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OZET

Yapilan bu ¢calismada, 6lit Saccharomyces cerevisiae mayasi ile Reactive Red 239
biyosorpsiyonu ortam kosullarina bagh olarak incelenmistir. Reactive Red 239
icin, belirlenen en uygun ortam kosullar1 pH 2, 200 ppm baslangi¢c Reactive Red
239 cozeltisi derisimi ve 2 g/L biyokiitle derisimi seklindedir. En uygun sicakhk
40°C bulunmustur fakat ticari nedenlerden étiirii 25°C olarak segilmistir. Bu
kosullarda, biyokiitlenin giderim etkinligi % 62,8 ve biyosorpsiyon kapasitesi
64,8 mg/g’dir. Biyokiitlenin etanol, metanol ve 1s1 ile islem gormesi, Reactive
Red 239 biyosorpsiyon Kkapasitesini arttirirken; 1s1 ile islem gormesi,
biyosorpsiyon kapasitesini azaltmistir. Etanol ile muamele 25 °C sicakhikta S.
cerevisiae’mmn  biyosorpsiyon kapasitesini 64,8 mg/g’dan 90,48 mg/g’a
yiikseltmistir. S. cerevisiae mayasinin iireme egrisinin duragan fazindan alinan
biyokiitle, logaritmik fazindan alman biyokiitleye gore daha yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi gostermistir. Reactive Red 239 yiiklenmis biyokiitleden
boya iyonlarmin desorpsiyonu icin yapilan ¢alismalarda boyanin biyokiitleden
uzaklastirlmasinin  giic oldugu goriilmiis, desorpsiyon verimi diisiik

bulunmustur. Tekstil endiistrisi atik sularimin icerisinde bulunmasi1 muhtemel



olan tuzun Reactive Red 239°un biyosorpsiyonunu olumlu etkiledigi

gorulmiistiir.

Reactive Red 239’un Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu Langmuir
modeli, biyosorpsiyon Kinetigi ise birinci derecemsi hiz modeli ile cok iyi
aciklanmistir. Aktivasyon enerjisi ise, 1,31 kcal.mol™ olarak belirlenmistir.
Reactive Red 239 icin biyosorpsiyon 1sis1, 8,89 kcal.mol™ olarak hesaplanmstir.
Hesaplanan adsorpiyon 1sis1, biyosorpsiyon prosesinin hem kimyasal hem de

fiziksel adsorpsiyonu icerdigini ve endotermik oldugunu gostermektedir.

Bilim Kodu :912.1.023

Anahtar Kelimeler  : Biyosorpsiyon, Saccharomyces cerevisiae, Reactive Red
239, reaktif boyar madde, denge modelleri

Sayfa Adedi : 129
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ABSTRACT

Biosorption of Reactive Red 239 dye by the yeast Saccharomyces cerevisiae has
been investigated as a function of medium conditions. For Reactive Red 239,
optimum medium conditions were determined as pH 2, 25 °C temperature, 200
ppm initial Reactive Red 239 concentration and 2 g/L biomass concentration.
The most efficient temperature was determined as 40°C but because of the
commercial reasons 25°C was selected. At these conditions, the removal of
Reactive Red 239 is % 62,8 and Reactive Red 239 uptake was 64,8 mg/g.
Ethanol, methanol and heat treatment enhanced the Reactive Red 239
biosorption capacity. The cells at lag phase of growth curve of Saccharomyces
cerevisiae have a higher biosorptive capacity for dye ions than that of stationary
phase. The early stages of the logarithmic phase of yeast is provided with a
higher dye removal. It is seen that dye removal from biosorbent is difficult and
efficiency of desorption of dye ions from Reactive Red 239 loaded biosorbent is
low. The salt, which is probably found in textile industry waste water, has
positive effects on biosorption of Reactive Red 2309.

Biosorption of Reactive Red 239 dye by Saccharomyces cerevisiae was explained

well with Langmuir model and biosorption kinetics of these dye ions follows



vii

pseudo-first order rate model. Activation energies for dye ions were determined
as 1,31 kcal.mol™. Biosorption heat for Reactive Red 239 ions were calculated
as, 8,89 kcal.mol™ which indicates that biosorption is endothermic and chemical

adsorption and also physical adsorption occurs.

Science Code :912.1.023

Key Words : Biosorption, Saccharomyces cerevisiae, , Reactive Red 239,
reactive dye, equilibrium models
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis baz1 simgeler, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Maksimum baglanma enerjisi sabiti

bo Reaksiyon 1s1s1 sabiti

b Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit

bt Temkin izoterm sabiti

Co Baslangi¢ metal iyonu derisimi, ppm

Cad Adsorplanan boyar madde konsantrasyonu

Ch Biyokiitle derisimi, g/

Coes Ortamdaki boyar madde konsantrasyonu

Cusu Suya gegen boyar madde konsantrasyonu

Ce Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢ozilinen derigimi, ppm
dx/dt Ureme Hiz1

Ea Aktivasyon enerjisi, kcal/mol

h Baslangi¢ sorpsiyon hizi

ko Aktivasyon enerjisi sabiti

k1 Birinci derecemsi kinetik modeli hiz sabiti, L/dk
ko Ikinci derecemsi kinetik modeli hiz sabiti, g/mg.dk
Ki Partikiil i¢i difiizyon modeli sabiti, mg/g.dk®°
Kt Freundlich izotermi sabiti

m (Cozeltideki maya kiitlesi, g

n Freundlich izotermi sabiti

R Ideal gaz sabiti

R? Korelasyon katsayisi

T Sicaklik (°C, K)

t Stire



Xix

Simgeler Aciklama
J1 Birinci derecemsi kinetik modeli i¢in t aninda adsorplanan boya

iyonu miktar1 (mg/g)

02 Ikinci derecemsi kinetik modeli i¢in t aninda adsorplanan boya iyonu
miktar1 (mg/g)

Je Dengede birim adsorplayici agirligi basina adsorplanan boya miktari,
mg/g

e calc Hesaplanan ge miktar1

ds Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim

agirliginda adsorplanan boya miktari, mg/g

Jt t aninda adsorplanan boya iyonu miktar1 (mg/g)

\Y/ Cozelti hacmi (L)

X Mikroorganizma Derigimi

Xmax Duragan faz biyokiitle derigimi

n Spesifik tireme hiz1

g Spesifik Oliim Hiz1 Sabiti

AH Biyosorpsiyon 1s1s1, kcal/mol

Kisaltmalar Aciklama

FTIR Fourier Transformu Kizil6tesi Spektroskopisi
KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyac1

SEM Taramali Elektron Mikroskobu



1. GIRIS

Son yillarda niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,
insanlarin asir1 tiikketim istegi ve bas dondiiriicii bir hizla gelisen teknolojik

ilerlemeler, ¢evre kirliligi sorununun 6nemini iyice hissettirir hale getirmistir.

S6z konusu sorunlarin ¢éztimlenmesinde 6nemli rol oynayan teknolojik gelismeler,
insanli@in yararina bircok yeni ve alternatif iirlinler sunarken kiiglimsenmeyecek

oranda ve nitel - nicel yonden oldukga farkli atiklar olusmaktadir.

Etkili bir aritim yapilmamasi durumunda atiklarin gol, nehir, deniz, okyanus gibi
alic1 ortamlara desarj edilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli sistemleri ve

gevresi i¢in oldukga toksik olmaktadir.

Kati ve sivi atiklarin aritimlari mevcut geleneksel aritim siirecleri ile yeterli diizeyde
yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir aritim ise, ilgili endiistri kuruluslarina
olduk¢a pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, giiniimiizde bir¢ok endiistri
kurulugsunun 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin aritiminda; ekonomik yonden ucuz,
pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim siireglerine yonelik genis bilimsel

arastirmalar yapilmaktadir [1].

Her yil ¢cok miktarda boya ve pigment liretilmekte; tekstil, kozmetik, kagit, deri, ilag
ve gida sanayinde kullanilmaktadir. Bu endiistriler tarafindan alici ortama birakilan
attk su, sudaki dogal yasami olumsuz ydnde etkilemektedir. Ornegin tekstil
enddistrisi atik sulari, icerdikleri cesitli boyar maddeler, yilizey aktif maddeler, bazi
boyar maddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla atik suya karigan agir metal
iyonlar1 ve boyama islemlerinden atik suya gecen tuzlar gibi kirleticilerden dolay1
ciddi boyutta tehlike olusturmaktadir. Olusan bu kirlilik, hem alic1 ortamlarda estetik
goriintliyli bozmakta hem de suyun 151k gegirgenligini ve gazlarin ¢oziiniirligiini,
dolayisiyla su altt yasami etkilemektedir. Bu nedenle, hem insan sagligi hem
ekosistem dengesi acisindan tehlike arz eden bu atik sular, gevreye aritilmadan

kontrolsiiz bir sekilde verilmemelidir.



Tekstil endiistrisinde reaktif boyar maddeler, elyaf hazirlama ve boyama iinitelerinde
cesitli yilizey aktif maddelerle birlikte kullanilmakta ve tekstil endiistrisi atik sular1 bu
kirleticileri 6nemli miktarda icermektedir. Gliniimiizde tekstil endiistrisi atik
sularmin aritiminda kullanilan oksidasyon, koagiilasyon-flokiilasyon, ozonlama gibi
yontemlerin pahali, yatinm ve isletme maliyeti yiiksek, yeni kirlilikler iireten
yontemler olmasi sebebiyle; alternatif olarak ucuz, kullanimi kolay ve cevreyi

kirletmeyen yeni yontemlerin gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir [2].

Endiistriyel atik sulardan boyar maddelerin aritiminda diger yontemlere alternatif
olarak mikroorganizmalarin biyosorbent olarak kullanilmasi son yillarda gelistirilen

ve imit verici sonuglarin elde edildigi bir yontemdir [3].

Biyolojik aritim siire¢lerinde mikroorganizmalarin kullanilmasi aritimin daha etkili
ve randimanli yapilmasini saglamaktadir. Atik sulardan boyay1 uzaklagtirmak igin
aktif karbon, silika jel gibi c¢esitli adsorbentler denenmistir. Aktif karbon boyanin
uzaklastirilmasi ¢aligmalarinda en yaygin kullanilan adsorbentlerden biridir ve aktif
karbon ile etkili sonuglar alinabilmektedir fakat aktif karbon da pahalidir.
Arastirmalar, etkili ve daha ucuz alternatif adsorbentlerin bulunmasi yoniinde
yogunlasmistir. Canli ya da Olii mantar, maya, bakteri, alg gibi cesitli
mikroorganizmalarin ¢esitli organik Kkirleticileri yiiksek kapasitede adsorplama
(biyosorpsiyon) Ozelliginin oldugu bilinmektedir. Mikroorganizmalarin  bu
ozelliginden yararlanilarak, tekstil endiistrisi atik sularinda istenmeyen miktarlarda
bulunan reaktif boyar maddeler ve yiizey aktif maddeler uzaklastirilabilir. Bu
biyosorbentlerin yani sira son yillarda cesitli tarimsal atiklarin da bu amacla ¢ok sik
kullanildig1 goriilmektedir. Tarimsal atiklarin adsorbent olarak kullanilmasi kimyasal
yapisindan, dogada c¢ok fazla miktarda bulunmasindan ve ucuz olmasmdan
kaynaklanmaktadir. Ayrica tarimsal atiklar kullanilmalar1 sirasinda gevreye herhangi
bir kirlilik vermemektedir. Boyalarin mikroorganizmalar tarafindan tutulma
mekanizmast tam olarak acik olmasa da, hem yasayan ve hem de oli
mikroorganizmalarin  biyosorpsiyon prosesinde kullanilabilecegi arastirmacilar

tarafindan gosterilmistir. Degisik calismalarda, pek ¢ok mikroorganizma kullanilmig



ve ¢esitli tipteki boyalarin biyosorpsiyonu arastirilmistir. S. cerevisiae ile agir metal
biyosorpsiyonu i¢in ¢ok sayida c¢alisma olmasina ragmen, tekstil boyalarinin
biyosorpsiyonu hakkinda yapilan arastirmalar kisithidir. S. cerevisiae ucuz, giivenli,
kolayca bulunabilen, yiiksek verimle ve kolay iiretilebilen bir biyokiitle olmasi ve
boya uzaklastirilmasi caligsmalarinda nadir kullanilmasi nedeniyle, bu g¢alismada

adsorbent olarak se¢ilmistir [1,2,4].

Bu tez c¢alismasinda tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik sularinda sikca
karsilagilan reaktif boyar maddelerden anyonik yapidaki Reactive Red 239’un S.
cerevisiae mayasina biyosorpsiyonu 25°C sabit sicaklik ve karistirma hizinda kesikli
sistemde incelenmistir. Karisimlarda temas siiresinin, baslangic pH’inin, sicakligin,
baslangi¢ biyokiitle derisiminin ve baslangi¢ boya derisimlerinin adsorpsiyon hiz ve
verimine etkileri arastirillmistir. Kullanilan biyosorbentin giderim kapasitesini
artirmak amaciyla, biyokiitle etanol, 1s1, metanol ve sodyum hidroksit ile iglem
gorerek biyosorpsiyonda kullanilmistir. Biyokiitlenin iireme egrisinin farkh
fazlarindan alinan maya Orneklerinin biyosorpsiyon etkinlikleri karsilastirilarak,
biyokiitle yasimin biyosorpsiyon etkinligi iizerindeki etkisi de incelenmistir. Tuzun
biyosorpsiyon verimine etkisi incelenmis, tekstil endiistrisi atik sulari igerisinde
bulunmas1 muhtemel olan tuzun Reactive Red 239’un biyosorpsiyonu nasil etkiledigi

gozlenmistir.

Biyosorpsiyon deneyleri sonunda elde edilen ornek ¢ozeltiler, goriinlir bolge
(ultraviyole) spektrofotometresi (PG Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS

Spektrometresi) kullanilarak analiz edilmistir.



2. TEMEL BIiLGILER
2.1. Su Ve Su Kirligi

Suyun c¢evresel dongiisii (hidrolojik dongili) sirasinda antropojenik kullanimdan
kaynaklanan ¢ok cesitli yabanci madde ile karigsmasi veya dogal olarak bulunabilen
maddelerin ¢esitli nedenler ile sularda zenginlesmesi, sularda onemli kirlenme
sorunlart meydana getirir. Ayrica insanlar baraj, kapali su iletim sistemleri, kanallar

ve goletler gibi su yapilari olusturarak hidrolojik dongiiye yapay etkiler olustururlar.

Yerlesim bolgelerinde ve endiistri bolgelerinde su kullanimi sonucunda Onemli
miktarlarda atik yiik tasiyan kirli sular ortaya c¢ikar. Bu sularin belirli diizeylerde
aritilmamasi, diger bir deyimle atik yiik miktarlar1 azaltilmadig: takdirde dogal sulara
birakilmasi durumunda, bu sistemlerin kendilerini yenileme kapasitesinin tizerinde
atik maddeler ile temasi sonucu su kalitesi siddetle bu degisimden etkilendigi gibi su

yasami da zarar goriir [5].

Su kirliligi; fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baslica ii¢ kisimda

incelenir:

Fiziksel Kirlilik; Renklenme, koku, sicak atiklarin etkisiyle su kaynaklarinin

sicakliginda yiikselme, bulaniklik, askida maddeler ve kopiiklenmeyle kendini

gosterir.

Kimyasal Kirlilik; Atik suyun kimyasal ozelliklerini icerdigi ¢oziinmiis organik

maddeler belirler. Bu anlamda kimyasal kirlilige organik ve inorganik atiklarla gazlar
neden olur. Inorganik kirlilik, organik kirlilige kiyasla daha siirekli olup, zehirli

boyutlara ulasabilir.

Biyolojik Kirlilik; Hayvansal ve bitkisel atiklarla organik atiklarin etkisiyle lireyen

bakteriler, alg, fungus ve viriisler biyolojik kirlilige neden olur [6].



Su kirliligine neden olan maddeler, kaynaklar1 ve etkileri Cizelge 2.1.°de

verilmektedir [7].

Cizelge 2.1. Kirletici kaynaklar1 ve etkileri

KIiRLETICILER

KAYNAKLARI

ETKILERI

Organik Maddeler

Evsel atik gida end.

Alic1 ortamdaki oksijen
miktarin1 azaltmak i¢in

Floro’ya olumsuz etki

Fenoller Petrokimya, rafineri, gaz Tat ve kokuya etki eder
yikama
Agir Metaller Metal kaplama, kimsayal Alict ortamdaki canlilara,

madde, san. giibre

besinlere ve tesislerin

calismalarina etki eder

Azot ve Fosfat

Evsel atik giibre sanayi

Nitrifikasyon ve yosun

problemi
Kalic1 Organik Madde | Deterjan, sabun,tekstil ve Kopiik problemi
zirai ilag fabrikalari
Yag Petrol Rafineri, petrokimya Atmosferdeki oksijen

transferine mani olur

Renk — Kat1 Madde

Kagit sanayi, deri sanayi,

boya sanayi

Tasfiyede zorluk, tikanma,

birikinti

Kimyasal kirleticiler, 6zelliklerine gére baslica li¢ sinifta toplanabilir:

Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma

goriilmez. Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler:

Biyolojik

olarak

parcalanabilen

organik  kirleticilerdir.

Mikroorganizmalar tarafindan parcalanarak inorganik kararli maddelere doniistirler.




Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 émiirlii

radyoaktif maddelerdir [8].

Sular kirletme potansiyeli bakimindan kirletici kaynaklar1 sdyle siralayabiliriz:

* Enddistriyel organik atiklar,

* Endiistriyel inorganik atiklar,

* Endiistriyel atik 1s1,

* Kanalizasyon atiklari,

» Tarimsal atiklar,

* Erozyon sonucu olusan sedimentler,
 Asit maden sulari,

* Petrol ve yag kirlenmeleri [5].

2.2. Atik Sular

Atik su; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya yiizey

alt1 akisa doniismesi sonucunda gelen sular1 tanimlamaktadir.

Atik su kaynagi olarak; faaliyet ve tiretimleri nedeniyle atik sularin olusumuna yol
acan konutlar, ticari binalar, endiistri kuruluslari, maden ocaklari, cevher yikama ve
zenginlestirme tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal alanlar, sanayi bdlgeleri,
tamirhaneler, atolyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve isletmeler ve alanlar

gosterilir [9].



2.2.1. Atik sularin aritim yontemleri

Atik su aritimi, sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su haline doniiserek
yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik 0Ozelliklerinin bir kismini veya
tamamini tekrar kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar alict ortamin dogal, fiziksel,
kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek
icin uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkag1

olarak tanimlanabilir.

Genel olarak atik su aritimini fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak tizere {i¢

gruba ayirmak miimkiindiir.

Fiziksel aritim prosesleri, atik suyun igerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger iri
kati maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere aritilmak {izere hazirlayan

yontemlerdir.

Kimyasal aritma prosesleri atik sudaki bilesiklerin kimyasal yapisin1 degistirerek
onlar1 aritmaya yarar. Kimyasal aritma proseslerinde daha az zararli veya zararsiz

atiklar olusur.

Biyolojik aritim yontemleri atik su biinyesinde bulunan organik ve kismen de
inorganik kirletici maddelerin, mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi
olarak kullanilmak suretiyle atik sudan uzaklastirilmas1 esasina dayanan metotlardir.
Organik maddelerin bir kismi1 mikroorganizma hiicresine, bir kismi da enerjiye
dontisiir. Biyolojik aritma yontemleri, sistemde oksijenin olup olmamasina bagh

olarak, aerobik ve anaerobik olmak tizere ikiye ayrilirlar [10].

2.2.2. Tekstil endiistrisi atik sular1

Tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atik sular, tiretimde kullanilan proseslerin

cesitli olmasi, boyamada kullanilan boyalarin boyanacak elyafa gore birbirlerinden



farkl1 olmasi, gerek boyamada, gerekse diger islemlerde kullanilan kimyasal
maddelerin c¢esitli olmas1 gibi sebeplerden dolay1 tanimlanmasi en zor atik sulardan
birisidir. Ancak ortak bazi parametreler, hemen biitiin tekstil atik sularinin
karakteristik 6zelliklerindendir. Bunlar renk, yiiksek miktarda ¢6ziinmiis kat1 madde,
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve genis pH araligidir. Tekstil endiistrisinde,
hasil sokme, pisirme, agartma, notralizasyon, boyama, basma ve yikama islemleri
sirasinda oldukca fazla miktarda su kullanilmakta, bu nedenle olusan atik suyun

debisi de ¢ok yiiksek degerlere ulagabilmektedir.

Tekstil atik sularii diger endiistriyel atik sulardan ayiran en 6nemli 6zellik bu atik
sularin renkli olmalaridir. Renk, atik suyun fiziksel bir 6zelligidir ancak kullanilan
renkler ve bu renkleri elde etmekte kullanilan kimyasal maddelerin ¢ok cesitli
olmasi, bu atik sularin diger kirletici parametrelerinin de ¢ok ¢esitli olmasinin en
Oonemli sebebidir. Tekstil atik sulari, cografi sartlara, kiiltiirel 6zelliklere ve miisteri

talebine gore, renk ve diger parametreler agisindan degiskenlik gostermektedir.

Tekstil atik sularmin genis pH araligi, pH tolerans: diisiik olan konvansiyonel
biyolojik ve kimyasal aritma tesislerinde zorluklara sebep olmaktadir. Yogun renk ve

¢ozlinmiis maddenin suda birlikte bulunmasi, bulanikliga sebep olmaktadir [11].

Renk sadece tekstil atik sularinin problemi degildir. Kagit, fermantasyon, gida

endiistrileri atik sularinda da renk problemi goriilmektedir.

Reaktif Boyar Madde Iceren Tekstil Atik Sulari

Bu maddeler atik sularda renk kirliliginin yan1 sira 151k gecirgenligine engel olarak
sudaki yagamin fotosentetik aktivitesini etkilerler. Reaktif boyar maddelerin cogunun
toksik etkisi yoktur, sadece suyun renginin degismesine, tadinin ve kokusunun
bozulmasina neden olurlar. Ancak 6zellikle siyah boyar maddelerle yapilan islemler

sonucu atik suya zehirli arilamin gruplarinin karistigi tespit edilmistir.



Ayrica bazi reaktif boyar maddeler de (turkuaz, parlak yesil, mavi) molekiiler
yapilarinda tasidiklart bakir elementinden dolayr suda yasayan canlilar igin
toksiktirler. Bu maddelerle islem yapilirken, boyar maddelerin kumasa 1iyi
tutunmasini saglamak amaciyla boyama banyosuna yiiksek miktarda eklenen tuz da

kirlilige neden olmaktadir [12, 13].

Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Aritim Y Ontemleri

Tekstil endiistrisi atik sularinda yer alan boyar maddelerin ve agir metal iyonlarinin

uzaklastirilmasinda ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda kullanilan prosesler ve bunlarin

uygulama durumlari, performanslari ve sinirlamalari Cizelge 2.2.’de verilmistir [11].



