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OZET

Bu ¢alismada, tekstil endiistrisi atiksularinda sikca karsilasilan reaktif boyarmaddelerden Remazol
Red RR’nin ortam kosullarina bagli olarak &lii Saccharomyces cerevisiae mayasi ile
biyosorpsiyonu incelenmistir. Calismanin birinci kisminda, hazirlanan karisimlarda temas siiresinin
baslangic pH’inin, sicakligin, baslangi¢ biyokiitle derisiminin ve baslangi¢ boya derisimlerinin
adsorpsiyon hiz ve verimine etkileri arastirilmistir. Remazol Red RR igin, belirlenen en uygun
ortam kosullart pH 3, 100 ppm baslangi¢ derisimi ve 1 g/L. biyokiitle derisimi seklindedir. En
uygun sicaklik 50 °C bulunmus fakat isletme giderlerinin artmasini 6énlemek amaciyla optimum
sicaklik 25 °C olarak secilmistir. Bu kosullarda, biyokitlenin giderim etkinligi % 78,72 ve
biyosorpsiyon kapasitesi 68,15 mg/g olarak bulunmustur. Biyokiitlenin 1s1 ile islem gormesi,
Remazol Red RR’nin biyosorpsiyon kapasitesini arttirirken; metanol, etanol ve NaOH ile islem
gbrmesi biyosorpsiyon kapasitesini azaltmistir. S. cerevisiae mayasinin iireme egrisinin logaritmik
fazindan alinan biyokiitle, duragan fazindan alinan biyokiitleye gore daha yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi gostermistir. Remazol Red RR yiiklenmis biyokiitleden boya iyonlarinin desorpsiyonu
icin yapilan c¢alismalarda boyanin biyokiitleden uzaklastirilmasmin gii¢ oldugu goriilmiis,
desorpsiyon verimi diisiik bulunmustur. En iyi sonu¢ NaOH ¢o6zeltisi ile yapilan desorpsiyon
sonucunda % 51,71 olarak elde edilmistir. Tekstil endiistrisi atik sularmin igerisinde bulunmasi
muhtemel olan tuzun Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonunu olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.
Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu Langmuir modeli, biyosorpsiyon kinetigi ise
ikinci derecemsi hiz modeli ile gok iyi agiklanmustir. Aktivasyon enerjisi ise, 2,29 kcal.mol™ olarak
belirlenmistir. Remazol Red RR igin biyosorpsiyon 1sis1 5,889 kcal.mol? olarak hesaplanmistir.
Hesaplanan adsorpiyon 1s1s1 biyosorpsiyon prosesinin, hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyon
icerdigini ve endotermik oldugunu géstermektedir. Calismanin ikinci kisminda ise, Remazol Red
RR’nin biyosorpsiyonu ponza tasina immobilize edilmis S. cerevisiae ve sadece ponza tasi ile en
uygun kosullarda gerceklestirilmistir. Ponza tasinin biyosorpsiyon verimi olduk¢a diisiik
bulunmustur. Immobilize edilmis S. cerevisiae’nin ayn1 miktar S. cerevisiae kullanilarak yiiriitiilen
biyosorpyion deneylerine gore daha yiiksek bir verimle gerceklestigi goriilmiis ve biyokiitlenin
giderim etkinligi % 78,72’den %81,70’e yiikselmistir. Ponza tas1 su, HCI ve NaOH ile 6n isleme
tabi tutulmustur. HCl ve NaOH ile muamele edilen ponza taslariyla olusturulan immobilize
biyosorbentlerin biyosorpsiyon verimliligini arttirdigi ve sirasiyla % giderimi %81,70’ten, %
86,30’a ve % 86,43 ¢ yiikselttigi sonucu elde edilmistir.
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Anahtar Kelimeler  : Biyosorpsiyon, Biyosorpsiyon Kinetigi, Saccharomyces cerevisiae,
Remazol Red RR, Immobilizasyon
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ABSTRACT

