kapasitesi iizerinde dogrusal
etkisi bulunan parametrelerin tek faktor grafikleri

Biyosorbent Kapasitesi (m g'g)

EBivosorbent Derisimi {gL)

Sekil 36.3. Ug faktérlii MKT modelinde biyosorbent kapasitesi iizerinde dogrusal etkisi
bulunan biyosorbent derisimi parametresinin tek faktor grafigi
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EK-37. Biyosorbent kapasitesi i¢in ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Bivosorbent Kapasitesi (mglg)

E: Baglangiy Bova Derizimi (ppm)

Sekil 37.1. pH ve baglangi¢ boya derisiminin biyosorbent kapasitesine etkisini gosteren ii¢
boyutlu grafik

Biyosorbent Kapasitesi (mglg)

C: Bivosorbent Derigimi (/L) s £ ArpH

Sekil 37.2. pH ve biyosorbent derigiminin biyosorbent kapasitesine etkisini gosteren {i¢
boyutlu grafik
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EK-37 (devam) Biyosorbent kapasitesi i¢in {i¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Biyosorbent Kapasitesi (mglg)

B: Biyosorbent Derisimi (g/L)

Sekil 37.3. Biyosorbent derisimi ve baslangic boya derisiminin biyosorbent kapasitesine
etkisini gosteren ti¢ boyutlu grafik
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