Cizelge 2.2. Tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasi igin ¢esitli teknolojiler

Proses a Uygulama Performans Smirlama
Kademesi Durumu
Gilney Afrika’da  |Cok iyi renk giderimi, | Toksik camur
Fenton prosesi On antma tilgek Diigitk ilk yatmm ve  [olusnmu,
[Elektroliz On antma tlgek Cok iyi renk giderimi, [Kopiik olugumu,
Iyor, Ucuz. Elektrot &mril kisa
l Laboratuar Glgek %90 renk giderimi,
Flotasyon On antma galigilryor, %40 KOI giderimi,
Uz,
Ikinci kademe  |Gilney Afrika’da  |Yitksek performans, |Konsantrenin
Membran veya ileri antma (kullanm yaygin  |Su ve kimyasal antim ve bertarafi
madde geri kazanimi. [zor ve pahah
fiksek kaher KOI,
Aktif camur [kinci kademe  [Yaygn kullanmm. |KDIngidu'imi N, renk ve yilzey
Ikinci kademe  |Cok az tesis [lyi KOI, renk ve Yiiksek kahici renk
Anacrobik+Aerobik |antma. mevicit, toksik madde ve KOL,
Ikinci kademe  [Cin'de baz pilot F;&Koivtrmk
Biyofilm Reaktéirler. |antma, pek tesisler giderimi.
meveul.
N FungVF0s i KdersLaboraar Sk Gok 1 ik g
|aritma.
Koagilasyon- |On, ikinci Cok yaygin Cok iyi renk giderimi, [Her zaman etkili
Flokillasyon kademe veya Su geri kazamm degildir,
ileri anitma Camur problemi
{Ozon lleri artma dlgek Cok iyi renk giderimi, [Pahah,
tesisler mevout Su geni kazamm Aldehil olusumu
Sorpsiyon On veya ileri Sorbent tipine bagh|Yeni sorbentler etkili |Yilksek bertaraf ve
(karbon, kil, laritma olarak laboratuar  (ve ucuz, rejenerasyon
bivokiitle) veya tam dlgek  [Su geri kazamm maliveti
Fotokataliz lleri artma Pilot Blgek lyi renk ve toksik  [Sadece son adimda

10

Bu yontemlerden en Onemlileri her bir kirletici ¢esidi i¢in asagida kisaca

aciklanmaya c¢alisilmistir [14, 15, 16, 17, 18]

Fiziksel Yontemler

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, tekstil endiistrisi atik sularindan renk gideriminde en ¢ok kullanilan

yontemlerden biridir ve graniiler ya da toz haldeki aktif karbon da en ¢ok kullanilan
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yiiksek verimli adsorbentlerdendir. Ancak aktif karbonun pahali ve rejenerasyonunun
zor olmasindan dolayr kullanimi sinirhidir. Bu nedenle son yillardaki calismalar
ucucu kiil, odun talasi, cesitli tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler gibi daha

ucuz adsorbentlerin renk gideriminde kullanilabilirligi iizerine yogunlagmustir.

Membran Sistemleri

Renk gideriminde ticari amagli olarak kullanilan membran sistemleri ultrafiltrasyon,
ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Membran sistemlerinin atik sudan boyay1
uzaklagtirmada, aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar
maddelerin geri kazanim1 gibi avantajlar1 vardir. Ancak bu yontem kullanildiginda

membranda yogunlagsan maddenin uzaklastirilmasi problemiyle karsilagilmaktadir.

Koagiilasyon — Flokiilasyon

Bu islemlerde inorganik koagiilantlar, 6rnegin kire¢, magnezyum ve demir tuzlar
boyar maddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullanilmaktaydi.
Ancak son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler
boyar maddelerin artik bu kimyasallarla uzaklastirilmasin1 zorlastirmaktadir. Bu
amagla organik polimerler kullanilmaya baslanmistir. Bu organik polimerler
inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi verimi ve daha az ¢amur olusumu
saglamasina ragmen polimer kullanimi da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir.
Katyonik boyar maddeler kimyasal yapilarindan dolayr son derece zayif koagiile
olmaktadir. Dispers ve siilfiir boyar maddeleri ¢ok iyi koagiile olmakta ve bundan
dolay1 da son derece kolay ¢okmekte olup buna bagli olarak da renk giderimi tam

olmaktadir.
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Kimyasal Yontemler

Ozonlama

Bu yontem tekstil atik sularindan renk gideriminde uygun bir yontem gibi
goriinmekle birlikte olduk¢a pahali bir aritma yontemidir. Ozellikle tekstil
endiistrisinin fazla miktarda su kullandig1 g6z oniine alindiginda sistemin gerek ilk
yatinm gerekse isletme maliyetinin olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Buna ek
olarak ozon, rengin tamamini1 uzaklastirmakta basarili olamamaktadir. Ote yandan bir
baska problem ise boyar maddelerin ozon tarafindan parcalanmasiyla ortaya ¢ikan

tirtinlerin canlilar izerinde olumsuz etkiler yaratmasidir.

Kimyasal Oksidasyon

Bu yontem i¢in kullanilan kimyasallar klor, klordioksit ve hidrojen peroksittir. Klorla
yapilan renk gidermede sodyum hipoklorit kullanilmaktadir. Bu yontemle rengin
tamamini gidermek miimkiin degildir. Ayrica ortamda olusan bazi klorlu bilesiklerin
alict su ortamlarinda olumsuz bir takim etkileri vardir. Klordioksit klordan daha az
etkili olmakla beraber, reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik boyar maddelerin
gideriminde olduk¢a etkilidir. Hidrojen peroksit, normal sartlar altinda oldukca
yetersiz olmasina ragmen, asidik ortamda demir(II) ile fenton reaktifini olusturmakta,
burada hidroksil radikalleri ortaya ¢ikmakta ve olusan bu radikaller boyar maddelerin
rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢6ziiniir hem de ¢dziinmeyen boyar

maddelerin rengini gidermekte oldukca etkindir ancak ¢ok pahalidir.

Kimyasal /ndirgeme

Kimyasal indirgeme, tekstil endiistrisi atik sularinin renginin gideriminde genellikle
on aritimda kullanilan yontemlerden biridir. Yaygin olarak kullanilan kimyasallar
sodyum hiposiilfit, sodyum borhidrit, sodyum formaldehit siilfooksalat ve kalay

klorurddr.
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Elektrokimyasal Yontemler

Sistem genel olarak aliiminyum ya da demir bilesiklerinin floklayic1 bilesiklerini
olusturmada bir demir ya da aliiminyum elektrot kullanilmas1 esasina dayanir. Bu
olusan floklar kendi basina c¢okebilecegi gibi, ortama inorganik maddelerin
eklenmesiyle elde edilen ¢okelmeden daha iyi bir ¢okelme verimi saglanabilir. Bu
yontem renk, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOT), toplam organik karbon, askida kat1 ve

agir metallerin tekstil enddistrisi atik sularindan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

Biyolojik Yontemler

Biyodegradasyon

Lakkaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz gibi enzimleri i¢ceren bazi beyaz
ciirik¢lil mantarlarin (Phanerochaete chrysosporium, Tramates versicolor gibi)
havali ortamda tekstil boyar maddelerini yiiksek verimde biyolojik bozunmaya
ugrattiklar1 bilinmektedir. Aerobik parcalanmaya olduk¢a direngli olan boyar
maddelerin ise, anaerobik kosullarda bazi bakteriler tarafindan biyolojik
parcalanmastyla ilgili ¢alismalara literatiirde rastlanilmaktadir. Ancak parcalanma
irtinii olan aminlerin toksik etkilerinden dolayr aritimin tam olarak saglanamamasi

s6z konusudur [19].

Biyobirikim

Tekstil endiistrisi atik sularinda yer alan ve klasik yontemlerle aritilamayan boyar
maddelere kars1 direnci fazla olan mikroorganizmalarin (genellikle mayalar), bu
kirleticileri hiicre yapisina alarak biriktirme (bioakiimiilasyon) yeteneginden
yararlanmasi temeline dayanan bir yontemdir. Aritim, genellikle yapay besin
ortamlarinda  gergeklesir.  Boylelikle bu tir atitk sularda iireyebilen
mikroorganizmalarin iireme verimi arttirilir, dolayisiyla biinyelerinde biriktirdikleri

Kirletici derisimi artar [20, 21].
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Biyosorpsiyon

Tekstil endiistrisi atik sularindan boyar madde gideriminde kullanilan yeni bir
yontem de biyosorpsiyondur. Genelde agir metal iyonlarinin gideriminde kullanilan
bu yontemin, boyar madde gibi organik kirleticilerin giderimine de uygulanabilecegi
gbzlenmistir. Bugiin kurutulmus ya da ¢esitli sekillerde inaktive edilmis alg, maya,
kif mantar1 gibi mikroorganizmalar hizli, verimli, ekonomik ve giivenli olarak
hemen hemen her ¢esit boyar maddenin adsorpsiyonunda basariyla kullanilmaktadir

[19].

2.3. Boyar Maddeler

Boyar madde bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde
renk veren organik maddelerdir. Boyar maddeler genel olarak karmasik yapida,
sentetik, yiiksek molekiil agirlikli ve organik bilesiklerdir. Boyar maddelerin renk
verebilmesi i¢in ¢ift baglara sahip olmasi gerekir. Giiniimiizde kullanilan sentetik
boyar maddelerin ¢ogunda ¢ift bag i¢eren molekiil olarak; benzen, naftalin, antrasen

gibi aromatik yapilar kullanilmaktadir [22, 23, 4].

2.3.1. Tekstil boyar maddeleri

Tekstil endiistrisinin {ilkemiz sanayisindeki pay1 oldukga yiiksektir. Bu endiistri; tabii
ve fabrikasyon ipliklerinin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska yOntemlerle
kumas, triko, hali gibi tekstil iirlinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya,

baski gibi terbiye islemlerinin uygulanmasi iglemlerini igerir [24].

Boyama reaksiyonunun gergeklesmesi i¢in her iki tarafinda birbirine belli dlgiilerde
ilgisinin (afinite), benzer polarlikta yapiya (hidrofil veya hidrofob), gerekli molekiil
(boyar madde i¢in) ya da amorf bolge (lif i¢in) biiylikliiglinde ve reaksiyonu
gergeklestirecek fonksiyonel gruplara (her ikisi i¢inde) sahip olmalar gerekir. Lifler

boyar maddeyi ya adsorpsiyonla ¢ozerek (direkt boyar maddeler) ya mekanik olarak
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(dispers boyar maddeler) ya da kimyasal baglarla (reaktif boyar maddeler) tutarlar
[25].

2.3.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeler; farkli kaynaklarda farkli sekillerde smiflandirilmislardir.
Siniflandirmada ¢oziiniirliik, boyama 6zellikleri, uygulama yerleri, kimyasal yap1
gibi cesitli 6zellikler esas alinmaktadir. Siklikla kullanilan boyama 6zelliklerine gore

siiflandirilma asagida yer almaktadir.

o Anyonik boyar maddeler; suda kolaylikla ¢oziinen ve ¢oziindiiklerinde suya

negatif yiiklii iyon veren boyar maddelerdir. Alt gruplart;

1. Asit boyar maddeler

2. Direkt boyar maddeler

3. Metal kompleks boyar maddeleri

4. Reaktif boyar maddeler

o Katyonik boyar maddeler; suda kolaylikla ¢oziinen ve ¢oziindiiklerinde suya

pozitif yiiklii iyon veren boyar maddelerdir.

o Uygulama oncesi kimyasal islem gerektiren boyar maddeler; suda

coziinmezler, uygun islemlerle iplige baglanacak hale getirilirler. Alt gruplari;

1. Kiip Boyar maddeleri
2. Kiikiirt Boyar maddeleri

o Ozel renklendirici boyar maddeler; kendilerine 6zgii boyama mekanizmalari

olan boyar maddelerdir.
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2.3.3. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler, uygun kosullar altinda, lif ile kimyasal reaksiyona girerek,
boyar madde - lif arasinda kovalent bag kurma 6zelligine sahip tek boyar madde
siifidir. Pamuklu mamullerin boyanmasinda gilintimiizde yeterli hasliga sahip ve en
yaygin kullanilan boyar madde ¢esididir. Bu boyar maddeler; hasliklari, ¢ok yonlii
kullanim olanaklari, parlak canli renkleri ile pamuklu sektoriinde vazgecilmez bir

Ooneme sahiptir.

Reaktif Boyar Maddelerin Kimvasal Yapisi

Reaktif boyar maddeler, direkt boyar maddeler gibi yiiksek derecede suda ¢oziinen
boyar maddelerdir. Boyar madde ile lif arasindaki kovalent bagin olusumu alkali
ortamda olur ve bazen tersinir olabilir. Kovalent bagin kuvveti, metal koordinasyon
baglarindan kuvvetlidir. Bunun sonucu olarak; reaktif boyar maddeler c¢ok 1iyi
yikama, siirtme ve 151k haslig1 verirler. Reaktif boyar maddeler, genel olarak reaktif
grubun kimyasal yapisina gore siiflandirilirlar. Bu boyar maddeler yiiniin amino ve

seliilozun —OH gruplari ile reaksiyona girerler.

En yaygin olarak kullanilan tipler azalan aktiviteye gore su sekilde siralanir:

a) Diklortriazin

b) Diflorkloroprimidin
¢) Vinilsiilfon

d) Monoklortriazin

e) Kloroprimidin

f) Akriloamino

g) Monoflortriazin

Reaktif boyar maddelerin kimyasal yapis1 asagida verilmistir.
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Burada;

C : Coziniirliik saglayan grup,

Kr : Kromofor grup,

K : Kopri grup,

R : Reaktif grup,

S1: Substitiisyon reaksiyonu sirasinda yer degistiren siibstituent,

Sy : Diger siibstituentlerdir.

Boyar maddenin banyodan life gegisini saglamak igin tuz, fiksaji saglamak i¢in
alkali, niifuziyeti saglamak i¢in bir yiizeyaktif madde, kumas ve ¢6zeltinin hareketi
sonucu kopiik olusumunu onlemek amaciyla kopiik kesici ve suda bulunabilecek
iyonlarin etkilerini Onlemek amaciyla iyon tutucu kullanimi pratik boyama

regetelerinde ¢cok yaygindir [26].

Reaktif Bovalarin Siniflandirilmasi

Reaktif boyar maddeler, reaktif gruplarin reaktifliklerine gore; yiiksek reaktiflige
sahip reaktif boyar maddeler ve diisiik reaktiflige sahip reaktif boyar maddeler olmak

tizere iki grupta toplanirlar.

Yiiksek reaktiflige sahip reaktif boyar maddeler; vinilsiilfon, diklorotriazin,
difloroprimidin ve dikloroprimidin grubu igeren reaktif boyar maddelerdir. Bu tip

boyar maddelerle 50-60°C gibi diisiik sicakliklarda boyama islemi gercgeklestirilir.
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Diisiik reaktiflige sahip reaktif boyar maddeler ise monoklortriazin ve
trikloroprimidin grubu iceren reaktif boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelerle
yiiksek sicakliklarda (80-85°C) boyama islemi gergeklestirilir. Yiiksek reaktiflige
sahip reaktif boyar maddelerle, diisiik reaktiflige sahip boyar maddelere oranla daha
hizli boyama saglanir ve ayni zamanda kimyasal madde ve enerji tiikketimi daha
azdir. Diisiik reaktiflige sahip reaktif boyar maddelerle boyama isleminde ise hidroliz

tehlikesinin daha az olmasi nedeniyle boyar madde kaybi daha azdir [27, 28, 29, 30].

Reaktif Boyalarin Depolanmasi

Reaktif boyar maddeler nemli ortamlarda hidrolize ugradiklar1 i¢in dikkatli bir
sekilde sikica kapali olarak depolanmali, tartim sirasinda kuru kasik kullanilmalidir.
Uygun kosullarda depolandiklarinda hemen hemen sinirsiz bir depolama &mriine

sahiptir ve 5-10 y1l kullanilabilir [31].

Reaktif Bovar Maddelerin Kullanim Yerleri

Reaktif boyar maddeler; pamuk, rayon, viskon, keten ve ylin iizerinde parlak koyu
niianslarda genis bir renk spektrumuna sahiptir. Daha az olarak naylon, ipek ve
asetatlarda kullanilabilirler [32].

Reactive Red 239 Boyar Maddesinin Ozellikleri

Tez calismasinda, tekstil endiistrisinde kullanilan reaktif boyar maddelerden biri olan

Reactive Red 239 kullanilmustir.

Cok iyi bilinen bir mono-azo boya olan Reactive Red 239 un molekiil yapisi sekil

2.1.’de gosterilmistir [33].
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Sekil 2.1. Reactive Red 239 boyasinin molekiil yapisi
2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢ozlinmiis haldeki belirli bilesenlerin, bir kat1 adsorbent
yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir. Ara

yiizey; s1vi ile gaz, kat1 veya diger bir s1v1 arasinda olabilir.

Ara yiizeyde birikim yapan veya adsorplanan molekiile adsorbat; tizerinde

adsorpsiyonun meydana geldigi katiya da adsorbent denir.

Kat1 orgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri; c¢ozeltideki maddeleri, kati
yiizeyine ¢ekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki

maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu ger¢eklesir.

Giliniimiizde adsorpsiyon, bir¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla

kullanilmaktadir [8,34].
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2.4.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gerceklesen li¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon; Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki

cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals
kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Adsorpsiyon

sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar.

Kimyasal adsorpsiyon; Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel

gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir
ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1 reaksiyon isisindan daha

bilyiiktiir.

iyonik adsorpsiyon: Elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki

yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri

onemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan éncelikli olarak yiizeye tutunur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu ti¢ii birlikte veya ardi ardina goriliir [35].

2.4.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyona etki eden bircok faktor bulunmaktadir. Parametreleri degistirerek
adsorpsiyonu baglatmak veya durdurmak miimkiin oldugu gibi adsorpsiyon hizi ve

kapasitesini de degistirmek miimkiindiir [2].
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Adsorbentin Ozellikleri

Adsorplama islemini yapacak olan maddenin yiizey yiikii, molekiil yapisi, yiizey
ozelligi, ylizey alani gibi 6zellikleri adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin basinda
gelmektedir. Adsorbentin fizikokimyasal yapisinin adsorpsiyon hizi ve kapasitesi
tizerinde biiyiik etkisi olabilir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam yiizey alaninin,
adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan, o6zellikli yiizey alani ile

orantilidir. Adsorbentin gozenekli veya parcacikli bir yapiya sahip olmasi tercih

edilir [16, 36, 37, 38].

Adsorplanamn Ozellikleri

Adsorplananin derisim, yiik, ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, molekiiliindeki fonksiyonel
gruplar, molekiil agirligi ve polarite gibi 0Ozellikleri adsorpsiyon dengesini
etkilemektedir [10].

Adsorpsiyon Cozeltisinin Ozellikleri

Adsorpsiyon siirecinin gergeklesecegi cozeltinin ozellikleri adsorpsiyon dengesinin
tanimlanmasinda 6nemli bir rol iistlenir. pH, sicaklik, ortamda bulunan diger anyon
ve katyon derisimleri, ortamin iyonik giicli gibi pek ¢ok parametre adsorpsiyon hiz
ve kapasitesini etkiler. Adsorpsiyon tepkimeleri egzotermik yani reaksiyon sirasinda
disariya 1s1 veren tepkimelerdir. Bunun neticesinde adsorpsiyon verimi ile sicaklik
arasinda ters orant1 vardir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, yogunlasma
veya kristallesme 1sis1 ile esdegerde; kimyasal adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1
ise kimyasal reaksiyon isisina esdegerdedir. Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozeltinin
pH degeri adsorpsiyon kapasitesine etki eder. Genellikle organik Kirleticilerin
adsorpsiyonu azalan pH degeri ile artmaktadir. Iyonlasma arttik¢a adsorpsiyon azalir.
Adsorpsiyon, notral maddeler i¢in maksimum; yiikli tiirler i¢in minimumdur. pH,

hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
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adsorpsiyonu ¢ozelti pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
Iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler [4, 39, 40].

2.4.3. Adsorbentler

Adsorbent, atik su aritiminda en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri olan,
kirletici maddenin bir kat1 yiizeyine alinmasi isleminde kullanilan alict madde olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon isleminde en ¢ok kullanilan adsorbentler aktif karbon,
silikajel, aktif aliimina, cesitli zeolitler, dogal ve etkilestirilmis killerdir. Adsorbent
seciminde en ¢ok dikkat edilen 6zelliklerin baginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmasi gelmektedir. Adsorbentlerin bu 6zellikleri reaktor tasarimlart ve tesis
maliyetlerinin belirlenmesinde goz 6niine alinmaktadir. Adsorbent kapasitesi yiiksek
malzemeler elde etmek i¢in mikro gdzenek boyutunda yapilardan yararlanilir. Yiizey
alanin1 arttirmak adsorbent kapasitesini arttirir. Adsorpsiyon hizi genel olarak
gozenek igine olan difiizyon ile kontrol edilir. Bu nedenle bu faktérlerin adsorbent

se¢iminde ve islem kosullarinin belirlenmesinde goz oniine alinmasi gerekir [41].

2.5. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon; organik, inorganik, metal iyonu, vb. gesitli bilesenlerin; biyokiitle,

biyopolimer vb.biyolojik kokenli malzemeler tarafindan alinmasi olayidir [35].

Giliniimiizde, boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularmin aritiminda birgok
yontem gelistirilmistir. Ancak bu yontemlerin pek ¢ogu yatirnm ve isletme
maliyetleri olduk¢a yiiksek olan proseslerdir. Boyar madde gideriminde kullanilan
yeni yontemlerden biri olan biyosorpsiyon ise; hizli, etkin, ekonomik ve giivenli bir
aritim yontemi olarak endiistriyel uygulamalarda biiyiik bir potansiyele sahiptir ve
hemen hemen her ¢esit boyar madde iceren atik sularin aritiminda rahatlikla

kullanilabilir [2].

Biyosorpsiyonda adsorbent olarak kullanilan malzemeye biyosorbent denmektedir.

Biyosorpsiyon canli ya da Olii biyosorbentlerle olabilmektedir. Cansiz



23

biyosorbentlerle yapilan biyosorpsiyonun avantajlart olduk¢a fazladir. Canli
hiicrelerle c¢alisildiginda, yiliksek kirletici derisimleri sonucu ortaya c¢ikan agiri
kirletici birikimi, canli hiicre lizerinde toksik etki yaparak biiyiimeyi durdurur.
Cansiz hiicrelerde ise boyle bir sorun olmamaktadir. Ayrica canli hiicrelerin siirekli

besin ihtiyaglar1 vardir [42].

Biyosorpsiyon olduk¢a hizli bir proses olmasi yaninda, cogunlukla secicidir.
Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenebilir. Birinci basamak, adsorplanacak
bilesenin hiicre yiizeyine tasinmasi; ikinci basamak ise hiicre yiizeyindeki
adsorpsiyon islemidir. Genelde biyosorpsiyon oldukg¢a hizli olup, mikroorganizma

adsorplanan bilesen ile temasa geldikten kisa bir siire sonra denge olusur [32].

Bivyosorpsiyvonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon hiz ve kapasitesi adsorpsiyonu etkileyen tiim parametrelerden

etkilenmektedir [4].