In this study, depending on ambient conditions, biosorption of Remazol Red RR, frequently used
reactive dyestuff in wastewater of textile industry, with dead Saccharomyces cerevisiae yeast is
investigated. In first part of the study, the effects of contact time, initial pH, temperature,
consantrations of initial biomass and initial dye to the adsorbtion rate and efficiency in prepared
mixtures are investigated. Following are the optimum determinated ambient condions for Remazol
Red RR; pH 3, 100 ppm initial concentration and 1 g/L biomass concentration. Optimum
temperature is found as 50 °C, however, in order to avoid high operational expenses, optimum
temperature is selected as 25 °C. Under such conditions, efficiency of biomass removal was found
as % 78,72 and biosorption capacity was found as 68,15 mg/g. While thermal treatment process of
biomass enhanced the biosorption capacity of Remazol Red RR, it reduced the biosorption capacity
of methanol, ethanol and NaOH. Biomass taken from logarithmic phase of yeast S. cerevisiae’s
reproduction curve gave higher biosorption capacity compared to biomass taken from stable phase.
In studies done for desorption of dye ions from Remazol Red RR loaded biomass, it was seen that
removal of dye from biomass is difficult and desorption yield is low. Best result obtained by
desorption with NaOH solution is %51,71. Biosorption of Remazol Red RR is negatively affected
by possible salt in wastewater of textile industry. Biosorption of Remazol Red RR by S. cerevisiae
was clearly explained by Langmuir model. Also, Biosorption kinetic is explained clearly by
second-degree rate equation. Activation energy was determined as 2,29 kcal.mol™. Biosorption
heat for Remazol Red RR was calculated as 5,889 kcal.mol™. Calculated adsorption heat indicates
that biosorption process is endothermic and involve both chemical and physical adsorption.
In second part of the study, biosorption of Remazol Red RR was carried out with pumice stone
alone and S. cerevisiae immobilized on pumice stone under optimum conditions. Efficiency of
pumice stone biosorption was found to be low. It was observed that biosorption of immobilized S.
cerevisiae takes place with a higher efficiency compared to biosorption experiments carried out by
using same amount of S. cerevisiae, and efficiency of biomass removal was raised from %78,72 to
%81,70. Pumice stone water was pretreatment with HCl and NaOH. Immobilized biosorbents
formed with pumice stones treated with HCI and NaOH enhanced the biosorption efficiency and %
removal raised from % 81,70 to %86,3 and %86,43, respectively.
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1. GIRiS

Endiistriyellesme ve sehirlesme artisindan kaynaklanan su yetersizligi ve yiiksek
hacimdeki atik su problemi ¢evresel, ekonomik ve sosyal endiselere neden olmaktadir.
Niifus yogunlugu, iklim degisiklikleri ve kisi basina diisen gelirin artmasindan dolay1 daha
sik1 ¢evre politikalarinin diizenlenmesine ve ileri teknolojilerinin gelistirilmesine neden
olmustur. Son on yilda, uluslararasi sosyal, politik ve yasal otoriteler tarafindan cevre
korumasma biiyiik 6nem verilmis ve bu da ¢evresel korumaya adanan arastirma

etkinliklerinin evrimine sebep olmustur [1, 2].

Su kirliligi ¢evre kirliliginin 6nemli bir kismini olusturmaktadir. Su, hava ve toprakta ¢evre
kirliligi biyolojik ve kimyasal etkenler tarafindan olusturulmaktadir. Evsel, endistriyel,
tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda aciga ¢ikan ve i¢inde sagliga zararli biyolojik ve
kimyasal maddeleri barindiran sular, atik su olarak tanimlanmistir. Atik sular, yeraltt
sular1, akarsu, gol ve denizlerde olusan ¢evre kirliliginin en 6nemli kaynaklaridir. Bu
kirlenme yalmizca su kaynaklar1 ile siirli kalmayip besin zincirine girerek gida
kirlenmesine de neden olmaktadir. Atik sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagli olarak
cevre kirliligine neden olan kimyasal etmenler arasinda fenoller, pestisitler, agir metaller,

hidrokarbonlar ve deterjanlar gibi maddeler vardir [3].

Tekstil endiistrisi, ¢ok miktarda su tiikettigi kadar bol miktarda da atik su olusumuna sebep
olmaktadir. Artan tekstil {iriinleri ihtiyaciyla ve atik sularinin oransal olarak artmasiyla,
diinya ¢apinda ciddi kirlilik problemlerinin ana kaynaklarindan birini olusturmaktadir.
Tekstil endiistrisinde kullanilan kimyasal reaktiflerin bilesimindeki c¢esitlilik su kirliligine
oldukga ¢ok katki saglamaktadir. Reaktifler, inorganik bilesiklerden polimerlere ve organik
iriinlere kadar gesitlilik gosterir. Tekstil fabrikalarinin farkl: tiretim asamalar1 sonucunda
olusan atik suyun igerigini, yiksek pH, sicaklik, deterjan, yag, askida kati ve ¢Oziinmiis
katilar, dagiticilar, biyobozunur olmayan ve toksik maddeler, renk ve alkalinite
olusturmaktadir. Tekstil atik sularindaki onemli kirleticiler esas olarak, inatgr organik
bilesikler, renk, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler ve klorlanmis bilesikler olarak
sayilabilir. Tekstil endiistrisi atik sular1, kimyasal oksijen ihtiyaci, biyokimyasal oksijen