Iyon ya da molekiillerin biyosorbente biyosorpsiyon hizinin ve kapasitesinin bagl

oldugu parametreler sunlardir:

° Biyosorbentin 6zellikleri; Biyosorbentin tiiri, hazirlanma sekli, miktari,
yiizey alani, yilizeyinde igerdigi fonksiyonel gruplar

. Kirleticinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; Coziintirliik, derisim, molekiil ya
da iyon yapisi, molekiil ya da iyon biiyiikliigii, igerdigi fonksiyonel gruplar

o Biyosorpsiyon ortammin O6zellikleri; pH, sicaklik, ortamda bulunan diger

anyon ve katyon derisimleri, ortamin iyonik giicii [32].
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Desorpsiyon

Bir kat1 yiizeyinde tutunan atom, iyon ya da molekiillerin ylizeyden ayrilmasina

desorpsiyon denir.

Diisiik sicakliklarda ylizey iizerinde adsorplanmis olarak bulunan tiirler kararsiz bir
konumda bulunurlar. Adsorplayicinin sicakligr arttik¢a, adsorplanan tiirlerin termal

enerjilerinde olusacak degisim asagidaki bazi olaylart meydana getirebilir:

1. Molekiiler tiirler ya gaz faz iirlinleri ya da diger yiizey tiirlerini meydana
getirmek i¢in ayrigabilirler.

2. Atomik olarak adsorplanan tiirler, adsorplayici ile spesifik bir ylizey bilesigi
olusturabilirler veya katinin i¢ kisimlarina difiizlenebilirler.

3. Adsorplanan tiirler ylizeyden desorplanabilirler ve tekrar gaz faza
donebilirler. Bu seceneklerden sonuncusu desorpsiyon olayidir. Ayrisma veya
bozunma olmadig1 takdirde, desorplanan tiirler genellikle adsorplandiklari halin

aynisi olarak desorplanirlar. Ancak bu durumun her zaman gozlenmesi gerekmez.

Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha ¢ok fiziksel

olarak adsorplanan maddeler igin uygundur [43].

2.5.1. Biyosorpsiyonun avantajlari

Biyosorpsiyon teknolojisinin en Onemli avantajlar1 atik sulardaki kimyasal boya
konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi ve bol miktarda
kolayca iiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Ayrica
bu yontem ile c¢ok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir sekilde
giderilebilmektedir.
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Biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlar1 ise bu yontemin yerinde uygulanabilen
bir yontem olmasi, ¢ok 6zel tasarimlar ve endiistriyel islemler gerektirmemesi ve

birgok sistemle ekonomik bir sekilde birlestirilebilmesidir [44].

Biyosorpsiyonun diger aritma metotlarina goére en 6nemli avantajlarin1 maddeleyecek

olursak:

* Diisiik maliyet

* Yiiksek verim

* Kimyasal veya biyolojik ¢gamurun azaltilmas1
+ {lave besin gereksinimi olmamasi

* Biyosorbentin yeniden kullanilabilmesi

* Geri kazanimi olasiligidir [39].

2.5.2. Biyosorpsiyon mekanizmalari

Mikroorganizmalarin kompleksligi, hiicre tarafindan tutulan boya i¢in pek ¢ok yolun
oldugunu gosterir. Biyosorpsiyon mekanizmalari bu ylizden farklidir. Bu

mekanizmalar asagidaki gibi farkl kriterlere ayrilabilir;

Hiicre mekanizmasina bagli olarak biyosorpsiyon mekanizmasi ikiye ayrilir;

1. Metabolizmaya bagh

2. Metabolizmadan bagimsiz

Cozeltiden uzaklastirilan boyanin bulundugu yere gore biyosorpsiyon iice ayrilir;

1. Hiicre dis1 birikim / ¢6kme
2. Hiicre yiizeyinde sorpsiyon / ¢dkme

3. Hiicre i¢i birikim
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Biyosorpsiyon mekanizmalari, sekil 2.2.°de hiicre metabolizmasina bagli olup

olmadiklarina gore ve boyanin giderilecegi yere gore gosterilmistir [34].

()

| Biyosorpsivon Mekanizmalan |

Metabolizmaya Baijh Metabolizmadan Bagimsiz

= .a-""-'_r | o | HH\H_“‘-—-_
Hicre - Presipitasyon Fizikgel Iyon Dedigimi Kompleks
Membram lgne Adsorbsiyon Cluguniu

Tagimm

(b)

‘ Biyosorbsiyon Mekanizmalarn ‘

Hucre Yiuzeyinde Hilcre Digl
Birikim/Presipitasyon Birikimn/Presipitasyon

Hucre Iyon Kompleks Fiziksel Fresipitasyon
Moembrani Dedigimi Olugumu Adsorbsiyon
Igine Taginim

Sekil 2.2. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 (a) Hiicre metabolizmasina bagli olup

Hucre Igi Binkim

olmadiklaria gore (b) Boyanin giderilecegi yere gore
2.5.3. Biyosorbentler

Adsorpsiyon isleminde adsorbent olarak kullanilan biyolojik kokenli malzemelere
biyosorbent adi verilir. Bunlarin baginda mikroorganizmalar, mikrobiyal kdkenli
malzemeler (aljinat, Kitin-kitosan) ve tarimsal atiklar gelmektedir. Bu malzemelerin

biyosorbent olarak hazirlanmasi i¢in bir takim 6n islemler gerekebilmektedir.
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Tarimsal Atik Bivosorbentler

Tarimsal atiklar, bitkisel ve hayvansal iirlin elde edilmesi ve islenmesi sonucunda
ortaya cikan atik ve artiklardir. Uretilen kat1 atiklarin miktar1 ve igerik ozellikleri
topluluk ya da toplumlarin sosyoekonomik o6zellikleri, beslenme aligkanliklari,
gelenekler, cografya, meslekler ve iklim gibi degisik sartlardan etkilenmektedir.
Tarimsal atiklar; bitkisel, hayvansal ve tarimsal {iriinlerin islenmesi sonucu olusan
atiklar olmak {izere {i¢ ana gruba ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak iizere pek ¢ok

alanda kullanilirlar.

Mikrobiyal Biyosorbentler

Son yillarda c¢esitli fermantasyon atigi mikroorganizmalar, aktif c¢amur
sistemlerinden ¢ikan atik aktif ¢camur, denizlerden toplanan algler ¢esitli agir metal
ve boyar maddelerin gideriminde ucuz ve yiiksek kapasiteli adsorbentler olarak
kullanim alan1 bulmaktadir. Cesitli enzimlerin tiretiminde kullanilan kiif mantarlari
da pek ¢ok agir metal ve boyar madde adsorpsiyonunda oldukg¢a sik olarak tercih
edilmektedir [45, 46].

Alg, fungi, ya da bakteri gibi dogada ¢ok bulunan biyokiitlelerin asit ve/veya baz
cozeltisi ile yikanarak oldirilmesi, daha sonra kurutulup Ogiitiilmesiyle

biyosorbentler elde edilir. Bu islemin basamaklar1 sekil 2.3’te gosterilmistir [39].
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Sekil 2.3. Biyokiitlelerin biyosorbentlere doniistiiriilmesi

2.6. Boyar Maddelerin Biyosorpsiyonunda Kullanilan Mikroorganizmalar

Mikroorganizmalar hakkinda

daha

detayli

siiflandirmasindan bahsetmekte fayda vardir.

bilgi

Canlilar alemi genel olarak ti¢ grupta incelenebilir;

I. Protista: Bu gruptaki canlilar da iki sinifa ayrilirlar.

edinmeden Once canlilarin
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a.Prokaryotlar: En ilkel tek hiicreli canlilar olan bu grubun baslicalar1 bakteriler,
viriisler, bakteriyofajlar ve mavi-yesil alglerdir.

b.Okaryotlar: Prokaryotlardan daha gelismis canlilar grubudur. Hiicre yapilarinda
farkliliklar vardir. Mantarlar (sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek hiicreli

hayvanlar (protozoalar) ve su yosunlari (algler) bu gruba girerler.

ii. Bitkiler
iii. Hayvanlar [3]

2.6.1.Mantarlar (Fungus)

Funguslar c¢ok hiicreli Okaryot, klorofilsiz organizmalardir ve kendi besinlerini
sentezleyemezler. Boyutlart ve big¢imleri tek hiicreli mayalardan ¢ok hiicreli
mantarlara kadar degisir. Eseyli ve eseysiz iireyebilirler. Eseysiz iireme daha
yaygindir. Eseysiz tireme sporlarla ya da tomurcuklanma seklinde olur. Mantarlar
genellikle tath sularda ve toprakta, nadiren denizlerde yasarlar. Karanlik ve nemli
yerlerde iyi gelisirler. Organik maddelerce zengin olan her yerde bulunurlar. Fungi

aleminde en 6nemli mikroorganizmalar mayalar ve kiiflerdir.

2.6.2. Mayalar

Mayalar, fungilerin en Onemli alt gruplarindan biridir. Mayalar dogada c¢ok
yaygindir. Toprakta 6zellikle de seker ve karbonhidrat bakimindan zengin olan besin
maddelerinde bulunurlar. Gilines enerjisini kullanmazlar. Yaklagitk 5-10 pm
uzunlugunda 1-5 pm genisligindedirler. Sporla veya tomurcuklanarak {irerler.

Toprakta, havada ve hayvanlarin sindirim sistemlerinde yasarlar.

Alkolli igeceklerin iiretilmesinde mayalar tek onemli endiistriyel organizmalardir.
Bunun yam sira teknik alkol ve gliserol iiretiminde de mayalar kullanilir. Ayrica
ekmek yapiminda hamurun kabartilmasi i¢in ve hayvan beslenmesinde protein
kaynagi olarak da kullanilir. Mayalardan elde edilen bazi endiistriyel tiriinler Cizelge

2.3.’te verilmistir [47,48].



30

Cizelge 2.3. Mayalar ve mayalardan elde edilen {irtinler

Organizma Uriin

Saccharomyces cerevisiae Ekmek, sarap, etanol

Saccharomyces carlsbergensis |Bira

Candida utilis Mikrobiyal protein
Candida milleri Eksi San Francisco ekmegi
Klyveromces fragilis Etanol, laktaz
Eremothecium ashbyl Riboflavin

2.6.3. Saccharomyces cerevisiae

Saccharomyces cerevisiae, tomurcuklanan, yuvarlak bi¢imli ve hiicre ¢ap1 5-10 um
olan bir maya tirtidiir. Eski c¢aglardan beri bira, sarap ve ekmek yapiminda
kullanilmasindan dolay1 en 6nemli maya tiirii oldugu sdylenebilir. Ayrica dkaryotik

mikroorganizmalar arasinda ¢ok fazla c¢alisilmig bir canlidir.

Mayalar, eseysiz olarak lirerler. Eseysiz iireme basit bir hiicre boliinmesi ya da bir
ana hiicreden, kiigiik ‘tomurcuk hiicrelerin’ kopmasi ile gerceklesir. Mayalarin
gelisebilmesi ve cogalabilmesi i¢in basta su olmak iizere karbon ve azot maddeleri,
madensel maddeler ve vitaminler gereklidir. Mayalar, karbonlu gida maddelerini,
ortamda bulunan seker kaynagindan alir. S. cerevisiae glikozu pargalamak igin
fruktoz-di fosfat yolunu kullanir ve bu yol sonucunda bir molekiil glikozdan iki
molekiil etanol iiretir ve bu esnada karbondioksit acia ¢ikar. Mayalar endiistride

ekmegi kabartmak ve alkollii igkileri fermente etmek i¢in kullanilirlar. S. cerevisiae
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mayasi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii Resim 2.1.’de verilmistir
[49].

Resim 2.1. S. cerevisiae mayasi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii

2.6.4. Mikroorganizmalarin yasam evreleri

Besi yeri ortaminda bulunan mikroorganizmalar sabit pH, sicaklik ve basing gibi
kosullar altinda gesitli evrelerle gelisip tirerler [3]. Genel olarak iireme hizi; dx / dt =

px olarak tanimlanir.

Burada; u=Spesifik Ureme Hiz1

X = Mikroorganizma Derigimi

dx / dt = Ureme Hiz1
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Mikroorganizmalarin yasam evreleri alt1 evreden olusur. Bunlar; gecikme, hizlanma,

logaritmik, duraklama, duragan ve oOliim evreleridir. Bu evreler Sekil 2.4.’te

gosterilmektedir.
Log Biyolditle
1 Duraklama F
amaan Duragan Faz
lll_rf_- s~  Oliim Faz
/
/
/ —™ Logartmik Faz
."'.
Lag Faz .,.-"f
/
___./I_'* Hizlanma Faz

—*  Zaman

Sekil 2.4. Mikroorganizmalarin yasam evreleri

Gecikme (Lag) Fazi

Mikroorganizmalarin kiiltlir ortamina uyum gosterip ¢ogalmaya baslamasina kadar
belirli bir siire gegmesi gerekir. Bu sirada mikroorganizma sayisinda hemen hemen
higbir artis goriilmez. Iste bu siire mikroorganizma igin gecikme evresi (lag faz)
olarak adlandirilir. Bu evre yeni ortama uyum, onarim, besinlerin hidrolizi, aktarim
ve Oziitlenmesi, enzim sentezi i¢in gerekli faz olup; bu evrenin biyoteknolojik
tasarimlarda kisa olmasi istenir. Mikrobiyal teknolojide bu siirenin kisaltilmasi
ekonomik agidan biiylik 6nem tagimaktadir. Bu amagla as1 mikroorganizmalar,
biyolojik reaktdrlerin kosullarina uygun bir bicimde hazirlanmali ve ayrica
mikroorganizmalarin bu evrenin biiylik bir kismmi laboratuar kiiltiirlerinde
gecirmeleri ve kiiltiir genisletme islemleri ile de mikroorganizmalarin reaktor
kosullarina uyumu saglanmalidir. Gecikme evresinin reaktdr disinda gecirilmesinin
diger bir 6nemi ise; Fermentasyon sirasinda en onemli sorunlardan biri olan

sterilizasyondur. Sterilizasyon olduk¢a giic ve pahali bir islemdir. Bu nedenle
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fermentasyon siiresi ne kadar kisa olursa, kirlenme o denli az olacak ve sterilizasyon

islemi i¢in fazla enerji ve emek harcanmayacaktir.

Fermentorde bu evrenin kisaltilabilmesi ic¢in ayrica, asi kiiltiiriinden daha fazla
miktarda mikroorganizma almmalidir. Ornegin; mayalarda bu oran yaklasik %5'dir.

Lag fazinda iireme olmadig1 i¢in; p=0 ; dx / dt =0’ dir .

Hizlanma Faz1

Gelisme evresinden sonra mikroorganizma sayisinda yavas yavas artig baslar. Bu

safhaya “hizlanma evresi” denilmektedir .

Logaritmik Faz

Hizlanma sathasinda artmaya baslayan mikroorganizma sayisi belirli bir diizeye
ulaginca logaritmik evreye ulagilir. Logaritmik evrede, mikroorganizmalar
eksponansiyel olarak arttig1 i¢in kesikli kiiltiirleme yonteminde ortamdaki besinler
giderek azalir. Ayrica ortamda inhibisyon etkisi yaratabilecek tiriinler olusabilecegi
icin mikroorganizmalarin ideal ve en yiliksek derisimine erisilemez. Siirekli
kiiltiirlemede, ortama siirekli olarak taze besin eklendigi ve olusan iiriinler de
ortamdan uzaklastirildig1 igin ideal logaritmik evreye ulagilabilir. Logaritmik evrede
biyokiitle artis hiz1 dx / dt, mikroorganizma derisimi x ile orantilidir. Buna gore
logaritmik iireme hizi: dx / dt = pux bagntisi ile gosterilmekte olup, birinci dereceden
bir reaksiyon esitligi olusturur. Bu esitlikten p=1/x (dx / dt) , spesifik tireme hiz1 olup
istteki esitlikte gortildiigii gibi, birim derisimdeki biyokiitle fraksiyonel artis hizim
verir. Birim (saat™) dir. Bu esitligin; t = 0 i¢in x = xo Ve t = t i¢in x = x sinir kosullar

kullanilarak integrali alinirsa;
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Inx =Inxy+p

x = xq et

esitligi elde edilir. Burada x(, baslangigta (t=0 aninda) kiiltiir ortamina asilanan
mikroorganizma derisimi, x ise herhangi bir t (t = t) anindaki mikroorganizma
derisimidir. En son esitlik bir dogru denklemi olup ordinati kesme noktasi xg, egim
ise p'yii verir. Logaritmik fazda besin maddeleri azalirken biyokiitlede artig goriiliir,

dolayistyla iirlin miktarinda da artis olur .

Duraklama Fazi

Logaritmik fazda hizli bir artig gosteren mikroorganizmalarda yavas yavas yaslanma
ve 0liim olaylarinin belirginlesmeye baslamasi nedeniyle, ¢ogalma yavaslar ve iireme

hizinda azalma gdzlenir. Bu nedenle bu evre duraklama fazi olarak adlandirilir.

Sabit Faz

Duraklama fazini takiben, kesikli kiiltiirleme isleminde sabit faz gozlenir. Kesikli
kiiltiirde besin maddelerindeki azalma, inhibisyon etkisi olan iirlinlerin artig1 gibi
nedenlerle, mikroorganizmalarin bazilar1 tiremeye devam ederken, bazilar1 oliir
bazilar1 da iiremeden yasamlarini siirdiiriir. Bu {i¢ faktér birbirini Oylesine
dengelemektedir ki, mikroorganizma miktarinda zamana gore net artis veya azalma
goriilmez. Bu evrede mikroorganizmalar, depo maddelerinden ve proteinlerinden
yararlanabildigi siirece yagsamaya devam eder. Substrat azalmasi ve iiriin inhibisyonu

sinirlayict etkendir.

dx/dt=0

In(x/xp) = Sabit
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Duragan fazda genellikle x = xmax OlUr .

Oliim Faz1

Mikroorganizma yasam Kkinetiginin son asamasinda, mikroorganizmalarin 6liim
hizlar1 artti§1 i¢in zamanla derisimlerinde azalma gozlenir. Bu evreye oliim fazi
denilmektedir. Bu fazda mikroorganizmalarin ortama salgiladiklari enzimlerden
dolaytr hiicre zarlarinda hidroliz ve pargalanma olaylar1  belirginlesir.
Mikroorganizmalarin yasam kinetiginin bagintilar1 genellikle bakteriler iizerindeki
incelemelere dayanarak tliretilmistir. Ancak bu bagmtilar genellikle tiim

mikroorganizmalar igin gecerli sayilmaktadir, 6liim hizi;

pg = Spesifik 6liim hiz1 sabiti

Xmax = Duragan faz biyokiitle derisimidir.

2.7. Deney Sisteminin Matematiksel Tanimlamasi

Bu tez kapsamindaki ¢alismalar kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Giris ve ¢ikist
olmayan, sabit sicaklik ve karistirma hizinda calisan kapali kesikli bir sistemde
adsorpsiyon / biyosorpsiyon dengesi ve kinetigi incelenmistir. Bu sistemde elde
edilen veriler asagida ifade edilen esitliklerle degerlendirilerek verim, kapasite vb.

degerler elde edilmistir.

Biyosorbent kapasitesini degerlendirmek i¢in en uygun yontem, adsorpsiyon izotermi
gelistirmektir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki
iliskiyi gosteren ampirik ifadelerdir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari,
adsorbent derigiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen

miktardaki adsorbent ile farkli derisimlerde adsorplanan maddeyi iceren ¢ozeltileri
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dengeye ulastirarak elde edilir. Adsorpsiyon izotermleri; yiizey Ozelliklerini,
sorbentin benzerliklerini ve degisik iyonlar i¢in biyokiitle biyosorptif kapasitesini

karsilastiran belirli sabitlerle karakterize edilirler [50].

2.7.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli homojen bir adsorpsiyon iizerinde elde edilen tek tabakali
adsorpsiyonu tarif eder. Langmuir modeli icin bir takim varsayimlarda

bulunulmustur.

o Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve biyokiitle {izerinde tutulan
maddenin molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder. Biyokiitleyi tek tabaka
olarak diigtiniip, bunun doygunluga ermesiyle maksimum biyosorpsiyonun olacagini
kabul eder.

o Adsorbentin yiizeyinde alic1 noktalarin var oldugunu ve bu noktalarin enerji
acisindan benzer oldugunu bdoylelikle adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve
biyokiitleyi tizerinde tutan maddenin molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder.
o Adsorbe edilen molekiiller arasinda sonradan ortaya ¢ikan herhangi bir
etkilesim olmadigim1 varsayar ve biyokiitleyi tek tabaka olarak diisiiniip bunun

doygunluga ermesi ile maksimum biyosorpsiyonun olacagini kabul eder.

Langmuir modeli Es. 2.1 ile ifade edilir.

q, bC,
= 2.1
Ge 1+bC, @1
Langmuir modelinin dogrusallastirilmasi ile Es. 2.2 elde edilir;
C_t.C 2.2)

qe qu qS
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Bu esitlikte; qe denge aninda biyokiitle lizerine biyosorplanan boya iyonlarinin
miktarini (mg/g), C. denge halinde ¢ozeltide kalan boya iyonu derisimini, gs ylizeyde
tam bir tek tabaka olusturmak i¢in biyosorplayicinin birim agirliginda biyosorplanan
maksimum madde miktarin1 (mg/g), b adsorpsiyon denge sabitini ifade etmektedir.
Langmuir sabiti b egrinin y eksenini kesim noktasindan, qs ise egimden

hesaplanabilir [2].

2.7.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi
olup, yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir cok adsorpsiyon
verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Adsorplanan madde miktar1 ile denge
derisimi iliskisini goéstermek tizere Freundlich H. tarafindan 1907’de Onerilen
Freundlich izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin kullanilmakla

birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir [51].

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan K¢’ in, yiizey Ortiisii
q’nun bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen ylizey enerjileri igin 6zel bir durumu
ifade etmektedir [52]. Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisimin yiizey Ortiisi ile

logaritmik olarak azaldigini kabul etmekte ve Es. 2.3 ile ifade edilmektedir.

q. =K,C,"" (2.3)

e

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanimnin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
1

In ge=In K¢+ =InC, (2.4)
n

seklindeki ifade elde edilir. Burada;
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Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derigimi (mg/L),
ge : Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
K : Adsorpsiyon kapasitesi,

n : Adsorpsiyon siddetinin olgiistinii ifade etmektedir [51]

2.7.3. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilesimleri géz oniine alan Temkin izotermidir. Tabaka igindeki tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin
etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalir. Temkin izotermini

ifade eden esitlik asagida verilmistir [53].

ge= B In(ArC,) (2.5)

Denklemdeki B;

RT
B=— 2.6
b, (2.6)
d. :Eln A +&In C. (2.7
b, b,

Bu esitlikte; At maksimum baglanma enerjisi sabiti,

R ideal gaz sabiti (8,315 J/mol.K)

bt Temkin izotermi sabitini ifade etmektedir.
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Bu esitlik yardimi ile ge degerlerine karsilik In C, degerleri ile olusturulan grafikte
dogrunun egimi B degerini ve dogrunun y eksenini kesim noktast da B*InAt

degerlerini vermektedir [54, 55].

2.7.4. Adsorpsiyon Kkinetigi

Kinetik, kimyasal reaksiyonlarin olusumunun ne kadar hizli sekilde gergeklestigini
ve reaksiyon hizini etkileyen faktorlerin durumunu agiklar [2]. Kimyasal reaksiyon
ve kiitle aktarimi gibi potansiyel hiz kontrol basamaklarini ve biyosorpsiyon
mekanizmasini arastirmak tizere, ¢esitli kinetik modeller kullanilmaktadir. Kinetik

modeller ii¢ baslik altinda toplanabilir.

a.Birinci derecemsi (pseudo — first order) kinetik modeli
b.Ikinci derecemsi (pseudo — second order) kinetik modeli
c.Partikiil i¢i (intraparticle) difiizyon modeli

Biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenebilmesi ic¢in, kimyasal sorpsiyonun ve
partikiil i¢i diflizyonun hiz sabitlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla, her

tic model i¢in esitlikler gelistirilerek kullanilmistir.

Birinci derecemsi kinetik modeli i¢in;

d
% —k,(q, —0) (2.8)

Es. 2.8’in, t = 0 iken q; = 0 ve t = t iken Q¢ = Q¢ sir kosullarina gore integrali

alindiginda;
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klt

2.9
2,303 @9)

log(de-qr) = log (qe)-

elde edilir. Burada; ge dengede adsorplanan boya iyonu miktari (mg/g), q; t aninda
adsorplanan boya iyonu miktar1 (mg/g) ve k; birinci derecemsi sorpsiyon i¢in denge

hiz sabiti (1/dk)’dir.

Ikinci derecemsi kinetik modeli igin;

dg,
— =ko(02-01)? 2.10
at 2(02-0t) (2.10)

Es. 2.10’un, t = 0 iken q; = 0 ve t = t iken q; = q; sinir kosullarina gére integrali

alindiginda;

1 1

=4kt (2.11)
(Q2 _qt) g, ?

elde edilir. Es. 2.11 yeniden diizenlenerek dogrusal hale getirilir.

L B 2.12)

q; k2q22 a,

Burada; ge dengede adsorplanan boya iyonu miktart (mg/g), q: t aninda adsorplanan
boya iyonu miktar1 (mg/g) ve k; ikinci derecemsi sorpsiyon i¢in denge hiz sabiti

(g/mg.dk)’dir.

Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in;

ot :kit0'5 (2.13)
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Burada; q; t aninda adsorplanan boya iyonu miktar1 (mg/g) ve k; partikil igi
diflizyon hiz sabiti (mg/g.dk®)"dir.

Baslangi¢ sorpsiyon hizi;

h = ki g¢° (2.14)

esitligi ile hesaplanabilir [55].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu calismada, S. cerevisiae mayasi ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonu ortam
kosullarina bagli olarak incelendigi i¢in, calisilacak Ozellikleri iceren cesitli
caligmalar arastirilmistir. Bu ¢alismalarda gesitli atiklarin, degisik biyosorbentlerle

biyosorpsiyonunun degisik ortam kosullarindaki ¢alisma 6zellikleri incelenmistir.

Arica ve Bayramoglu yaptiklari ¢alismada, kesikli sistemde Reactive Red-120 reaktif
boya iyonlarmin beyaz ¢iirik¢iill mantar Lentinus sajor-caju  iizerine
biyosorpsiyonunu ve adsorbent derisimi, pH, sicaklik ve iyonik baglarin
biyosorpsiyon iizerine etkisini incelemislerdir. Kesikli sistemde maksimum boya
giderimi, pH 3’te 800 mg/L boya derisiminde; 117,8 mg/g olarak bulunmustur. Is1 ile
On islem gormiis mayanin boya giderimi 182,9 mg/g, asit ile 6n islem gormiis
mayanin boya giderimi 138,6 mg/g, baz ile 6n islem gérmiis mayanin boya giderimi
57,2 mg/g olarak bulunmustur. Is1 ve asitle 6n islem gormiis mayanin giderim
kapasitesi artig gosterirken, baz ile 6n islem gormiis mayanin giderim kapasitesi
azalmaktadir. Ortam pH’1 biyosorpsiyon kapasitesi Tlizerine etkin bir rol
oynamaktadir. Biyosorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasi icin
Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon modelleri kullanilmistir. Reaktif Red-
120’nin biyosorbent {izerine biyosorpsiyon dengesinin tanimlanmasinda Temkin
modelinin uygun oldugu belirlenmistir ve boya giderimi, ikinci derece kinetik model

ile agiklanmaktadir [56].

Gilinhan, yaptig1 c¢alismada, Metilen Mavisi, Alizarin Sarisi, Remazol Sarisi ve
Remazol Kirmizist gibi tekstil endistrisinde kullanilan boyar maddelerin sulu
cozeltiden wuzaklastirilmasi igin, adsorplayict olarak sepiyolit, nonilamonyum
sepiyolit ve dodesilamonyum sepiyolit gibi organo-sepiyolit minerallerini
kullanmistir. Bu amagla organo-sepiyolitler, sepiyolitin nonil- ve dodesilamonyum
klorlir tuzlariyla modifiye edilmesiyle hazirlanmistir. Cozeltiden adsorpsiyon
deneyleri 25 °C’ de kesikli yontemle yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrast dengedeki
boyar madde derisimleri, UV-goriiniir bolgede spektrofotometrik olarak Metilen

Mavisi, Alizarin Sarisi, Remazol Saris1 ve Remazol Kirmizisi igin absorbans
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degerleri Olgtilerek kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmigtir.  Adsorpsiyon
verilerinden adsorpsiyon izotermleri belirlenerek; sonuglar, Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri denklemlerine uygunluklar1 agisindan degerlendirilmistir.
Ayrica, boyar maddelerin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyonlar iizerine pH ve sicakligin
etkisi incelenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm denklemlerine uyum
gozlenmistir. pH arttikgca Metilen Mavisi adsorpsiyonu artmig; Alizarin Sarisi,
Remazol Saris1 ve Remazol Kirmizisi adsorpsiyonlart ise pH arttik¢a azalmustir.
Sicaklikla Metilen Mavisi adsorpsiyonu artarken; Alizarin Sarisi, Remazol Saris1 ve
Remazol Kirmizisi adsorpsiyonlarinda azalma gozlenmistir. Sonuglar boyar
maddeleri ¢dzeltiden uzaklagtirmak igin sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin

adsorplayici olarak kullanilabilecegini gostermistir [43].

Aksakal ve Ucun yaptiklar1 ¢aligmada, bir azo boya olan Reactive Red 195 (RR
195)’in Pinus sylvestris Linneo kozalagi ile biyosorpsiyonunu arastirmislardir.
Kesikli sistemde pH, boya derisimi, biyokiitle derisimi ve temas siiresinin etkisi
incelenmistir. Maksimum boya giderimi pH 1’de saglanmistir. 200 mg/L baslangi¢
boya derisiminde biyosorpsiyon kapasitesi 20 °C sicaklikta 6,69 mg/g iken, 50 °C’
de 7,38 mg/g’ a ylikselmistir. Kinetik veriler birinci derecemsi, ikinci derecemsi
kinetik modellere, partikiil i¢i diflizyon mekanizmasina uyarlanmig, deneysel
verilerin ikinci derecemsi kinetik modele, birinci derecemsi kinetik modele ve
partikiil i¢i diflizyon mekanizmasima gore daha iyi bir korelasyon sagladigi
gorilmiistiir. Biyosorpsiyon denge verilerinin matematiksel tanimlanmasi igin
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri kullanilmigtir. Farkli sicakliklarda
termodinamik denge sabitleri hesaplanarak; AG, AH ve AS gibi termodinamik
sabitler hesaplanmistir. Sonuglar, kozalak biyokiitlesinin reaktif boyalarin

uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli ve verimli bir biyosorbent oldugu gosterilmistir
[57].

Junxiong ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, biyolojik kok aritma tesisinden elde
edilen camur ile Methylen Blue ve Reactive Red 4’in uzaklastirilmasini

incelemislerdir. Boya gideriminde pH oOnemli bir rol oynamaktadir. pH’in
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yiikkselmesiyle Methylen Blue giderimi yiikselirken, Reactive Red 4 giderimi
azalmaktadir. Protonlanmis ¢amur ile maksimum Reactive Red 4 giderimi pH 1°de

73,7 mg/g, pH 9°da Methylen Blue giderimi 235,3 mg/g bulunmustur. [58].

Akar ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada kesikli sistemde; pH, temas siiresi,
biyosorbent ve boya derisiminin bir fonksiyonu olarak Aspergillus parasiticus
mantar biyokiitlesi ile bir tekstil boyasi olan Reactive Red 198’i giderim
potansiyelini incelemislerdir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi pH 2 ve 2 g/L
biyosorbent derisiminde 1,03x10™ mol.g'l olarak bulunmugtur. Sistem yaklasik 50
dakikada dengeye gelmektedir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerine uymaktadir. A. Parasiticus’un biyosorpsiyon
kapasitesinin sicaklikla artmasi, renk giderim mekanizmasinin endotermik oldugunu
gostermistir. Sonuglar A. parasiticus 'un sulu ¢ozeltilerden Reactive Red 198’in

uzaklastirilmasinda etkili bir biyosorbent oldugunu géstermistir [59].

Akar ve Divriklioglu modifiye edilmis iri mantar ile Reactive Red 2 boya iyonlarinin
giderimini incelemiglerdir. Modifikasyon prosesi sonrasit ¢ok kii¢lik miktarlarda
mantar ile daha iyl biyosorpsiyon verimleri elde edilmistir. pH, biyokiitle
konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik, boya derisimi, akis hiz1 ve kolon boyutu gibi
proses parametrelerinin etkisi incelenmistir. Biyosorpsiyon prosesi pseudo ikinci
derece kinetik ve Langmuir izoterm modellerine uymaktadir. Termodinamik veriler,
biyosorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini ve endotermik oldugunu
dogrulamaktadir. Optimum kosullarda 1 g biyosorbent basina 141,53 mg boya
¢ozeltiden kisa siirede uzaklastirilabilmistir. Genel olarak kesikli ve siirekli sistemde
elde edilen sonuglar, ¢evre dostu ve verimli bir biyosorbent olan modifiye edilmis iri

mantar ile reaktif boyalarin giderilebilecegini gostermektedir [60].

Aksu ve Donmez, farkli tiirde 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
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kapasitelerini ve hizlarini karsilastirmislardir. Tiim mayalar i¢in optimum pH degeri
2 olarak belirlenmistir. Tim maya tiirleri 100 mg/L boya derisiminde yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi gostermislerdir. Denge biyosorpsiyon kapasitesinin
Candida sp., C. tropicalis ve C. lipolytica i¢in boya derisiminin 400 mg/L’ye kadar
artigi ile, C. quilliermendii ve C. utilis i¢in 300 mg/L’ye kadar artisi ile, S. cerevisiae,
S. pombe, K. marxianus ve C. membranaefaciens 200 mg/L’ye kadar artis1 ile arttigi
goriilmistiir. Yiizde giderimin ise tiim maya tiirleri i¢in boya derisimi arttik¢a
azaldig1 gortilmistir. Dokuz maya tiirii arasinda, C. lipolytica en yiiksek boya
giderim kapasitesine sahiptir (q = 250 mg/g). Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
modelleri C. membranaefaciens hari¢ tim Candida mayalarinin boya
biyosorpsiyonunu tanimlamak i¢in uygun oldugu gozlenmistir. Boya giderim prosesi
tiim maya-boya sistemleri i¢in pseudo ikinci derecemsi kinetik modeli ile uyumlu

oldugu bulunmustur [61].

Kumari ve Abraham yaptiklari ¢alismada Aspergillus niger, Aspergillus japonica,
Rhizopus nigricans, Rhizopus arrhizus ve S. cerevisiae ile C.I. Reactive Black 8, C.I.
Reactive Brown 9, C.I. Reactive Green 19, C.l. Reactive Blue 38, and C.l. Reactive
Blue 3 boya iyonlarinin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Bu calismada, baslangic
boya derisiminin, biyosorbent derisiminin, sicakligin ve pH’in adsorpsiyon kinetigi
izerine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon kinetik calismalari, belirlenen kosullarda
(pH 6, T=20 °C, 120 rpm karistirma hizi, C4= 50 mg/L, % 1 biyokiitle derisimi) %
90-96 araliginda boya gidererek calisilan biyosorbentler arasinda en iyi sonucun
Rhizopus nigricans ile elde edildigi gostermektedir. S. cerevisiae ile de 30 °C
sicaklikta iyi sonuglar elde edilmistir. Elde edilen verilerin, Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri ile uyumlu oldugu ve S. cerevisiae ve R. nigricans ile

maksimum boya tutunumu 112-204 mg/g oldugu belirlenmistir [62].

Farah ve arkadaslari, S. cerevisiae ile Astrazone Blue bazik boyasimin
uzaklagstirilmasini incelemislerdir. Adsorpsiyon prosesi tizerine etkili faktorler; boya
derisimi, temas siiresi, sicaklik ve pH’ dir. Ug sorpsiyon izoterm modeli (Langmuir,

Freundlich ve Temkin) kullanilarak denge derisimleri ve denge anindaki adsorpsiyon
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kapasiteleri belirlenmistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar Langmuir izoterm
modeliyle diger modellere gore daha iyi uyum gostermistir. Hesaplanan adsorpiyon
1s1s1, biyosorpsiyon prosesinin kimyasal adsorpsiyon ve endotermik oldugunu
gostermektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 °C sicaklikta ve pH 7’de 70
mg/g olarak hesaplanmistir. Ayn1 kosullarda ticari graniil aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi 18,5 mg/g’dir. Sonuglar, S. cerevisiae’nin Astrazone Blue’nun

uzaklastirilmasi i¢in iyi bir sorbent malzemesi oldugunu gostermektedir [63].

Aksu ve Cagatay, kesikli ve siirekli dolgulu yatak adsorpsiyon teknigi kullanarak
Gemazol Turquise Blue-G azo tipi reaktif boya iyonlarinin Rhizopus arrhizus tizerine
biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Karigtirmali kesikli sistemde sicakligin, pH’in,
baslangic boya ve biyosorbent derisiminin; siirekli dolgulu yatakta akis hizi ve
baslangic boya derisiminin etkisi incelenmistir. Kesikli sistemde en yiiksek boya
tutunumu 0,5 g/L biyosorbent derisiminde, 45 °C sicaklikta, pH 2’de ve 812,6 mg/L
baslangic boya derisiminde 773,0 mg/g olarak bulunmustur. Calisilan sicaklik
araliginda (25-45 °C) ve boya derisiminde (100-800 mg/L) elde edilen denge verileri
Langmuir adsorpsiyon modeli ile uyumludur. Boya tutunum prosesi ikinci derecemsi
kinetik modeli ile uyumludur. Hesaplanan termodinamik parametreler adsorpsiyon
prosesinin uygulanabilir ve endotermik karakterde oldugunu gostermistir [64].

Vijayaraghavan ve Yun, Reactive Black 5 boya iyonlarinin bir fermantasyon atig
olan Corynebacterium glutamicum ile giderimini incelemislerdir. Yaptiklar
calismada HCI, H,SO,4; HNOj3;, NaOH, Na,COs;, CaCl, ve NaCl ile yapilan 6n
islemlerin biyosorpsiyon kapasitesine etkisini incelemislerdir. En yiiksek boya
tutunumu (195 mg/g), denenen oOn islemlerden 0,1 M’k NaOH ¢ozeltisi ile
saglanmistir (pH 1, C¢=500 mg/L). Diisiik pH’larda ve yiiksek sicakliklarda
biyosorpsiyon veriminin arttigi gézlenmistir. Maksimum Reactive Black 5 giderimi,
35 °C sicaklikta, pH 1’de Langmuir izotermine uygun olarak 419 mg/g bulunmustur.
Farkli baslangi¢ derisimleri (500-2000 mg/L) i¢in kinetik parametreler pseudo birinci
ve ikinci derece modellere uygulanmis ve ikinci derece modele iyi uyum saglamistir.

AG, AH, AS gibi ¢esitli termodinamik parametreler hesaplanmis, bu degerler
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sistemin endotermik ve kendiliginden gergeklesen bir proses oldugunu gostermistir.
Asidik 6n islemlerin biyosorpsiyon kapasitesini arttirdigi gozlenmistir. 0,1 M’hik
NaOH c¢ozeltisi ile boya molekiillerinin desorpsiyonu basariyla saglanmistir. Sonug
olarak, yapilan ¢alismalar Corynebacterium glutamicum’un Reactive Black 5’in
biyosorpsiyonu ic¢in diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir biyosorbent oldugunu

gostermektedir [65].

Patel ve Suresh yaptiklar1 ¢alismada izole edilmis mantar olan Aspergillus foetidus
ile Reactive Black 5 giderimini incelemislerdir. Aspergillus foetidus ile 100 mg/L
boya derisiminde, asidik pH’larda (pH 2-3) %99 verimle giderim saglanmistir. Is1
veya 0,1 M NaOH ile 6n igslem gormiis mantarin 6n islem gérmemis biyokiitleden
daha fazla boya giderim kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Reactive Black 5’in
denge Oncesi biyosorpsiyonu farkli sicakliklarda yiiksek korelasyon sabitleriyle
(R%0,99) pseudo ikinci derece kinetik modele uymaktadir. Biyosorpsiyon izoterm
verileri diisiik boya derisimlerinde Freundlich modeline uyumludur. 0,1 M NaOH ile
on islem gdrmiis biyokiitlenin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 50 °C sicaklikta
106 mg/g olarak hesaplanmigtir. Termodinamik c¢aligmalar biyosorpsiyon prosesinin
elverisli, endotermik ve kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Boyayu,
adsorbenti de sodyum hidroksit kullanarak geri kazanmak miimkiindiir. Geri
kazanilan biyokiitle, 0,1 M NaOH kullanilarak desorplanan boyay1 defalarca
adsorplayabilmektedir. NaOH ile 6n islem gormiis biyokiitlenin boya karisimi
halinde bulunan ¢6zeltilerde boya giderimi etkindir [66].

Dutta ve arkadaslari, atik sulardaki Reactive Red 198 boyasin1 adsorbe etmek i¢in
TiO; adsorbentini kullanmaktadir. Adsorpsiyon sirasindaki karigtirma hizi 150 rpm
secilmistir. Adsorbent miktar1 olarak 1-5 g/L aras1 6 farkli TiO, miktar1 denenmistir.
pH olarak 3, 5,5 ve 7 olmak tizere ii¢ farkli degerde g¢alisilmistir. Baslangigc boya
konsantrasyonu 350 mg/L olarak se¢ilmistir. Ortam pH’1 10 M HCI ve 10 M NaOH
ile ayarlanmistir. Islem sonucunda dl¢iimler bir spektrofotometre yardimiyla 516 £
dalgaboyunda yapilmistir. Sonuglar Reactive Red 198’in TiO; ile adsorpsiyonunun

yiiksek asidik ortamda en iyi sonucu verdigini gostermistir. En uygun pH 3 olarak
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belirlenmistir. Dengeye gelme siiresi yaklasik 20 dakika olarak gdzlenmistir. Bu
adsorpsiyonun kinetigini, Langmuir izoterminin en iyi gosterdigi bulunmustur. TiO;

aktivitesi (a) ilk denemede 1 iken, 5. yenilenme sonrasinda 0,594’¢ diismiistiir [67].

Ju ve arkadaglari, diisiik maliyetli ve bolgede kolayca bulunabilen kuru aktif ¢camur
ile Rhodamine-B biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Yaptiklari caligmada boya
derigimi, ¢amur derisimi ve On islem gibi ¢esitli deneysel paramatrelerin etkisini
incelemis ve optimum kosullar1 belirlemislerdir. Sistem yaklasik 15 dakikada
dengeye  gelmektedir ve  Rhodamine-B  ¢ozeltiden  verimli  olarak
uzaklagtirilabilmistir. Aktif camur ve boya derisimi arttikca boya giderim
performansinin da arttigi goriilmiistiir. Asitle 6n islem goérmiis biyokiitle, 6n islem
gérmemis veya alkali ile 6n islem gormiis biyokiitleye oranla biraz daha iyi sonuglar
sergilemistir. Elde edilen denge verileri Langmuir adsorpsiyon modeli ile kinetik

veriler de ikinci derece modele uyumludur [68].

Won ve arkadaglari, Reactive Orange 16’nin protonlanmis Corynebacterium
glutamicum biyokiitlesi ile baglanma mekanizmalarini incelemislerdir. Cozelti
pH’1nin Reactive Orange 16 gideriminde ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir. Maksimum
boya giderimi pH 2’ de 156,6 = 6,2 mg/g; pH 4’ de 64,0 + 2,4mg/g olarak
bulunmustur. Reactive Orange 16’nin ¢esitli formlar1 sivi kromotografisi / kiitle
spektrometresi ile analiz edilmistir. Sonu¢ olarak, C. glutamicum, Reactive Orange
16’nin gideriminde pH degisimine bagl olarak potansiyel bir biyosorbenttir. Boya
giderimi asidik kosullarda maksimum, noétral pH degerlerinde ihmal edilebilir

seviyedeyken, bazik pH kosullarinda yeniden artis gostermektedir [69].

Kyzas ve Lazaridis, karboksil ve amid gruplar ile asilanmis ¢apraz bagl kitosan
tirevleri kullanarak sulu ¢ozeltilerden reaktif (Remazol Yellow Gelb 3RS) ve bazik
boya (Basic Yellow 37) giderimini incelemislerdir. Adsorbentin yeniden kullanimi
ardisik sorpsiyon ve desorpsiyon cevrimleri ile dogrulanmistir. Denge verileri
Langmuir, Freundlich ve Langmuir—Freundlich izotermlerine, kinetik veriler ise

pseudo-ikinci derece denklemlere uygulanmistir. Pudra haline getirilmis kitosanin
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boncuk yapisindaki kitosana oranla daha yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmistiir. Amid gruplart ile asilanmis kitosanin pH 2’de (q=1211 mg/g) reaktif
boyalarin biyosorpsiyonunda; karboksil gruplari ile asilanmis kitosanin pH 10°da
(g=595 mg/g) bazik boyalarin biyosorpsiyonunda {istiin bir sorbent oldugu
goriilmiistiir. Her iki durum i¢in de sistemin 1 g/L biyosorbent derisiminde 4 saatte
dengeye geldigi goriilmiistiir. Biyosorbentlerin karakterizasyonu taramali elektron

mikroskopu, partikiil boyutu analizleri ve FTIR spektroskopisiyle yapilmistir [70].

Ip ve arkadaglar1, fosforik asitle aktive edilmis iki bambu esash aktif karbon ve
geleneksel adsorbentler karbon F400, kemik kdmiirii ve turba kdmiirii olmak iizere
bes adsorbent ile Reactive Black 5 biyosorpsiyonunu ve desorpsiyonunu
incelemislerdir. Tek tabakali doygunluk adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izoterm
analizleri ile belirlenmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi aktif karbon F400 i¢in 176
mg/g, kemik kdmiirii i¢in 157 mg/g, turba icin 7 mg/g, yiizey alan1 2123 m%/g olan
bambu karbon tiirii i¢in 447 mg/g ve yiizey alan1 1400 m%/ g olan bambu karbon tiirti
icin 545 mg/g olarak hesaplanmistir. Deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson izotermlerine uygulanmig, en iyi uyumu Redlich-Peterson
izotermine gostermistir. Sodyum fosfat formunda tuz ilavesinin biyosorpsiyon
kapasitesini her iki bambu karbonu icinde 900 mg/g’lara kadar yiikselttigi
gorilmistiir [71].

Kodal, tekstil endiistrisinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan ve atik sularinda sikca
karsilagilan reaktif boyar maddelerden anyonik yapidaki Remazol Black B’nin ve
yiizey aktif maddelerden Kkatyonik karakterdeki Cetyl Trimethylammonium
Bromide’in seker fabrikasi atigi kuru seker pancari kiispesine ve kurutulmus
Rhizopus arrhizus kiif mantarina tekli ve ikili karigtmlariin biyosorpsiyonunu 25 °C
sabit sicaklik ve karistirma hizinda kesikli sistemde incelemistir. Remazol Black
B’nin ve Cetyl Trimethylammonium Bromide’in tekli olarak kuru seker pancari
kiispesine ve kurutulmus R. arrhizus’a adsorpsiyonlarinda optimum pH degerleri her
iki adsorbent i¢in de sirastyla 2 ve 8 olarak saptanmigtir. Optimum olarak saptanan

pH degerlerinde kiispeye Remazol Black B’nin adsorpsiyonunda baslangig
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derisiminin 500 mg/I’ye, Cetyl Trimethylammonium Bromide adsorpsiyonunda ise
200 mg/I’ye kadar artmasiyla her bir bilesen i¢in adsorpsiyon hiz ve kapasitesinin
arttig1; adsorpsiyon veriminin ise azaldigi gozlenmistir. R. arrhizus i¢in ise 1250
mg/l baslangic Remazol Black B derisiminde ve 200 mg/l baslangi¢ Cetyl
Trimethylammonium Bromide derisiminde en yiiksek kapasite ve verim degerleri
elde edilmistir. Her bir kirletici-sorbent sistemi icin adsorpsiyon dengesinin
matematiksel tanimlanmasinda Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Koble-
Corrigan adsorpsiyon modelleri kullanilmig;  model sabitleri saptanmis ve
adsorpsiyon dengesinin hangi modele en iyi uydugu belirlenmistir. Remazol Black B
- Cetyl Trimethylammonium Bromide ikili karisimlarmin her iki biyosorbente
adsorpsiyonunda da optimum pH degeri RBB i¢in 8’e kaymistir. Bu durumda ikili
karisim deneyleri pH 8’de gergeklestirilmistir.  Remazol Black B — Cetyl
Trimethylammonium Bromide ikili karigimlarinin kuru seker pancari kiispesine
adsorpsiyonunda, kirleticilerden birinin derisimi sabit tutulurken diger kirleticinin
derisimi degistirilerek, birinci bilesenin ikinci bilesenin adsorpsiyon kapasitesini

nasil etkiledigi aragtirtlmigtir [4].

Marques ve arkadaslar1 (2000), bir bira endiistrisi atigindan alinan S. cerevisiae’nin
endiistriyel bir tiirlinii, sulu c¢ozeltilerdeki kursun, kadmiyum ve bakirin
uzaklastirllmasinda kullanmiglardir. Elde edilen biyokiitlenin, metal ¢ozeltilerinin
biyosorpsiyonunda dogrudan kullanimi ile inkiibe edilip destile su ile yikandiktan
sonra biyosorpsiyonda kullanimi sonunda elde edilen metal giderim etkinlikleri
karsilagtirilmistir. Yikanmadan kullanilan biyokiitle ile yapilan tiim deneylerde ortam
pH’1 4,5’tan 7 — 8 arasma kaymistir. Bu pH artmasi, metal ¢dkelme etkisini
gerceklestirmistir. Biyosorpsiyonda yikanmis biyokiitle kullanildiginda, Cu(Il) igin
benzer bir giderim profili elde edilirken, Pb(II) ve Cd(Il) i¢in farkli giderim profilleri
olusmustur. Biyosorpsiyon prosesi esnasinda ortam pH’min stirekli veya araklikli
olarak ayarlanmasi, metal giderimini olumsuz yonde etkilemistir. Bu durumda,
Cd(II) biyosorplanamamis ve Cu(Il) giderimi %76’dan %33’e diismiistiir. Ancak
Pb(Il) giderimi her zaman c¢ok fazladir (%89) ve pH kontrolinden c¢cok az

etkilenmistir. Elde edilen sonuglar, her bir katyon i¢in farkli bir giderim mekanizmasi
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onermektedir. Cu(Il), proses esnasinda olugsan pH artmasina bagl olarak ¢okelme ve
metal sorpsiyonu ile giderilirken, Cd(II) giderimi tamamen pH’taki artmaya bagldir.
Pb(Il) ise, pH 4,5’te ve biyokiitle varliginda, ¢ok hizli bir sekilde ve tamamen
giderilmistir [72].

Nas, sepiyolit, ugucu kiil ve alumina gibi adsorbentler kullanilarak Remazol Turkuaz
Mavisi G-133 (RTM) boyast ilizerine giderim verimlerini arastirmistir. Boya
gideriminde optimum parametreleri belirlemek i¢in pH, baslangic iyon derisimi,
adsorbent miktar1 ve sicakligin etkileri calisilmistir. Optimum degerler pH 2,
baslangi¢ iyon derisimi 250 mg/L, adsorbent miktart 0,1 g/L, sicaklik 25 °C olarak
bulunmustur. Adsorbentlerin yiizde giderimleri sirasityla ugucu kiil, sepiyolit ve
alumina i¢in %79, %68 ve %73 olarak hesaplanmistir. Deneysel veriler ii¢ farklh
kinetik modele (birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon)
uygulandiginda en iyi ikinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermistir.
Izoterm verileri ise Langmuir ve Freundlich izoterm modelleriyle en iyi sonuglari
vermistir. Termodinamik parametrelerden entalpi, entropi ve serbest enerji Langmuir
izoterm modeli kullanilarak hesaplanmigtir. Yapilan arastirmada adsorplama
kapasitesi iizerinde en 6nemli etkinin pH’taki degismeler oldugu gorilmiistiir. Ayrica
adsorplama kapasitesinin pH azaldik¢a arttigi ve giderimin daha kisa zamanda

gerceklestigi goriilmiistiir [73].

Kertmen, Aspergillus flavus’u; Night Blue, Kristal Viyole ve Metilen Mavisi’nin
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon teknigi ile uzaklastirilmasi i¢in biyosorbent olarak
kullanmistir. Biyosorpsiyon iizerine, temas siiresi, ¢ozelti derisimi, pH ve sicakligin
etkisi arastirilmistir. Adsorplanan maksimum boyar madde miktarinin 90. dakikada
meydana geldigi goriilmiistir. Ve bu nedenle 90. dakika biyosorpsiyon dengesi
olarak kabul edilmistir. Her {i¢c boyar madde i¢in artan derisimle adsorplanan boyar
madde miktar artarken, artan sicaklikla azalma gozlenmistir. Ayrica Kristal Viyole
ve Metilen Mavisi i¢in artan pH ile biyosorplanan madde miktar1 artarken, Night
Blue i¢in ise artan pH ile azalma gdzlenmistir. izoterm incelemelerinin bir sonucu

olarak ise Freundlich izoterm modeline en iyi uyum gozlenmistir [74].
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Akin, Tiirk tekstil endiistrisi atik sularinda sik¢a karsilagilan reaktif boyar
maddelerden Remazol Black-B ve Gemazol Turkuaz Blue-G ile Remazol Black-B
Gemazol Turkuaz Blue-G ikili karisimlarinin farkli yontemlerle hazirlanmis (6n
islemsiz, kurutulmus, otoklavlanmus, asit ile 6n islenmis, baz ile 6n islenmis) aktif
camur biyosorbentlerine adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelemistir. Deneysel
caligmalarda her bir sorbent ve her bir boyar madde i¢in baslangi¢c pH’inin, sicakligin
ve baslangi¢c boyar madde derisiminin baslangi¢c biyosorpsiyon hiz ve kapasitesine
etkileri incelenmistir. Remazol Black-B ve Gemazol Turkuaz Blue-G reaktif boyar
maddelerinin aktif ¢amur biyosorbentlerine adsorpsiyonunda optimum pH degeri 2
olarak saptanmistir. Tim sorbentler i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesine 25°
C’de ulasilmistir. Her bir biyosorbent igin Remazol Black-B ve Gemazol Turkuaz
Blue-G baslangi¢ derisiminin 500 mg/L’ya kadar artmasiyla, adsorpsiyon hiz ve
kapasitesinin arttig1, adsorpsiyon veriminin ise azaldigi gozlenmistir. Her bir
Kirletici-sorbent sistemi i¢in adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Koble-Corrigan adsorpsiyon modelleri
kullan1lmis, model sabitleri saptanmis ve adsorpsiyon dengesinin hangi modele en iyi
uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasint arastirmak {izere deneysel
verilere cesitli kinetik modeller uygulanarak kinetik sabitler de bulunmustur.
Remazol Black / B-Gemazol Turkuaz Blue-G ikili karigimlarinin kurutulmus aktif
camur biyosorbentine adsorpsiyonu 25 °C’de incelenmis, boyar maddelerden birinin
derisimi sabit tutulurken diger boyar maddenin derisimi degistirilerek, birinci
bilesenin ikinci bilesenin adsorpsiyon hizim1 ve dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan miktarint nasil etkiledigi arastirilmistir. Ortamdaki Remazol
Black-B  boyar madde iyonlarmin varhigmin, Gemazol Turkuaz Blue-G
adsorpsiyonunu, Gemazol Turkuaz Blue-G boyar madde iyonlarinin varliginin ise

Remazol Black-B adsorpsiyonunu azalttigi gézlenmistir [32].
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4. DENEYSEL CALISMA

Yapilan deneysel ¢alismalar Reactive Everzol (Reactive Red 239) boyasinin sulu
¢ozeltilerden biyosorpsiyonu i¢in kullanilacak S. cerevisiae mayasinin laboratuar
kosullarinda iiretimini; biyosorpsiyon i¢in optimum kosullarin belirlenmesinde,
temas stiresi, pH, sicaklik, baslangic boya konsantrasyonu derisimi, biyokiitle
miktari, maya yasi, On islemden gecirme, tuz etkisi parametrelerinin incelenmesini;
UV cihaz1 kullanilarak boya analizi yapilmasini; elde edilen veriler kullanilarak bu

sistemin kinetik ve termodinamik agidan incelenmesini kapsamaktadir.

4.1. Mikroorganizma Uretimi

Yapilan biyosorpsiyon deneylerinde, Refik Saydam Hifzihsthha Merkezi’nden
liyofiliz stok kiiltiiri halinde alman 251 TP (3-2) kodlu S. cerevisiae mayasi

kullanilmistir.

4.1.1. Egik agar ortaminin hazirlanmasi

Egik agar ortami, canli mikroorganizmalarin iizerine asilandigi kiiltiir ortamidir.
1 litre egik agar ortami i¢inde bulunan maddeler 20 g glikoz, 20 g pepton, 5 g malt
ekstrakt, 5 g yeast ekstrakt, 20 g agar ve saf sudur.

Besi ortam1 hazirlandiktan sonra tiliplere aktarilarak, bu tiiplerin agizlar1 kapatilir.
Sterilizatore konulan tiipler, burada 121°C’de 30 dakika boyunca steril edilir.
Sterilizasyon isleminden sonra tiipler yiizeye egik duracak sekilde yerlestirildikten
sonra katilasmas1 igin 48 saat beklenir. Buzdolabinda 2-6°C’de muhafaza edilen
mikroorganizmalar, 48 saat sonunda yeterli katiliga gelen besi ortamina sterile
edilmis 6ze yardimiyla asilanir. Besi ortamina asilamadan sonra, mikroorganizmalar
30°C’de 48 saat boyunca inkiibatorde bekletilerek gelismeleri saglanir. Bu siire
sonunda daha sonra kullanilmak iizere saklama sartlarina uygun olarak buzdolabina
kaldirilir. Egik ortamin hazirlanmasi ve maya ekimi islem basamaklari ve deney

diizenegi Sekil 4.1.’de gosterilmistir [75].
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Saf su
) nm—) éﬁ
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20gr. P
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5 gr. Malt ekstrakt 121 °C, 30 dakika -
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=
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Sekil 4.1. Egik agar ortaminin hazirlanmasi ve hazirlanan ortama

mikroorganizmalarin asilanmasi
4.1.2. On aktiflestirme ortaminin hazirlanmasi

Yapilan literatiir arastirmalarinda S. cerevisiae mayasina iireme ortami Oncesi
uygulanan 6n aktiflestirme isleminin, mikroorganizmanin iireme ortaminda daha

aktif olmasini sagladigr gortilmustiir.

1 litre 6n aktiflestirme ortami i¢inde bulunan maddeler 20 g glikoz, 20 g pepton, 5 g
malt ekstrakt, 5 g yeast ekstrakt ve saf sudur.

On aktiflestirme ortam1 hazirlandiktan sonra tiiplere aktarilarak, bu tiiplerin agizlari
kapatilir. Sterilizatdre konulan tiipler, burada 121°C’de 30 dakika boyunca steril

edilir. Buzdolabinda 2-6°C’de muhafaza edilen mikroorganizmalar, sterilize edilmis
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on aktiflesme ortamma sterile edilmis 6ze yardimiyla asilanir. On aktiflestirme
ortamina aktarimdan sonra, mikroorganizmalar 30°C’de 24 saat boyunca inkiibatdrde
bekletilerek on aktiflestirme islemi gergeklestirilmis olur [76]. On aktiflestirme islem
basamaklar1 ve deney diizenegi Sekil 4.2.”de gosterilmistir [75].

Saf su

- - =) 11—

- Inkibatsr
Sterilazitér Maya ekimi 30 °C
121 °C, 30 dakika

5 gr. Yeast ekstrakt
5 gr. Malt ekstrakt
20 gr. Pepton

20 gr. Glikoz

Sekil 4.2. On aktiflestirme islem basamaklar1 ve deney diizenegi
4.1.3. Ureme ortaminin hazirlanmasi

Bu asamada, biyosorpsiyon deneylerinde biyosorbent olarak kullanilacak

mikroorganizmalarin tireme ortami hazirlanir.

1 litre ireme ortami i¢inde bulunan maddeler 50 g glikoz, 5 g Yeast Ekstrakt, 12 g
KH,PO4, 5 g (NH4)2S04, 1 g MgS0O,4.7H,0, 0,5 g CaCl,’dir.

Cizelge 4.3.’te verilen maddelerle hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 1M H,SOy4 kullanilarak
4,5’e ayarlandiktan sonra sterilizatérde 121°C’de 30 dakika boyunca steril edilir.
Daha sonra 6n aktiflestirme ortaminda 24 saat bekletilmis olan mikroorganizmalarin
ireme ortamma aktarilarak 30°C’de manyetik karistirict yardimiyla 440 rpm

karistirma hiziyla tiremeleri saglanir [76].
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S. cerevisiae mayasi ile daha 6nce yapilan ¢aligmalarda bu maya igin iireme egrisinin
13. ve 25. saatler arasinda logaritmik evrede oldugu gozlemlenmistir. Literatiirdeki
calismalardan yararlanilarak deneysel c¢alismalarda kullanilan S. cerevisiae
organizmalari i¢in lireme siiresi 21 saat olarak belirlenmistir. En yiiksek aktiflige
sahip mikroorganizmadan yararlanmak adina; {ireme evresinin 21. saatinden alinan
mikroorganizmalar, biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. 21. saat sonunda
tireme ortami, 2000 rpm’de 20 dakika boyunca santrifiij edilerek mikroorganizmanin
stvi fazdan ayrilmasi saglanmigtir. Deionize su ile yikanarak santrifiij tiiplerinden
alinan mikroorganizmalar, sterilizatorde 121°C’de 30 dakika boyunca steril edilir.
Daha sonra filtre kagidi sayesinde siiziilen bu ¢ozeltiden alinan mikroorganizmalar
oda sicakliginda kurutulur ve 6giitiiciiden gegirilerek yiizey alanlar artirilir. Yiizey
alan1 artirnllmis mikroorganizmalar, biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere
desikatorde saklanir. Ureme siiresinin belirlenmesinde yararlanilan S. cerevisiae
mikroorganizmasi ireme egrisi EK-1’de verilmistir. Mikroorganizma tiretimi iglem

basamaklar1 ve deney diizenegi Sekil 4.3.’te gosterilmistir [70,75].

5 gr. Yeast ckstrakt
12 gr. KHPO,

50 gr. Glikoz

1 gr. Mgs0,.7H,0
5 gr. (NH4),S0,
0.5 gr. CaCl,

Deiyonize su ile yikama
Mayalarin Sizilmesi

Kurutma Sterilazitér Santrif ij

121 °C, 30 dakika Ureme ortami
30 °C, 4.5 pH
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Sekil 4.3. Mikroorganizma tiiretimi islem basamaklar1 ve deney diizenegi

4.2. Biyosorpsiyon Deneyleri

4.2.1. Boyanin analizi

Dalga Boyu Taramasi

Reactive Red 239 i¢in maksimum dalga boyu PG Instruments LTD. +80 UV/VIS
Spektrometresi ile belirlenmistir. UV cihazinda spektrum taramasi yapilarak, farkli
dalga boylarinda okunan absorbans degerleri kaydedilmistir. UV cihazindaki tiim

analizler maksimum absorbans degerinin goriildiigii dalga boyunda yapilmstir.

Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Farkli derisimlerde (0-50 ppm) belirli araliklarda c¢ozeltiler hazirlanarak, UV
cihazinda daha 6nceden belirlenmis dalga boyunda absorbans degerleri okunmustur.
Bu degerler kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Daha sonra yapilan
analizlerde kaydedilen absorbans degerleri ve bu kalibrasyon egrisi yardimiyla

derisim degerleri hesaplanmistir.

4.2.2. S. cerevisiae ile Reactive Red 239’un biyorospsiyonu

Bu caligmada Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etki
eden parametreler incelenerek en uygun kosullar belirlenmistir. Biyosorpsiyon
deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler; Reactive Red 239 boyasi ve saf su ile
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalar1 0,1 M HSO4 ve 0,1 M NaOH ile
yapilmistir. pH ayarlamasi sirasinda eklenen H,SO, ve NaOH maddelerinin hacmi
thmal edilmistir. Biitiin biyosorpsiyon deneyleri sallamali su banyosunda 140 rpm
hizinda gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerde ppm birimi, mg/L birimine esit

olarak diisiiniilmiistiir. Biyosorpsiyon deneyleri sirasinda, c¢ozeltilerden farkli
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zamanlarda oOrnekler alinarak analiz edilmistir. Biyosorpsiyon deney basamaklari

genel olarak sekil 4.4 ile ifade edilmistir [75].

pH metre

Isitmali su banyosu

Biyosorpsiyon sonundaki
gozeltiler

G==

T80 -(UV/VIS)

Sekil 4.4. Biyosorpsiyon deney diizenegi

Denge Zamaninin Belirlenmesi

S. cerevisiae mikroorganizmasi ile ¢ozeltideki Reactive Red 239 konsantrasyonunun
temas siiresi ile degisimi incelenmistir. Reactive Red 239 konsantrasyonunun sabit
kaldig1 siire, dengeye gelme siiresi olarak belirlenmistir. Bu amacla literatiirdeki
caligmalardan yararlanilarak pH 2, baslangi¢ boya konsantrasyonu 200 ppm, sicaklik
25°C, biyokiitle miktar1 2 g/L, karistirma hizi 140 rpm olarak belirlenip, deney
sallamali su banyosunda ger¢eklestirilmistir. Cesitli zaman araliklarinda alinan
numuneler analiz edilerek Reactive Red 239 konsantrasyonunun zamana karsi

degisimi incelenmistir.
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pH’1n Reactive Red 239 Biyosorpsiyonuna Etkisi

pH’m, Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek icin pH 2; 3; 4; 5 ve 6 degerleri denenmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari
0,1 M H3SO4 ve 0,1 M NaOH ile yapilmistir. pH ayarlamasi sirasinda eklenen H,SO4
ve NaOH maddelerinin hacmi ihmal edilmistir. Yapilan literatlir arastirmalari
sirasinda  diisiik pH’larda adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu
belirlendiginden asidik ortamda ¢alisilmistir. Bu deneylerde biyokiitle derisim 2 g/L,
baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve sicaklik 25°C olarak secilmisgtir.

Sicakhigin Reactive Red 239 Biyosorpsiyonuna EtKisi

Sicakligin, Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek icin 2OOC, 250C, 3OOC, 4OOC, 50°C sicakliklart denenmistir. Sicakliklarin
ayarlanmasi i¢in su banyosu kullanilmistir. Bu deneylerde biyokiitle derisim 2 g/L,

baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve pH 2 olarak secilmistir.

Baslangi¢c Reactive Red 239 Derisiminin Bivosorpsivona Etkisi

Baslangi¢ Reactive Red 239 derisiminin, S. cerevisiae biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek icin baslangic boya derisimi olarak 50, 100, 200, 300 ve 400 ppm
degerleri denenmistir. Bu deneylerde biyokiitle derisimi 2 g/L, sicaklik 25°C ve pH 2

olarak sec¢ilmistir.

Bivokiitle Derisiminin Reactive Red 239 Biyosorpsiyonuna Etkisi

Biyokiitle derisiminin, Reactive Red 239 boyasmin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonuna etkisini incelemek icin 0,5; 1; 2; 3 g/L degerleri denenmistir. Bu
deneylerde sicaklik 25°C, baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve pH 2 olarak

secilmistir.
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On islem Uygulanmis Mavalarin Reactive Red 239 Biyosorpsiyonunda

Kullanimi

Biyosorpsiyonda kullanilan mayanin giderim etkinligini arttirmak i¢in mayaya bir
takim on islemler uygulanmistir. Bu amagla maya; etanol, 1s1, NaOH ve metanol ile
muamele edilerek biyosorpsiyonda kullanilmistir. On islem uygulanan mayalar, en
uygun kosullar olan pH 2, 20°C sicaklik, 200 ppm baslangi¢ boya ¢dzeltisi derigimi,
2 g/L biyokiitle derisimi degerleriyle biyosorpsiyonda kullanilmistir.

Metanol ile Islem

1 g biyokiitle, 60 mL metanol ile karigtirilir ve sonra bu karisima 0,6 mL derisik HCI
eklenir. Reaksiyon karigimi, sallamali su banyosunda 125 rpm’de 6 saat karistirilir ve
sonra karigim filtre kagidindan siiziiliir. Elde edilen biyokiitle sirasiyla deiyonize su,
0,2 M sodyum karbonat ve tekrar deiyonize su ile yikanir. Biyokiitle 70°C’de 10 saat
boyunca kurutulur [77].

Ist ile Islem

1 g biyokiitle 20 mL deiyonize su ile karistirilir ve bu karisim 121°C’de 30 dakika
sterilize edilir. Is1 isleminden sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij
edilerek ayrilir. Son olarak, biyokiitle 70°C’de 12 saat boyunca kurutulur [78].

Etanol ile Islem

1 g biyokiitle 20 mL 700 g/L etanol ¢ozeltisinde 20 dakika bekletilir. Etanol
isleminden sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij edilerek ayrilir. Son
olarak, biyokiitle 70°C’de 12 saat boyunca kurutulur [78].
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NaOH ile Islem

1 g biyokiitle 20 mL 1 M NaOH ile karstirilir ve bu karisim 121°C°de 30 dakika
sterilize edilir. NaOH isleminden sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij
edilerek ayrilir ve fazla NaOH’1 gidermek i¢in birka¢ kez deiyonize su ile yikanip,

70°C’de 12 saat boyunca kurutulur [78].

Ureme Egrisinin Farkh Fazlarindan Alman Mavyalarin Reactive Red 239

Biyosorpsiyonuna EtKisi

Saccharomyces cerevisiae’nin iireme egrisinin farkli fazlarindan alinan mayalar
biyosorpsiyonda kullanilarak giderim etkinlikleri karsilasgtiritlmistir. Bu amagla tireme
egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan maya alinmigtir. Saccharomyces
cerevisiae’nin iireme egrisinde logaritmik faz 13 ile 25. saatler arasinda
degismektedir [76]. S. cerevisiae mayasi i¢in iireme egrisi Ek-1’de verilmistir. Bu
yiizden logaritmik fazdan alinan mayalar 13. ve 21. saatlerde, duragan fazdan alinan
mayalar ise 35. saatte alinmistir. Farkli yaslardaki bu mayalar, en uygun kosullar
olan pH 2, 25°C sicaklik, 200 ppm baslangi¢ boya ¢dzeltisi derisimi, 2 g/L biyokiitle

derisimi degerleriyle biyosorpsiyonda kullanilmistir.

Tuzun Reactive Red 239 Biyosorpsiyonuna EtkKisi

Tuzun, Reactive Red 239 boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek i¢in farkli baslangi¢ boya derisimlerindeki ¢ozeltilere 10; 20; 50 g/L
derisimlerde NaCl eklenmistir. Bu deneylerde sicaklik 25°C, baslangic boya
¢ozeltisi derisimi 50-100-200 ppm ve pH 2 olarak seg¢ilmistir.
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Bivosorpsivonda kullanilan mayvanin desorpsivonu ve veniden kullanimi

Biyosorpsiyonda kullanilan maya 0.1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ve 0.1 M’lik HCI
¢ozeltisi ile muamele edilerek desorpsiyon gergeklestirilmistir. islem siiresi dengeye
gelme siiresine esit olarak alinmistir.

Toplam desorpsiyon verimi asagidaki denklige gore hesaplanabilir [79];

CdestCdsu (4 1)

Toplam desorpsiyon verimi (%) = c
ad

Burada;

Cues ; Ortamdaki boyar madde konsantrasyonu
Cusu ;Suya gecen boyar madde konsantrasyonu

Cad; Adsorplanan boyar madde konsantrasyonu
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5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

5.1. Reactive Red 239 Boyasinin Dalga Boyunun Belirlenmesi

Reactive Red 239 i¢in maksimum dalga boyu PG Instruments LTD. +80 UV/VIS
Spektrometresi ile belirlenmistir. UV cihazinda spektrum taramasi yapilarak, farkl
dalga boylarinda okunan absorbans degerleri kaydedilmistir (Ek-2). Elde edilen bu
veriler gekil 5.1. ile grafige dokiilmiistiir. Maksimum absorbans degeri 542 nm dalga
boyunda elde edilmistir. UV spektorofotometresinde yapilan tiim analizler

maksimum 542 nm dalga boyunda yapilmaistir.

0.6 0,565}(542 nm
0,5
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Sekil 5.1. Reactive Red 239 spektrum taramasi

5.2. Reactive Red 239 Boyasinin Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Biyosorpsiyon  deneylerinde  Reactive Red 239 konsantrasyonlari UV
spektrofotometresinde absorbans Olc¢limiiyle belirlenmistir. Deney siiresince elde
edilen verilerden derisim degerine ulasabilmek i¢in kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Bu amagla 200 ppm’lik boyar madde ¢ozeltisinden sirast ile 5, 10,
15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlamak i¢in sirasiyla 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7, 8 9, 10 ml ¢ozeltiler alinarak 100 mL’ye seyreltilmistir. UV
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spektrofotometresinde farkli derisimlerdeki ¢ozeltilere karst okunan absorbans

degerleri elde edilmis (Ek-3) ve okunan absorbans degerlerine karsilik boyar madde

derisimleri Sekil 5.2.’deki gibi grafige gegirilerek kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

R? degeri 0,9994 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.2. Reactive Red 239 kalibrasyon grafigi

5.3. Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda Denge Siiresinin

Belirlenmesi

Yapilan bu galismada S. cerevisiae mikroorganizmasi ile ¢ozeltideki Reactive Red

239 konsantrasyonunun temas siiresi ile degisimi incelenmistir.

Ik olarak olusabilecek hatalar1 &nlemek igin, deney sirasinda cam erlen

kullanildiginda Reactive Red 239 derisimde azalma olup olmadigi, yani boyar

maddenin cam tarafindan absorbe edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Bu deney

sonunda, cam erlende hazirlanan 200 ppm reaktif boya ¢ozeltisinin derisiminin

degismedigi goriilmiistiir. Olciilen deneysel degerler Cizelge 5.1.’de verilmistir.
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Cizelge 5.1. S. cerevisiae eklenmemis Reactive Red 239 kontrol ¢ozeltilerinin

baslangi¢ ve 180 dk sonundaki derigimleri

Ci=o (PPM) | Ci=180 (PPM)
Kontrol Cozeltisi I 197,43 192,23
Kontrol Cozeltisi 11 190,71 187,03
Kontrol Cozeltisi 111 196,56 193,31

Literatiirden reaktif boyalarin biyosorpsiyonu i¢in uygun ortam kosullar1 arastirilmis
ve ortalama olarak belirlenen kosullarda bir deney yapilarak biyosorpsiyonun
dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Literatiirdeki ¢alismalardan yararlanilarak pH 2,
baslangi¢ boya konsantrasyonu 200 ppm, sicaklik 25°C, biyokiitle miktar1 2 g/L,
karistirma hizi 140 rpm olarak belirlenip, deney sallamali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Literatiir arastirmasina gore, sallama hiz1 0 ile 200 rpm arasinda
arttirildiginda biyosorpsiyon kapasitesi de artmaktadir [80]. Bu sebeple, yapilan
deneylerde sallama hiz1 bir parametre olarak alinmamais, ortalama bir deger olan 140

rpm alinmustir.

Biyosorpsiyon deneyi i¢in maya eklenmeden Once baslangic boya derigimini
belirlemek amaciyla numune alinmadan, erlen sallamali su banyosunda 10 dakika
bekletilerek sicakligin ¢alisma sicakligina gelmesi saglanmistir. Ortama maya
eklendikten sonra ¢esitli zaman araliklarinda alinan numuneler analiz edilerek elde
edilen sonuglar Ek-4’te verilmistir. Elde edilen veriler ile Reactive Red 239
biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmustir.

Reactive Red 239 konsantrasyonunun zamana karsi degisimi Sekil 5.3.”te verilmistir.
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Sekil 5.3. Reactive Red 239 ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak
derisim degisimi (pH=2; T=25°C; C,=200 ppm; Cp=2 g/L; Karistirma
h1z1=140 rpm)

Sekil 5.3.’e gore Reactive Red 239 konsantrasyonu ilk 120 dk iginde hizli bir sekilde
azalmis, bu asamadan sonraki siiregte ise biyosorpsiyon, yavaslayan hizla devam
etmistir. Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda 180. dakikadan sonra degisimin ¢ok

az oldugu gozlenmistir.

Biyosorpsiyon deneyleri 100 mL’lik ¢ozeltiler ile yapilmistir. Biyosorpsiyon sonrasi
% giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri asagidaki esitliklerden

yararlanilarak hesaplanmistir.

% Giderim = =) 100 (5.1)

0

Co—Ce)XV
g = 2 (5.2)

m

Burada;
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Co; baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mg/L),

Ce; dengedeki boya konsantrasyonu (mg/L),

Jo ; biyosorpsiyon dncesi gram biyokiitle basina biyosorplanmis adsorbant miktari,
V ; ¢ozelti hacmi (L)

m ; biyokiitle miktar1 (g)

% giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin zamana kars1 degisimi Sekil 5.4.’te ve

hesaplanan % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi verileri Ek-4’de verilmistir.
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Sekil 5.4. Reactive Red 239 ¢ozeltisi biyosorpsiyonu igin (a) % giderim ve (b)
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
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S. cerevisiae ile Reactive Red 239 boyasi gideriminde dengeye gelme siiresi 3 saat
(180 dK) olarak belirlenmistir.

5.4. Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda En Uygun Ortam

pH’1mnin Belirlenmesi

pH, biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri olmasinin
yaninda boyanin ¢dziliniirliigiinii ve renk vermesini etkilediginden literatiirde pH’1in
etkisi lizerine ¢esitli arastirmalar mevcuttur. S. cerevisiae ile Reactive Red 239
biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam pH’sin1 belirlemeden Once, yapilan literatiir
taramas1 sonucu, reaktif boyalarin biyosorpsiyonunda daha diisiik pH’larda yiiksek

tutunumlar oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle asidik bolgede (pH 2 — 6) ¢alisiimistir.

pH’in, Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek icin pH 2; 3; 4; 5 ve 6 degerleri denenmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari
0,1 M H,SO4 ve 0,1 M NaOH ile yapilmistir. pH ayarlamasi sirasinda eklenen H,SO4
ve NaOH maddelerinin hacmi ihmal edilmistir. Bu deneylerde biyokiitle derisim 2

g/L, baslangic boya c¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve sicaklik 25°C olarak secilmisgtir.

Ek-5teki Cizelge 5.1.’de farkli pH degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen
Reactive Red 239 konsantrasyonlar1 gosterilmistir. Bu veriler yardimiyla ¢izilen
farkli pH degerlerinde Reactive Red 239 biyosorpsiyonu i¢in zamana bagl olarak

derigim degisimleri Sekil 5.5.’te verilmistir.
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Sekil 5.5. Farkli pH degerlerinde Reactive Red 239 biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli
olarak derisim degisimleri (T=250C; Co=200 ppm; Cp=2 g/L; Karistirma
h1z1=140 rpm)

Farkli pH degerleri i¢in elde edilen zamana kars1 derisim verileri kullanilarak her pH
degeri i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmistir (EK-5).
Bu veriler yardimiyla cizilen farkli pH degerlerinde boya ¢dzeltisi biyosorpsiyonu

icin % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi grafigi Sekil 5.6.’da verilmistir.
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Sekil 5.6. Farkli pH degerlerinde Reactive Red 239 ¢ozeltisi biyosorpsiyonu igin %

giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Deneyler sonunda, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri incelendiginde,
en yiiksek degerlerin pH 2’de elde edildigi goriilmistiir. Bu nedenle Reactive Red

239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 2 olarak

belirlenmistir. pH’1n biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi, hidronyum iyonlar1

ile boyar madde iyonlarinin baglayici siteler i¢in rekabetiyle agiklanabilir.

180 dakikalik siire sonunda pH 2’de Reactive Red 239 derisimi 76,93 mg/L iken, pH
6’da 167,74 mg/L oldugu tespit edilmistir. En yiiksek giderimin (% 62,8)

gerceklestigi ve biyosorpsiyon kapasitesinin en yliksek (64,80 mg/g) oldugu deger

pH 2’dir. Her ne kadar katyonik boya biyosorpsiyonu 3’ten biiyiilk pH degerlerinde

basarili olsa da, anyonik (reaktif ve asidik) boyalarin biyokiitle ile biyosorpsiyonu

asidik kosullarda dikkate deger seviyelerdedir [81]. Bu caligmada pH’m 2 olarak

belirlenmesi; sonucun, literatiirle uyumlu oldugunu gostermektedir.
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5.5. Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda En Uygun

Sicakligin Belirlenmesi

Biyosorpsiyonun gerceklesmesi icin 1siya ihtiya¢ olup olmadigini belirlemek iizere
biyosorpsiyonun sicaklikla degisimi incelenmistir. Biyosorpsiyon, artan sicaklik ile
artan endotermik ya da artan sicaklik ile azalan ekzotermik bir prosestir. Literatiirde
pek cok farklt boya ve mikroorganizma ile yapilan calismalar mevcuttur. Bunlarin
bir kisminda sicaklik artigiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesi artarken, bir kisminda

sicakligin boya biyosorpsiyonu lizerinde énemli bir etkisinin olmadig1 gorilmistiir
[65, 66, 67].

Sicakligin, Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek i¢in yapilan calismada adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmas: ve
biyosorpsiyon 1sisiun hesaplanabilmesi i¢in 20°C, 25°C, 30°C, 40°C, 50°C
sicakliklart denenmistir. Diger parametreler literatiirden bakilarak ortalama degerler
alimmistir. Bu degerler; biyokiitle derisim 2 g/L, baslangic boya ¢ozeltisi derisimi
200 ppm, pH 2 ve karistirma hiz1 140 rpm olarak se¢ilmistir.

Ek-6’da verilen degerler yardimiyla ¢izilen farkli sicaklik degerlerinde Reactive Red
239 biyosorpsiyonu i¢in zamana bagl olarak derisim grafikleri Sekil 5.7.’de

verilmistir.
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Sekil 5.7. Farkli sicaklik degerlerinde Reactive Red 239 biyosorpsiyonu i¢in zamana
bagli olarak derisim degisimleri (pH=2; C,=200 ppm; C,=2 g/L;
Karigtirma h1zi=140 rpm)

Farkl1 sicaklik degerleri i¢in elde edilen zamana karsi derisim verileri kullanilarak
her sicaklik degeri i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
hesaplanmigtir. Hesaplanan bu degerler EK-6’da verilmistir. Denge anindaki %

giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri Cizelge 5.2.’de verilmistir.

Cizelge 5.2. Reactive Red 239 ¢6zeltisinin sicakliga bagl olarak % giderim ve
g ga bag g

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Sicaklik °C) | % Giderim | g (mg/g)
20 66,9 51,3
25 62,8 64,8
30 71,0 49,9
40 85,9 79,8
50 88,9 83,6

Deneyler sonunda mayalar tizerinde % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

incelendiginde, ortam sicakligimin artmasiyla birlikte, biyokiitle tarafindan
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adsorplanan boya miktarmin da arttig1 ve en yiiksek degerlerin 50°C’de elde edildigi
goriilmistiir. Yani bu proses endotermiktir. Sicakliktaki artisin, adsorplanan
molekiillerin diflizyon hizim1 arttirdigt ve ¢6zeltinin viskozitesini  distrdiigi

bilinmektedir.

Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda 200 ppm’lik boya
¢ozeltisindeki boyanin 40 ve 50° C sicakhiklarda 2 g/L biyokiitle kullanilarak
tamamina yakininin (%85,89 ve %88,93) uzaklastirilabildigi goériilmistir. Bu
cergevede bakilacak olursa; sicaklik 50 °C’den sonra arttirilmaya devam edildiginde,
biyokiitlenin boya adsorplama kapasitesinin artacagi diisiiniilmektedir. Endiistriyel
acidan diistiniildiigiinde, isletme giderlerinin artmasin1 6nlemek amaciyla, sicaklik 25

°C olarak belirlenmistir.

5.6. Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda Baslangic Boya

Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ Reactive Red 239 derisiminin, S. cerevisiae biyosorpsiyonuna etkisini
incelemek icin baslangic boya derisimi olarak 50, 100, 200, 300 ve 400 ppm
degerleri denenmistir. Bu deneylerde biyokiitle derisim 2 g/L, sicaklik 25°C ve pH 2

olarak sec¢ilmistir.

Ek-7’de verilen 25°C’de farkli baslangi¢ boya iyonu derisimi degerleri i¢in elde
edilen denge verileri kullanilarak her baslangi¢ Reactive Red 239 derisimi degeri igin
% giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmustir. 25°C’de farkli
baslangi¢ boya iyonu derisimi degerleri i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi

grafikleri Sekil 5.8.’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Farkli baglangi¢ boya derisimi degerlerinde Reactive Red 239 ¢ozeltisi
biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Sekil 5.8.’de goriildiigii gibi baslangi¢ derisimi 50°den 400 ppm’e arttik¢ca Reactive
Red 239 iyonu i¢in % giderim 70,11°den 57,47°ye azalirken; birim biyokiitle bagina
diisen boya iyonu derisiminin 17,53 mg/g’dan 114,94 mg/g’a arttig1 gozlenmistir.
Artan derisimlerde Reactive Red 239 iyonunun % gideriminin azalmasinda,
biyokiitlenin sinirli sayida fonksiyonel gruba sahip olmasmim ve bu fonksiyonel
gruplarin boya iyonu derisimi ile doygun hale gelmis olmasinin etkisi
gozlenmektedir. Biyosorpsiyon kapasitesinin artan derisim ile artisi ise yliksek
derisimlerde biyokiitlenin mevcut tiim fonksiyonel gruplarin kullanilmaya uygun
olabilecegi ile agiklanmigtir [82]. Elde edilen sonuglara gére 100 ppm’den yiiksek
derisimlerde % giderim kapasitesinin azalmaya basladig1 goriilmiistir. Yani
biyokiitle lizerinde adsorpsiyon, doygunluga ulagsmaktadir. Fakat endiistriyel agidan
diistiniildiigiinde, Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
isletme giderlerinin artmasini 6nlemek amaciyla, Reactive Red 239 boya ¢ozeltisi

derisimi 200 ppm olarak belirlenmistir.
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5.7. Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda Biyokiitle

Derisiminin Etkisi

Biyokiitle derisiminin, Reactive Red 239 boyasmmin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in 0,5; 1; 2; 3 g/L degerleri denenmistir. Bu
deneylerde sicaklik 25°C, baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve pH 2 olarak
secilmistir. Ek-8’de verilen veriler yardimi ile gizilen Sekil 5.9.’da farkli biyokiitle

miktarlarina karsi boya iyonunun % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degisimleri

verilmistir.
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Sekil 5.9. Farkli baslangig biyokiitle derisimi degerlerinde Reactive Red 239 ¢ozeltisi

biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Sekil 5.9.’a gore biyokiitle miktarlar1 0,5 g/L’den 3,0 g/L’ye arttikca % giderim
artmistir. Ayrica biyokiitle derisimi 0,5 g/L’den 3,0 g/L’ye arttirildiginda,
biyosorpsiyon kapasitesi azalmistir. Adsorbent miktar:1 arttikca; adsorbent yiizey
alan1 ve kullanilabilir adsorpsiyon siteleri artmistir. Ancak, biyosorpsiyon kapasitesi
degerleri, artan adsorbent miktariyla azalmistir. Bu karakteristigi aciklayan birincil
neden, artan adsorbent miktariyla beraber adsorpsiyon icin kullanilabilen

adsorpsiyon sitelerinin sayisinin artmasiyla, bu sitelerin adsorpsiyon sirasinda
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doymamig kalmasidir. Ayrica, yiiksek biyokiitle derisimlerinde, etkin ylizey alanini
azaltan biyosorbent agregatlarinin olusumu da bu sonuca etki etmis olabilir [83].

Calisma sonuglarina gére uygun biyokiitle derisimi 2,0 g/L olarak belirlenmistir.

Sonugta, Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etki eden 4
parametre (pH, sicaklik, baslangi¢c boya c¢ozeltisi derisimi ve biyokiitle derisimi)
incelenerek en uygun ortam kosullar; pH 2,0, sicaklik 25°C, baslangic Reactive Red
239 c¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve biyokiitle derisimi 2,0 g/L olarak belirlenmistir.
Bu kosullarda, biyokiitlenin giderim etkinligi % 62,8 olarak bulunmustur.

5.8. On Islem Uygulanmis Mayalarin Reactive Red 239 Biyosorpsiyonunda

Kullanimi

Biyosorpsiyonda kullanilan mayanin giderim etkinligini arttirmak i¢in mayaya bir
takim 6n islemler uygulanmistir. Bu amacla maya; etanol, 1s1, NaOH ve metanol ile
ayr1 ayrt muamele edilerek belirlenen en uygun ortam kosullarinda biyosorpsiyonda
kullanilmistir. On islem uygulanan mayalar, en uygun kosullar olan pH 2, 25°C
sicaklik, 200 ppm baslangic boya c¢ozeltisi derigsimi, 2 g/L biyokiitle derisimi
degerleriyle biyosorpsiyonda kullanilmistir. Bu biyokiitlelerin biyosorpsiyonda
kullanimindan elde edilen sonuglar, 6n islem wuygulanmamis biyokiitlenin
kullanimindan elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Bu  biyokiitlelerin
biyosorpsiyonda kullanimlar1 sonucu, derisimin zamana bagli olarak degisimini

gosteren grafik Sekil 5.10.’da gosterilmistir.
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Sekil 5.10. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda kullanim sonuglari
(pH=2,0; T=25 °C; Cy =200 ppm; Cp = 2 g/L; Karistirma hiz1 = 140
rpm)

On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda
biyosorpsiyonda kullanimi sonucu elde edilen zamana karst derisim verileri
kullanilarak, biyokiitlelerin % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

hesaplanmistir (Ek-9).

Elde edilen sonuglara gore, metanol ile muamele edilen biyokiitlenin giderim
etkinligi % 64,80°den % 88,8’e¢ artmustir. Biyokiitlenin metanol ile modifiye
edilmesiyle hiicrede bulunan karboksilik gruplar asidin esterlesmesine sebep olmus
ve bunun bir sonucu olarak karboksilik gruplarinin boya tutma kapasitesi artmistir

[77].
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H+
RCOOH + CH3OH — RCOOCH3 + H,O

On islemlerin arasinda en iyi sonug etanol ile yapilan 6n islem ile elde edilmistir.
Etanol ile muamele edilen biyokiitle giderim etkinligi %64,8’den % 90,5’e artmistir.
Bunun nedeni, etanoliin biyokiitle ylizeyini temizleyerek boya baglayict sitelerin
etkinligini arttirmasi olarak diisiiniilmektedir. Bu yiizden, fermantasyon endiistrisinin
bir yan iriinii olarak elde edilen mayanin dogrudan biyosorpsiyonda kullanimi da

arastirilmaktadir [78,84].

NaOH ile muamele edilen biyokiitlenin giderim etkinligi ise %64,8’den % 35,76’ya
diismiistiir. Alkali uygulamasi ile yiizeydeki negatif yiikiin arttirilmasi, biyokiitlenin

giderim etkinligini olumsuz etkilemistir.

Is1 ile muamele edilen biyokiitlenin giderim etkinligi %64,8’den % 86,80’¢ artmustir.

Metanol, etanol ve 1s1 ile yapilan On islemlerin yaklasik olarak ayni derecede

etkiledigi sOylenebilir.

5.9. Ureme Egrisinin Farkh Fazlarindan Alinan Mayalarin Reactive Red 239

Biyosorpsiyonunda Kullanim

Saccharomyces cerevisiae’nin iireme egrisinin farkli fazlarindan alinan mayalar
biyosorpsiyonda kullanilarak giderim etkinlikleri karsilastiriimigtir. Bu amagla tireme
egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan maya alinmistir. Saccharomyces
cerevisiae’nin iireme egrisinde logaritmik faz 13. ile 25. saatler arasinda
degismektedir [76]. S. cerevisiae mayasi i¢in iireme egrisi Ek-10’da verilmistir. Bu
nedenle logaritmik fazdan alinan mayalar 13. ve 21. saatlerde, duragan fazdan alinan
mayalar ise 35. saatte alinmustir. Farkli yaslardaki bu mayalar; pH 2, 40°C sicaklik,
200 ppm baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisimi, 2 g/ biyokiitle derisimi degerleriyle

biyosorpsiyonda kullanilmistir.
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Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan alinan biyokiitlelerin
biyosorpsiyonda kullanimi sonucu elde edilen zamana karsi derisim verileri
kullanilarak, biyokiitlelerin % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

hesaplanmistir (EK-10) ve bu degerlerden elde edilen grafik, sekil 5.11.°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.11. 40°C’de farkli maya yasi degerlerinde Reactive Red 239 ¢ozeltisi
biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesidegerleri

Elde edilen sonuglara gore, lireme egrisinin 13. saatinden alinan mayanin boya
giderim etkinligi % 84,06 iken, 21. saatinden alinan mayanin boya giderim etkinligi
% 85,89 ve 35. saatinden alinan mayanin boya giderim etkinligi ise yaklasik %
86,88’ dir. Verilen deney sonuglarindan iireme egrisinin farkli zamanlarindan alinan
(13. saat, 21. saat, 35. saat) her li¢c mikroorganizmanin da % boya giderimlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu ve maya yasinin boya giderimi iizerine 6nemli bir etkisi

olmadig1 gozlenmistir.



80

5.10. Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonuna Tuz Etkisi

Boyar maddelerin kumasa iyi tutunmasinm1 saglamak amaciyla boyama banyosuna

yiiksek miktarda eklenen tuz eklenmektedir [12, 13].

Bu ¢aligmada atik su igerisinde bulunmasi muhtemel olan tuzun, Reactive Red 239
boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etkisini incelemek igin farkli baslangig
boya derisimlerindeki ¢ozeltilere 10; 20; 50 g/L derisimlerde NaCl eklenmistir. Bu
deneylerde sicaklik 20°C, baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 50-100-200 ppm ve pH 2

olarak secilmistir.

Reactive Red 239 gideriminin ¢ozeltideki tuz derisimine bagli olarak degisimi

grafikleri, Ek-11"de verilen veriler yardimiyla ¢izilmistir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. 20°C’de farkli boya derisimlerinde, tuz derisiminin Reactive Red 239

¢ozeltisi biyosorpsiyonu igin biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Elde edilen sonuclara gore, 50 ppm boya derisimindeki ¢ozeltide tuz bulunmadiginda

% 77,17 giderim saglantyorken, aynmi kosullarda 50 g/L derisimindeki tuz ilavesi ile
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% 78,81 giderim saglanabilmektedir. Ayrica tuzun bulunmadigi durumda
biyosorpsiyon kapasitesi 22,25 mg/g iken, 50 g/L tuz ilavesinde 21,35 mg/g’a
diismektedir. Benzer durumlar 200 ppm ve 400 ppm boya derisimlerinde de
gecerlidir. Boya derisimi arttikga tuzun % boya giderimi tizerindeki etkisi

artmaktadir.

Deneyler sonunda, maya {izerine % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
(Ek-11) incelendiginde, ¢6zeltide tuzun varliginin adsorpsiyon kapasitesini olumlu
etkiledigi goriilmiistiir. Ek olarak, tuz derisiminin sabit oldugu durumlarda boya
derisimi arttirildiginda, % giderimin artti1, biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi

goriilmektedir.

5.11. Elde Edilen Verilerin Denge izotermlerine Uygulanmasi

20, 25 ve 35°C’de farkli baslangic Reactive Red 239 boyasi derisimlerinde
gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyleri sonuglari (EK 12) Langmuir, Freundlich ve
Temkin denge izoterm modellerine uygulanmis, denge modellerinden hangisine en

1yi uydugu arastirilmis ve model sabitleri hesaplanmistir.

Langmuir izotermi

Sekil 5.13’te Langmuir izotermi i¢in elde edilen verilerle ¢ozelti denge derisimine

kars1 Ce/qe degerleri grafige gecirilmistir.
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Sekil 5.13.  Reactive Red 239 boyasi igin farkli sicakliklardaki (20, 25 ve 35 °C)
Langmuir izotermleri

Ek 13’te verilen veriler yardimiyla, Langmuir izotermi igin g¢izilen bu denge

egrilerinden elde edilen Langmuir model parametreleri Cizelge 5.3’de, Langmuir

modeli ile hesaplanan ge cac degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Reactive Red 239 boyasi igin farkli sicakliklarda hesaplanan Langmuir

model parametreleri

TCC) | a | b gs (Mg/g) R’
20 | 1,22 0,008 157,01 0,92
25 | 1,55 | 0,009 166,02 0,91
35 | 2,71 |0,016 168,16 0,97

Tiim sicakliklarda elde edilen deneysel sonuglar Langmuir modeli ile ¢ok iyi uyum
saglamistir (R2> 0,91). Buna gore; adsorplayici ilizerinde ayni enerjiye sahip, sabit
sayida aktif bolge oldugu, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif
merkezin yalniz bir molekiil adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu

ve adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesimin olmadigi sdylenebilir [83].
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Cizelge 5.4. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklarda Langmuir modeli ile
hesaplanan ge cac degerleri

Co (ppm) Ce (ppm) de (Mg/g) 0€ caic (MQ/Q)
20 °C
400 203,67 98,165 96,20
300 143,06 78,47 82,64
200 78,7 60,65 59,57
100 28,22 35,89 28,23
50 17,97 16,02 19,23
25°C
400 190,12 104,94 106,24
300 122,88 88,56 88,75
200 65,93 67,04 63,30
100 23,53 38,24 29,93
50 16,04 16,98 21,65
35°C
400 155,77 122,12 120,23
300 98,56 100,72 103,16
200 52,68 73,66 77,18
100 15,39 42,31 33,40
50 9,82 20,09 22,96

Bu ii¢ farkli sicaklik degeri i¢in Langmuir izotermlerinden elde edilen qs degerleri,
deneysel olarak belirlenen ge degerlerinden tiim sicakliklarda biiyiik ¢ikmistir. Bu da,
mikroorganizma yiizeyinin boya iyonlar1 tarafindan tamamen kaplanmadigim

gostermektedir.



Freundlich izotermi
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20, 25 ve 35 °C’de Freundlich izotermlerini ¢izebilmek igin, EK-14"te verilen veriler

yardimiyla, In C¢’ye karst In ge degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.14.). Cizilen

bu denge egrilerinden elde edilen Freundlich model parametreleri Cizelge 5.5.’te,

Freundlich modeli ile hesaplanan Qe caic degerleri Cizelge 5.6.’da verilmistir.
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Sekil 5.14.  Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (20, 25 ve 35 °C)

Freundlich izotermleri

Cizelge 5.5. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Freundlich

model parametreleri

T (°C) R? Ks n
20 0,93 0,30 1,49
25 0,91 0,25 1,49
35 0,94 0,07 1,67
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Elde edilen veriler Freundlich modeli ile uyum saglamaktadir. K¢ degerinin yiiksek

olmasi ve n > 1 olmasi, istenen diizeyde adsorpsiyon olduguna isaret eder [54,83].

Cizelge 5.6. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklarda Freundlich modeli ile

hesaplanan ge cac degerleri

Co (ppm) Ce (ppm) Je (MY/9) g€ caic (MQ/Q)
20 °C
400 203,67 98,17 10,80
300 143,06 78,47 8,52
200 78,7 60,65 5,70
100 28,22 35,89 2,86
50 17,97 16,02 2,11
25°C
400 190,12 104,94 8,55
300 122,88 88,56 6,38
200 65,93 67,04 4,21
100 23,53 38,24 2,11
50 16,04 16,98 1,63
35°C
400 155,77 122,12 1,35
300 98,56 100,72 1,03
200 52,68 73,66 0,71
100 15,39 42,31 0,34
50 9,82 20,09 0,26

Freundlich izoterm esitliklerinden elde edilen qe degerleri deneysel veriler ile

ortismemektedir. Reactive Red 239 biyosorpsiyonunun Freundlich izotermleri ile

aciklanmasi zordur.
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Temkin izotermi

20, 25 ve 35 °C’de Temkin izotermlerini ¢izebilmek i¢in, EK-15"te verilen veriler
yardimiyla, In Ce¢’ye karst qe degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.15.). Cizilen bu
denge egrilerinden elde edilen Temkin model parametreleri Cizelge 5.7°de, Temkin

modeli ile hesaplanan ge cac degerleri Cizelge 5.8’de verilmistir.

6,00

5,50
5,00 /?L 4
= 4,50

£ 4,00 - #20°C

& 3,50 m25°C

3,00 35°C
2,50

2,00 T T T T T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00

In Ce

Sekil 5.15.  Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (20, 25 ve 35 °C)

Temkin izotermleri

Cizelge 5.7. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Temkin

model parametreleri

T (°C) R® Ar br
20 0,98 1,08 77,89
25 0,99 1,07 73,10
35 0,99 1,05 73,49




Cizelge 5.8. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicakliklarda Temkin modeli ile

hesaplanan qe cac degerleri
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Co (ppm) Ce (Ppm) de (Mg/g) 0€ caic (MQ/Q)
20 °C
400 203,67 98,17 168,73
300 143,06 78,47 157,68
200 78,7 60,65 138,98
100 28,22 35,89 106,88
50 17,97 16,02 92,76
25°C
400 190,12 104,94 180,16
300 122,88 88,56 165,36
200 65,93 67,04 144,24
100 23,53 38,24 109,30
50 16,04 16,98 96,30
35°C
400 155,77 122,12 177,70
300 98,56 100,72 161,75
200 52,68 73,66 139,90
100 15,39 42,31 97,00
50 9,82 20,09 81,34

Hesaplanan korelasyon katsayisinin yiiksek oldugu (R2> 0,91) fakat tim

sicakliklarinda, Temkin izoterm esitliklerinden elde edilen qe degerlerinin, deneysel

verilerden uzak olmasi nedeniyle; Reactive Red 239 biyosorpsiyonunun Temkin

modeli ile agiklanmasi zordur.
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5.12. Reactive Red 239 Boyasinin S. cerevisiae ile Biyosorpsiyon Isisinin

Belirlenmesi

Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile biyosorpsiyon 1sisi Langmuir b sabitleri
kullanilarak hesaplanmistir. Langmuir izoterm sabiti b, sicakligin bir fonksiyonu
olarak Arrhenius tipi bir esitlikle ifade edilip dogrusallastirilirsa Es. 5.3 elde edilir.
Bu esitlikten AH biyosorpsiyon 1sist hesaplanir.

—AH
b =bg.exp—— 5.3
0-EXpP RT (5.3)
AH
Inb=Inby- — 54
0" BT (5.4)

Burada; by sabit, AH biyosorpsiyon 1sis1 (kcal.mol™), R gaz sabiti (1,987 kcal.mol™
.K'l) ve T sicaklik (K) tir. EK-16’da verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10%e kars1 In b
degerleri grafige gegirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma ise In by’1 verir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16. Reactive Red 239 boyasi i¢in Langmuir modelinden elde edilen b

sabitleri kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1s1st grafigi
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Bu grafik kullanilarak, biyosorpsiyon 1sist 8,89 kcal/mol, by sabiti ise 3,1x10* olarak

belirlenmistir.

Bu calismada S. cerevisiae mikroorganizmas: ile Reactive Red 239 boyasi
biyosorpsiyonunda bulunan AH degerinin pozitif olmasi biyosorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu; artan sicaklik ile biyosorpsiyonun arttigini gostermektedir. Bu
sonug, daha once yapilan sicakligin biyosorpsiyona etkisi deneyinden elde edilen
sonu¢ ile uyum saglamaktadir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon 1sis1 1 kcal/mol’den
biiyiik degildir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 20 — 50 kcal/mol arasindadir [84]. Bu
calismada, biyosorpsiyon 1sis1 yaklasik 8,89 kcal/mol olarak belirlendigi icin
biyosorpsiyonun, kismen fiziksel adsorpsiyonu, kismen de kimyasal adsorpsiyonu

icerdigi diisiiniilmektedir.

5.13. Elde Edilen Verilerin Kinetik Modellere Uygulanmasi

S. cerevisiae ile Reactive Red 239 boyasi biyosorpsiyonu igin en uygun ortam
kosullarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerden elde edilen veriler, birinci
derecemsi kinetik model, ikinci derecemsi kinetik model ve partikiil igi difiizyon

modeline uygulanmastir.

S. cerevisiae ile Reactive Red 239 boyast biyosorpsiyonunda sicakligin
biyosorpsiyon kinetigine etkisini incelemek i¢in farkli sicakliklarda (20°C, 25°C,
30°C, 40°C ve 50°C), baslangi¢ boya derisimi 200 mg/L’lik boya c¢ozeltileri
kullanarak pH 2’de, 2,0 g/L biyokiitle kullanilarak deney gerceklestirilmis, zamana
kars1 Reactive Red 239 derisim degisimi elde edilmistir. Elde edilen veriler Ek-17"de

verilmistir.

Birinci derecemsi modelde log(qe-q:)’ye karst t degerleri, ikinci derecemsi modelde
t/g’ye karst t degerleri ve partikil i¢i difiizyon modelinde qi’ye kars 05 degerleri
grafige gecirilerek sirasiyla sekil 5.17., sekil 5.18. ve sekil 5.19.’da verilmistir. Bu
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modellerden elde edilen hiz sabitleri ve hesaplanan ge degerleri ise Cizelge 5.9°da

verilmistir.
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Sekil 5.17. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicaklik degerlerinde birinci

derecemsi kinetik modeli
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Sekil 5.18.  Reactive Red 239 boyasi igin farkli sicaklik degerlerinde ikinci
derecemsi kinetik modeli
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Sekil 5.19. Reactive Red 239 boyasi i¢in farkli sicaklik degerlerinde partikiil i¢i
difiizyon modeli

Cizelge 5.9. Reactive Red 239 boyast i¢in farkli sicaklik degerlerinde kinetik model

hiz sabitlerinin karsilastiriimasi

Birinci Derecemsi Ikinci Derecemsi Partikiil ici
Kinetik Modeli Kinetik Modeli Difiizyon

T (°C) |[geexp| R’ Que k=107 | R Qoe k,«10” | R{? K;

20 ([51,26| 0,95 |56,66| 22,31 | 0,82 56,54 | 55,35 [ 0,94 | 3,82

25 164,80 0,94 |59,11| 20,51 | 0,97 67,17 94,33 | 0,86 | 4,83

30 [49,85| 0,93 |50,73| 18,41 | 0,65 78,35 1199 | 0,97 | 3,72

40 |79,76| 0,97 |74,68| 23,76 | 0,99 84,99 | 73,68 [ 0,94 | 5,94

50 |[83,55| 0,87 |81,77| 25,76 | 0,98 88,54 | 64,65 [ 0,94 | 6,23
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Cizelge 5.9°da goriildiigi gibi, birinci derecemsi ve partikiil ici kinetik modeller igin
oldukea yiiksek R? degerleri elde edilmistir fakat ikinci derecemsi kinetik model i¢in
olan R? degerleri diisiiktiir. Elde edilen verilerin hangi kinetik model ile daha uyumlu
oldugunu gérmek amaciyla, deneysel qe verileri kinetik modellerden hesaplanan ge

degerleri ile kiyaslanmistir.

Cizelge 5.10.Reactive Red 239 boyasi igin deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin

karsilastirilmasi
0€.exp Qe % hata O2e % hata
51,26 56,66 10,53 56,54 10,3
64,80 59,11 8,78 67,17 3,65
49,85 50,73 1,77 78,35 57,18
79,76 74,68 6,36 84,99 6,55
83,55 81,77 2,13 88,54 5,98

Cizelge 5.10’a bakildiginda, birinci derecemsi kinetik modelinden hesaplanan qi e
degerleri deneysel qe degerleriyle yakin bulunmustur. Bu da, Reactive Red 239’un S.
cerevisiae yiizeyine adsorpsiyon isleminin birinci mertebeden oldugunu ve bu kinetik
esitligin uygulanabilirligini gostermektedir. Ayrica dengeye gelme anma kadar
partikiil i¢i diflizyonun da biyosorpsiyon iizerinde etkisi vardir (R2 > 0.86) . Ortam
sicakliginin boya biyosorpsiyonu iizerine etkisi deneyinden elde edilen sonugclar
incelendiginde, partikiil i¢i diflizyon egrilerinin egimlerinden elde edilen k; degerleri
3,72 ile 6,23 mg.gt.dk™® arasinda degismektedir. Buradan da goriildiigii gibi
diflizyon hiz1 yiiksektir ve boylelikle partikiil i¢i diflizyon mekanizmasiin katkisi
siirhidir. Yine ayni1 deneyden elde edilen sonuglar incelendiginde; sicaklik 20°C’den
50°C’ye arttirlldiginda, ikinci derecemsi kinetik model sabiti (k, degeri)
0,00011°den 0,00094 g/mg.dk’ ya artmustir.
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5.14. Reactive Red 239 Boyasinin S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda

Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii biyosorpsiyon sisteminin tiirii hakkinda bilgi verir.
Fiziksel ve kimyasal olmak fiizere basilca iki tiir adsorpsiyon vardir. Fiziksel
adsorpsiyonda enerji ihtiyaci az oldugundan denge genellikle hizla ve kolayca geri
dontisiimli olarak elde edilebilir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisi 4,2

kJ/mol’den fazla degilken; kimyasal adsorpsiyon i¢in 8,4 ile 83,7 kJ/mol arasindadir
[2].

Birinci derecemsi kinetik modelinden elde edilen k; sabiti, sicakligin bir fonksiyonu
olarak ifade edilebilir. Elde edilen bu hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius tipi bir

esitlikle aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

—-E
k]_ = ko exp R—Ta (55)
E
Inky=Inkg- —= 5.6.
1 0" BT (5.6.)

Burada; ko sabit (g.mg™.dk™), E, aktivasyon enerjisi (kcal.mol™), R gaz sabiti (1,987
cal.mol™.K™) ve T sicaklik (K) tir. EK-18’de verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10%e
kars1 In ki degerleri grafige gegirildiginde, egim (-E, /R)’yi, kayma ise In ko’1 verir
(Sekil 5.20.).
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Sekil 5.20.  Reactive Red 239 boyasi i¢in ikinci derecemsi kinetik modelinden

elde edilen k; sabitleri kullanilarak ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi

Bu grafik kullanilarak, aktivasyon enerjisi 1,31 kcal.mol™, ko sabiti ise 0,19 g.mg’
Ldk? olarak belirlenmistir. Aktivasyon enerjisinin pozitif olmasi Reactive Red
239’un S. cerevisiae tarafindan biyosorplanmasinin endotermik oldugunu

gostermektedir.

5.15. Reactive Red 239 Boyasimin S. cerevisiae ile Biyosorpsiyonunda Kullanilan

Biyokiitlenin Desorpsiyonu

Optimum kosullarda yapilan adsorpsiyon sonrasi elde edilen biyokiitlenin
konsantrasyonu 6l¢iiliir (C,q). Boya adsorplanmis bu biyokiitle, saf su ile yikanir ve
ardindan santrifiij ile c¢ozelti ortamindan ayrilir. 65°C’de 3 saat kurutulan boya
adsorplamig biyokiitleden alman 1 g, 100 ml’ye saf su ile tamamlanarak stok
mikroorganizma ¢ozeltisi hazirlanir. Boyar madde adsorplamis stok mikroorganizma
¢ozeltisi hazirlanirken suya gecen boyar madde derisimini hesaplamak amaci ile stok
cozeltiden 5 mL alinip lizerine 45 mL saf su ilave edilip boyar madde derisimi
saptanmistir (Cdsu). 45 ml desorpsiyon i¢in kullanilan madde (0.1 M NaOH, 0.1 M
HCI) igeren erlenlere 5 ml boya adsorplanmis stok mikroorganizma ¢ozeltisinden

ilave edilerek desorpsiyon islemi baglatilir. Desorpsiyon, calkalamali banyoda 140
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rpm hizda 25°C’de 3 saat boyunca devam etmistir. Ortamdaki boyar madde
konsantrasyonu (Cges) Olgiilmiistiir. Bu islem desorpsiyon verimi ¢ok diisiik ¢ikana
kadar tekrarlanmistir. Desorpsiyon uygulamasindan sonra elde edilen veriler
kullanilarak toplam desorpsiyon verimi esitlik 4.1.’e¢ gore hesaplanmistir. % 61,5
adsorpsiyon verimi 0,1M NaOH ile ilk desorpsiyon sonucunda % 32,7; ikinci
desorpsiyon sonucunda ise % 17,3 degerlerine dismistir. 0,1M HCI ile ilk
desorpsiyon sonucunda % 46,2; ikinci desorpsiyon sonucunda ise % 28,6 degerlerine

diismiistiir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan tez ¢calismasinda atik sularda 6zellikle boyama prosesi sonucu ¢ikan sularda
rastlanan reaktif boyalardan Reactive Red 239’un S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu
incelenmistir. Deneysel c¢alismalar sonucunda bulunan sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

S. cerevisiae ile ReactiveRed 239 iyonunun biyosorpsiyonunun dengeye gelme siiresi
25 °C sicaklikta yaklasik 180 dakika olarak belirlenmistir.

Parametrik inceleme sonucu, ReactiveRed 239 biyosorpsiyonu igin en uygun ortam
kosullart; pH 2,0, sicaklik 25°C, baslangic boya c¢ozeltisi derisimi 200 ppm ve
biyokiitle derisimi 2,0 g/L olarak belirlenmistir. Bu kosullarda, biyokiitlenin giderim
etkinligi % 62,8 ve biyokiitle ilizerine boya kazanim degeri 64,8 mg/g olarak

bulunmustur.

S. cerevisiae mikroorganizmasi iizerine Reactive Red 239 biyosorpsiyonunun
giderim etkinligini arttirmak amaciyla biyokiitleye birtakim 6n islemler
uygulanmistir. Etanol, metanol ve 1s1 ile muamele edilen biyokiitlelerin boya tutma
kapasitesinde artig gozlenirken, NaOH ile muamele edilen biyokiitlenin boya giderim

kapasitesinde yar1 yariya azalma gozlenmistir.

S. cerevisiae mayasinin lireme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan alinan
biyokiitleler Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda kullanilmislardir. Buna gore,
maya yasimin boya giderim etkinligi lizerinde Onemli bir etkisinin olmadig

gozlenmistir.

Reactive Red 239’un biyosorbent iizerine biyosorpsiyon dengesinin tanimlanmasinda
Langmuir modelinin uygun oldugu belirlenmistir ve boya giderimi, birinci derece

kinetik model ile agiklanmaktadir.
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S. cerevisiae biyokiitlesi ile Reactive Red 239 iyonlar1 i¢in biyosorpsiyon 1sis1 8,89
kcal/mol olarak belirlenmistir. Yani, Reactive Red 239 biyosorpsiyon prosesi

endotermiktir.

S. cerevisiae biyokiitlesi ile Reactive Red 239 iyonu igin aktivasyon enerjisi, 1,3

kcal/mol olarak belirlenmistir.

Reactive Red 239 yiiklenmis biyokiitleden boya iyonlarinin desorpsiyonu igin
yapilan ¢alismalarda boyanin biyokiitleden uzaklastirilmasinin gii¢ oldugu goriilmiis,
desorpsiyon verimi diisiik bulunmustur. Denenen kimyasallar igerisinde en iyi sonug

0,1 M’ ik HCI ¢ozeltisi ile elde edilmistir (%46,2).

Tekstil endustrisi atik sular i¢erisinde bulunmasi muhtemel olan tuzun Reactive Red
239’ nin biyosorpsiyonunu olumlu etkiledigi goriilmiistiir. Cozelti igerisindeki tuz

derisimi arttikca, boya giderim kapasitesinin ve % giderimin arttig1 goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismada laboratuar kosullarinda tiretilen mikroorganizmalar biyosorbent
olarak kullanilmigtir. Bundan sonraki ¢alismalarda maliyeti diigsiirmek igin
fermantasyon endiistrisinin bir yan iriinii olarak elde edilen mayanin dogrudan

biyosorpsiyonda kullanimi arastirilabilir.

Daha sonraki caligsmalarda, tekstil endiistrisi atik sularinda sikc¢a karsilasilan boyar
maddelerin ve yilizey aktif maddelerin ikili karisimlarinin biyosorpsiyonu
incelenebilir. Boya ile yiizey aktif maddelerin biyosorpsiyonda birbirlerini nasil

etkiledikleri arastirilabilir.

Sonug olarak, yapilan calismalar Saccharomyces cerevisiae nin Ozellikle yiiksek
sicaklik ve diisiik pH kosullarinda Reactive Red 239’un biyosorpsiyonu igin ¢evre

dostu, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir biyosorbent oldugunu gostermektedir.
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EK-1S. cerevisiae mikroorganizmasi i¢in tireme egrisi
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Sekil 1.1. S. cerevisiae mikroorganizmasi igin tireme egrisi [78]




EK-2 Farkli1 dalga boylarinda okunan absorbans degerleri
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Cizelge 2.1. Reactive Red 239 cozeltisinin farkli dalga boylarinda spektrum

taramasinda okunan absorbans degerleri

Dalga Boyu (nm)

Absorbans (A)

350 0,149
400 0,096
450 0,111
500 0,285
550 0,543
600 0,015
650 0,003
700 0,003
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EK-3 Reactive Red 239 biyosorpsiyonu deneylerinde kullanilan kalibrasyon grafigi

verileri

Cizelge 3.1. Reactive Red 239 biyosorpsiyonu i¢in kalibrasyon grafigi verileri

C (ppm) | Absorbans (A)

0 0

5 0,105
10 0,195
15 0,29
20 0,372
25 0,475
30 0,58
35 0,663
40 0,746
45 0,836
50 0,924
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EK-4 S. cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda dengeye gelme siiresi

deney verileri

izelge 4.1. Reactive Red 239 ¢ozeltisinin zamana bagli olarak derisim, % giderim
g g

ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

t (dk) | C (mg/L) | % Giderim | q (mg/g)
0 206,53 0 0

5 135,85 34,21 35,33
10 133,25 35,47 36,63
15 139,32 32,53 33,59
20 141,70 31,38 32,40
30 133,68 35,26 36,41
45 114,40 44,60 46,06
60 121,77 41,03 42,37
90 105,30 49,01 50,61
120 85,58 58,56 60,47
150 80,38 61,07 63,07
180 76,91 62,8 64,80
210 81,68 60,44 62,42
240 80,38 61,07 63,07
270 75,83 63,28 65,34
300 64,56 68,73 70,98
330 66,08 68,00 70,22
360 58,50 71,67 74,01
390 71,93 65,17 67,30
420 51,99 74,82 77,26
450 64,99 68,52 70,76
460 56,76 72,51 74,88
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EK-5S. cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda ortam pH’sinin

belirlenmesi

Cizelge 5.1. Farkli pH degerlerinde Reactive Red 239 ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in

zamana bagli olarak derisim degisimleri

t(dKk) | C pH=2) | C (pH=3) | C (ph=4) | C pr=5) | C (ph=6)

0 206,53 | 189,63 | 192,44 | 191,79 | 211,52

S5 | 135,89 | 186,38 | 188,76 | 167,52 | 184,64

10 | 133,28 | 164,70 | 190,49 | 188,98 | 193,31

15 | 139,35 | 170,77 | 162,10 | 190,28 | 175,11

20 | 141,73 | 148,23 | 171,86 | 176,41 | 180,31

30 | 133,71 | 167,52 | 164,05 | 177,71 | 175,11

45 | 114,42 | 140,21 | 152,78 | 183,34 | 176,62

60 | 121,79 | 137,40 | 164,27 | 186,38 | 178,36

90 | 105,32 | 115,07 | 158,64 | 175,76 | 168,82

120 | 85,59 | 118,32 | 150,83 | 171,64 | 163,62

150 | 80,40 | 106,84 | 161,45 | 176,41 | 175,54

180 | 76,93 | 106,62 | 142,81 | 169,69 | 167,74

Cizelge 5.2. Reactive Red 239 cozeltisinin pH’a bagli olarak % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

pH |% Giderim| q. (mg/Q)
2 62,8 64,8
3 43,77 41,5
4 25,79 24,81
5 11,52 11,05
6 20,7 21,89




EK-6 S. cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda ortam sicakliginin

belirlenmesi
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Cizelge 6.1. Farkli sicaklik degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Reactive

Red 239 konsantrasyonlari, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri

t(dk) 20°C 25°C 30°C

C % q C % q C % q

(ppm) | giderim | (mg/g) | (ppm) | giderim | (mg/g) | (ppm) | giderim | (mg/g)
o |153,22 0 0 | 206,53 0 0 |[14043 0 0
5 | 169,69 | -10,75 | -8,24 [ 13585 | 34,21 | 3533 [ 13631 293 | 2,06
10 | 133,28 | 13,01 | 9,97 |133,88| 3547 | 36,63 | 131,11 | 6,64 | 4,66
15 | 129,81 | 1528 | 11,7 [139,35| 3253 | 33,59 | 12331 | 12,19 | 8,56
o0 | 11594 | 24,33 | 18,64 | 141,73 | 31,38 | 32,40 | 11594 | 17,44 | 12,25
30 | 116,16 | 24,19 | 18,53 [ 133,71 | 3526 | 36,41 | 97,95 | 30,25 | 21,24
45 | 100,99 | 34,09 | 26,12 | 114,42 | 4460 | 46,06 | 92,75 | 3395 | 23,84
60 | 9232 | 39,75 | 30,45 [ 121,79 | 41,03 | 42,37 | 7563 | 46,15 | 32,40
90 | 76,28 | 50,22 | 38,47 [ 10532 | 49,01 | 50,61 | 70,86 | 49,54 | 34,79
120 | 64,14 | 58,14 | 4454 | 8560 | 5856 | 60,47 | 5547 | 60,5 | 42,48
150 | 53,09 | 6535 | 50,06 | 80,40 | 61,07 | 63,07 | 52,66 | 62,50 | 43,89
180 | 50,71 | 66,91 | 51,26 | 76,93 | 628 | 64,80 | 40,74 | 70,99 | 49,85
t(dk) 40°C 50°C

C % q C % q

(ppm) | giderim | (mg/g) | (ppm) | giderim | (mg/g)
0 185,73 0 0 |187,89 0 0
5 127,64 | 31,27 |29,04 | 121,57 | 3530 | 33,16
10 [111,82 (39,79 [3695 |119,62 | 36,33 | 34,13
15 |108,35 | 41,66 |3869 | 119,19 | 36,57 | 34,35
20 99,69 |46,33 4302 |[101,85| 4579 | 43,02
30 |9145 [5076 |[47,14 | 91,23 | 51,44 | 4833
45 |7585 |59,16 |54,94 | 68,26 | 63,67 | 59,82
60 |6696 |6395 59,38 | 61,75 | 67,13 | 63,07
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Cizelge 6.1. (Devam) Farkli sicaklik degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen

Reactive Red 239 konsantrasyonlari, % giderim ve biyosorpsiyon

kapasitesi degerleri

90 |46,80 | 74,80 | 69,46 | 50,70 | 73,01 | 68,59
120 | 30,33 | 83,67 | 77,70 | 39,43 | 79,01 | 74,23
150 | 30,12 | 83,79 | 77,81 | 21,45 | 88,59 | 83,22
180 | 26,21 | 85,89 | 79,76 | 20,80 | 88,93 | 83,55
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EK-7 S. cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda baslangi¢ boya

derigiminin belirlenmesi

Cizelge 7.1. Farkli baslangic boya konsantrasyonu degerlerinde biyosorpsiyon

sonrasi elde edilen Reactive Red 239 konsantrasyonlari

t (dk) | C (s0ppm) | C (w00ppm) | C (200 ppm) | C @300 ppm) | C (400 ppm)
0 50 100 200 300 400
180 | 1494 | 1993 | 7693 | 109,65 | 170,12

Cizelge 7.2. Farkli baslangic boya konsantrasyonu degerlerinde biyosorpsiyon

sonrasi elde edilen % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

C oppm) | € 00 ppm) | € 200 ppm) | C (300 ppm) | € (400 ppm)
Yiizde Giderim (%) | 70,11 80,07 61,55 63,45 57,47
0:(mg/g) 17,52 40,04 61,54 95,17 114,94
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EK-8 S. cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda baslangi¢ biyokiitle

derisiminin belirlenmesi

Cizelge 8.1. Farkli biyokiitle derisimlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen

Reactive Red 239 konsantrasyonlari

t(dk) | C sy | Cagr) | Cgw | C o

0 211,73 | 213,47 | 206,53 | 195,70

180 | 129,59 |114,42 |76,93 |28,81

Cizelge 8.2. Farkli biyokiitle derisimlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen %
giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Cosgn) | Cagr | Cegn | C @y

Yiizde Giderim (%) | 38,79 46,40 | 62,8 82,28

ge(Mg/g) 164,28 | 99,04 | 64,80 |55,63
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EK-9 Cesitli 6n islemler uygulanmis biyokiitlenin Reactive Red 239

biyosorpsiyonunda kullanimi1

Cizelge 9.1. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam

kosullarinda Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda kullanim sonuglari

t (dk) C (ON ISLEM GORMEMIS) C (ETANOL) C (METANOL) C (1s1) C (NaOH)
0 206,53 206,32 203,28 200,90 | 204,15
5 135,89 113,99 127,64 109,00 | 140,00
10 133,28 105,54 119,19 110,09 | 136,10
15 139,35 100,34 100,77 98,17 | 133,71
20 141,73 97,08 106,84 96,65 | 133,49
30 133,71 84,95 88,85 78,88 | 138,26
45 114,42 71,29 70,86 72,59 | 140,65
60 121,79 56,77 60,68 69,34 | 123,09
90 105,32 54,17 46,80 46,80 | 119,19

120 85,59 42,03 37,70 37,27 | 135,01
150 80,40 36,18 31,42 32,93 | 136,10
180 76,93 25,34 25,78 27,30 | 132,63

Cizelge 9.2. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Reactive Red 239 biyosorpsiyonu sonucu elde edilen %

giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

C ONisLEM C C C C
GORMEMIS) (ETANOL) | (METANOL) | (ISI) | (NaOH)
e g 62,8 87,71 8732 | 86,41 | 3503
Yiizde Giderim (%) 64,80 90,5 88,8 86,80 | 35,76
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EK-10 S. cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda S. cerevisiae
mikroorganizmasinin iireme egrisinin farkli noktalarindan alinan biyokiitleler

ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonu

Cizelge 10.1. Farkli yaslarda biyokiitlelerin en uygun ortam kosullarinda S.
cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda kullanimi sonrasi

boya konsantrasyonu degerleri

t (d k) C (13. Saat) C (21.saat) C (35. Saat)
0 188,54 185,73 | 186,59
180 34,45 26,21 24,48

Cizelge 10.2. Farkli yaslarda biyokiitlelerin en uygun ortam kosullarinda S.
cerevisiae ile Reactive Red 239 biyosorpsiyonunda kullanimi sonrasi

% giderim ve biyosorpsion kapasitesi degerleri

13. saat | 21.saat | 35. saat
Yiizde Giderim (%) | 84,06 85,89 86,88
ge(mg/g) 90,81 79,76 81,06
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EK-11 Cozeltideki tuz Derisiminin Reactive Red 239 giderimine etkisinin

belirlenmesi

Cizelge 11.1. Farkli derisiminde tuz ilave edilmis 50 ppm derisiminde Reactive Red

239 igin derisim degisimi, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri
t (dK) | C pm) | C (nact) PPM | O (mgig) | Yiizde Giderim (%)
0 65,44
180 | 14,94 Og/L 25,25 77,17
0 52,00
180 | 9,53 10 g/L 21,24 81,68
0 50,49
180 | 14,08 20 g/L 18,21 72,12
0 54,17
180 | 11,48 50 g/L 21,35 78,81

Cizelge 11.2. Farkl derisimlerde tuz ilave edilmis 200 ppm derisiminde Reactive
Red 239 icin derisim degisimi, % giderim ve biyosorpsiyon
kapasitesi degerleri

t (dK) | C pm) | C (Nnacty PPM | 9 (mgrg) | Yiizde Giderim (%0)

0 | 206,53

180 | 76,93 0g/L 64,80 62,8
0 | 196,78

180 | 31,42 10 g/L 82,68 84,04
0 |202,63

180 | 17,76 20 g/L 92,43 91,23
0 |197,65

180 | 8,01 50 g/L 94,82 95,95
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EK-11 (Devam) Cozeltideki tuz derisiminin Reactive Red 239 giderimine etkisinin

belirlenmesi

Cizelge 11.3. Farkli derisiminda tuz ilave edilmis 400 ppm derisiminde Reactive
Red 239 i¢in derisim degisimi, % giderim ve biyosorpsiyon
kapasitesi degerleri

t(dK) | C pm) | C Nacty PPM | Qe (mgrg) | Yiizde Giderim (%)

0 |350,87

180 | 170,12 0g/L 90,38 51,52
0 414,81

180 | 91,02 10 g/L 161,90 78,06
0 |409,82

180 | 35,10 20 g/L 187,36 91,44
0 |41524

180 | 16,46 50 g/L 199,39 96,04
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EK-12 Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in adsorpsiyon

izotermi

Cizelge 12.1. Reactive Red 239 boyasi igin 20, 25 ve 35 °C’ de adsorpsiyon izotermi

degerleri
Co 20 °C 25°C 35°C
(ppm) | Ce(ppm) | de (Mg/g) | Ce(ppm) | de (Mg/g) | Ce(ppm) | ge (MY/Q)

400 203,67 98,17 190,12 104,94 155,77 122,12
300 143,06 78,47 122,88 88,56 98,56 100,72
200 78,7 60,65 65,93 67,04 52,68 73,66
100 28,22 35,89 23,53 38,24 15,39 42 .31
50 17,97 16,02 16,04 16,98 9,82 20,09
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EK-13 Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Langmuir

izotermi

Cizelge 13.1. Reactive Red 239 boyasi i¢in 20, 25 ve 35 °C’ de Langmuir izotermi

degerleri
20 °C 25 °C 35°C
Ce(ppm) | Ce/ge (9/L) | Ce(ppm) | Celde (9/L) | Ce(ppm) | Ce/qe (9/L)
203,67 2,05 190,12 1,81 155,77 1,8
143,06 1,82 122,88 1,39 98,56 1,62
78,7 1,3 65,93 0,98 52,68 1,49
28,22 0,79 23,53 0,61 15,39 0,49
17,97 1,12 16,04 0,95 9,82 0,28
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EK-14 Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Freundlich

izotermi

Cizelge 14.1. Reactive Red 239 boyasi igin 20, 25 ve 35 °C’de Freundlich izotermi

degerleri
20°C 25°C 35°C
In Ce In Qe In Ce In qe In Ce In qe
5,32 4,59 5,25 4,65 5,05 4,80
4,96 4,36 4,81 4,48 4,59 4,61
4,37 411 4,19 421 3,96 4,30
3,34 3,58 3,16 3,64 2,73 3,74
2,89 2,77 2,78 2,83 2,28 3,00
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EK-15 Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Temkin

izotermi

Cizelge 15.1. Reactive Red 239 boyasi igin 20, 25 ve 35 °C’ de Temkin izotermi

degerleri
20°C 25°C 35°C
In Ce e (Mg/g) In C. ge (Mg/g) In C. ge (Myg/g)
5,32 98,17 5,25 104,94 5,05 122,12
4,96 78,47 4,81 88,56 4,59 100,72
4,37 60,65 4,19 67,04 3,96 73,66
3,34 35,89 3,16 38,24 2,73 42,31
2,89 16,02 2,78 16,98 2,28 20,09
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EK-16 Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Reactive Red 239 boyasi igin

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi

Cizelge 16.1. Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Reactive Red 239

boyasi i¢in biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi

T (°C) T (K) 1/Tx10° b Inb
20 293,15 3,411 0,01 -4,86
25 298,15 3,354 0,01 -4,67
35 308,15 3,245 0,02 -4,13




125

EK-17 Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde edilen

verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 17.1. Birinci derecemsi kinetik modelde Reactive Red 239 biyosorpsiyonu

icin kazanim degerinin zamana bagli olarak degisimi

T=20°C T=25°C T=30°C
dk) | a(mg/g) | Qr-q | log (a:-G) | a(mg/g) | -G | log(qu-a) | a(mg/g) | g |log (Qu-G)
0 0 51,26 1,71 0 64,8 1,81 0,00 | 49,85 1,70
5 | -8,24 | 59,5 1,78 35,33 | 29,47 1,47 2,06 | 47,79 1,68
10 | 9,97 4129 1,62 36,63 | 28,17 1,45 4,66 | 45,19 1,66
15 | 11,7 39,56 1,6 3359 | 31,21 1,49 856 | 41,29 1,62
20 | 18,64 (3262 151 32,4 32,4 151 12,25 | 37,60 1,58
30 | 18,53 |32,73| 1,552 36,41 | 28,39 1,45 21,24 | 28,61 1,46
45 | 26,12 25,14 1,40 46,06 | 18,74 1,27 23,84 | 26,01 1,42
60 | 30,45 (20,81 1,32 42,37 | 22,43 1,35 32,40 | 17,45 1,24
90 | 38,47 (12,79 111 50,61 | 14,19 1,15 34,78 | 15,06 1,18
120 | 44,54 | 6,72 0,83 60,47 | 4,33 0,64 42,48 | 1,37 0,87
150 | 50,06 | 1,2 0,08 63,07 | 1,73 0,24 43,89 | 5,96 0,78
180 | 51,26 0 0 64,8 0 0 49,85 | 0,00 0,00
T=40°C T=50°C
q(mg/g) | di-q: | log (a1-qy) |a(mg/g) | d1-a: | log (di-a)

0 79,76 1,90 0 8355 1,92

29,04 50,72 1,71 33,16 |50,39 1,70

36,95 |42,81 1,63 34,13 49,42 1,7

38,69 41,07 1,61 34,35 | 49,2 1,7

43,02 |36,74 1,57 43,02 140,53 1,61

47,14 32,62 1,51 48,33 35,22 1,55

54,94 24,82 14 59,82 23,73 1,37

59,38 |20,38 1,31 63,07 |20,48 131

69,46 | 10,3 1,01 68,59 | 14,96 1,18
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Cizelge 17.1. (Devam) Birinci derecemsi kinetik modelde Reactive Red 239

biyosorpsiyonu i¢in kazanim degerinin zamana bagl olarak degisimi

77 2,06 0,31 74,23 9,32 0,97
77,81 1,95 0,29 83,22 0,33 -0,48
79,76 0 0 83,55 0 0

Cizelge 17.2. Ikinci derecemsi kinetik modelde Reactive Red 239 biyosorpsiyonu

icin kazanim degerinin zamana bagl olarak degisimi

20 °C 25°C 30 °C 40 °C 50 °C
t(dk) t/qt t/qt q t/qt t/qt t/qt
0 0 0 0,00 | 0,00 0 0
5 -8,24 | -0,61 | 35,33 | 0,14 | 2,06 | 2,43 | 29,04 | 0,17 |33,16| 0,15
10 9,97 | 1,00 | 36,63 | 0,27 | 466 | 2,15 | 36,95 | 0,27 |34,13| 0,29
15 | 11,7 | 1,28 {33559 | 0,45 | 8,56 | 1,75 | 38,69 | 0,39 [34,35| 0,44
20 |18,64| 1,07 | 324 | 0,62 |12,25| 1,63 | 43,02 | 0,47 |43,02| 0,47
30 |18,53| 1,62 (36,41 | 0,82 [21,24| 1,41 | 47,14 | 0,63 |48,33| 0,62
45 126,12 | 1,73 | 46,06 | 0,98 |23,84| 1,89 | 54,94 | 0,82 [59,82| 0,75
60 |30,45| 1,97 |42,37| 1,42 |32,40| 1,85 | 59,38 | 1,01 |63,07| 0,95
90 |38,47| 2,34 |50,61| 1,78 |34,78| 259 |69,46| 13 |6859| 1,31
120 |4454| 2,69 | 60,47 | 1,99 |42/48| 2,82 | 77,7 | 154 |74,23| 1,61
150 |50,06 | 2,996 | 63,07 | 2,38 |43,89| 3,42 | 77,81 | 1,93 |83,22| 1,80
180 |51,26| 3,51 | 64,8 | 2,78 |49,85| 3,61 | 79,76 | 2,26 |83,55| 2,15
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EK-17 (Devam) Reactive Red 239 boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

elde edilen verilerin kinetik modellere uygulanmast

Cizelge 17.3. Partikiil i¢idifiizyon modelinde Reactive Red 239 biyosorpsiyonu igin

kazanim degerinin zamana bagl olarak degisimi

20 °C 25°C 30 °C 40 °C 50 °C
t@k) | t*° |amolg) | t° | amglg) | t*° |aumglg) | t*° | amolg) | | amglg)
0 0 0 0 0 [000] 000 | O 0 0 0
5 | 224 | -824 | 224 | 3533 | 224 | 2,06 | 224 | 2904 | 2,24 | 33,16
10 | 316 | 9,97 | 3,16 | 36,63 | 316 | 466 | 3,16 | 3695 | 3,16 | 34,13
15 | 387 | 11,7 | 387 | 3359 |387 | 856 | 387 | 38,69 | 3,87 | 34,35
20 | 447 | 1864 | 447 | 324 | 447 | 1225 | 447 | 43,02 | 447 | 43,02
30 | 548 | 1853 | 548 | 3641 | 548 | 21,24 | 548 | 47,14 | 548 | 48,33
45 [ 6,71 | 26,12 | 6,71 | 46,06 | 6,71 | 2384 | 6,71 | 54,94 | 6,71 | 59,82
60 | 7,75 | 30,45 | 7,75 | 42,37 | 7,75 | 32,40 | 7,75 | 59,38 | 7,75 | 63,07
90 | 9,49 | 38,47 | 949 | 50,61 | 9,49 | 34,78 | 9,49 | 69,46 | 9,49 | 68,59
120 10,95 | 4454 | 10,95 | 60,47 [1095| 42,48 | 1095 | 77,7 | 10,95 74,23
150 [12,25 | 50,06 | 12,25 | 63,07 |12,25| 43,89 | 12,25 | 77,81 | 12,25 | 83,22
180 [13,42| 51,26 | 1342 | 648 |13,42| 49,85 | 13,41 | 79,76 | 13,42 | 83,55
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EK-18 Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi

Cizelge 18.1. Reactive Red 239 boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

T (°C) T (K) 1/T* 10° ki* 107 In ky
20 293,15 3,41 22,31 -3,80
25 298,15 3,35 20,51 -3,89
30 303,15 3,30 18,41 -3,99
40 313,15 3,19 23,76 -3,74
50 323,15 3,09 25,76 -3,66
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