ihtiyaci, pH, renk ve tuzluluk gibi parametreler ile karakterize edilir [4].
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Giliniimiizde ¢evre Kkirliligine sebep olan spesifik kirleticilerinden biri de sentetik
boyalardir. Bu boyalar, basta tekstil sektorii olmak tizere cesitli endiistriyel kuruluslarda
yaygin olarak kullanilmakta ve diisiik miktarlarda bile kullanimlar1 sonucu renkli atik su
olusturmaktadirlar. Diinya ¢apinda yiiz binin iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yillik olarak yaklasik yedi yiiz bin ton iiretim yapildigi tahmin
edilmektedir. Bu boyalarin yaklasik %10-15’inin endiistriyel atik sularla atildigi rapor
edilmistir [5].

Sentetik boyalarin tekstil endiistrisi tarafindan yaygin olarak kullanilmasi boya tarafindan
kirletilmis atiksularin artmasina sebep olmaktadir. Boya iceren atik sular aritilmasi zor olan
atik sulardan biridir. Bunun nedeni ise, boyalarin genellikle sentetik kaynakli ve kompleks
aromatik molekiiler yapiya sahip olmalar1 ve bdylece bu yapilarin boyalar1 daha kararl ve
biyolojik pargalanmaya karsi direngli hale getirmesidir. Boya atik sularinin, yiiksek
toksisite, renk derinligi ve karmasik yapida olmasindan dolay: insan sagligi icin 6nemli bir
tehlike olusturmakta ve asir1 ¢evresel kirlilige neden olmaktadir. Bu yiizden alic1 ortama

desarj edilmeden once aritilmasi gerekmektedir [6, 7].

Diisiik derisimlerde boya igeren atik sular bile alict ortama desarj edildiklerinde
istenmeyen birtakim estetik problemlere yol agmaktadirlar. Boya iceren atik sular, dogal
bir su ortamina karistiklari zaman 1s181n suya girisini engelleyerek fotosentez solunum
dengesi bozulmaktadir. Isik gegirgenligini ve gaz ¢ozlniirliigiinii etkilediklerinden dolay1
cozlinmiis oksijen seviyesi azalmakta ve aerobik organizmalar olumsuz yo6nde
etkilenmektedir. Dolayistyla bu siirecin  bir sonucu olarak anaerobik siirecler
baslamaktadir. Baz1 boyalar anaerobik par¢alanmaya ugramasina ragmen, parcalanma
sirasinda toksik ve karsinojenik aromatik aminler olustugundan cevre (zerine oldukca
olumsuz etkiler olusturabilmektedirler. Tiim bu sebeplerden 6tiirii sularda dogal ekosistem
ciddi sekilde bozulmaktadir ve boyalarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkilerini engellemek
amaciyla alict ortamlara desarj edilmeden Once atik sulardan kesinlikle aritilmasi

gerekmektedir [3].

Tekstil atik sularinin  aritiminda  kullanilan oksidasyon, koagiilasyon-flokilasyon,
ozonlama gibi yontemlerin pahali, yatinm ve isletme maliyeti yiiksek, yeni Kirlilikler
iireten yontemler olmasi sebebiyle; alternatif olarak ucuz, kullanimi kolay ve c¢evreyi

kirletmeyen yeni yontemlerin gelistirilmesi Onem kazanmaktadir. Son yillarda



biyosorpsiyon yontemiyle boyarmadde giderimi biiyilk onem kazanmaya baglamistir.
Biyosorpsiyon prosesinde boya, canli veya 6lii hiicre yiizeyi Uzerinde tutunur ya da hucre
icinde biriktirilir. Ozellikle atik su, toksik ozellik gdsteriyorsa canli ile biyolojik arrtim
uygulamasi zor veya imkansiz oldugunda biyosorpsiyon yontemi avantajli olmaktadir.
Biyosorpsiyon teknolojisi diger mevcut aritma teknolojileri ile karsilagtirildiginda boya
iceren atik sulardan renk gideriminde olduk¢a diisiik maliyetli ve verimli bir alternatif
sunmaktadir. Biyosorpsiyon teknolojisinin diger 6nemli bir avantaji, biyosorbentin yiiksek
verimlilikle yeniden kullanilabilmesi, yiiksek secicilik gostermesi, biliyiik hacimli atik
sularda verimli bir sekilde uygulanabilmesi ve maliyetinin diisiik olmasidir.
Biyosorpsiyonda canli ve 6lii biyokiitleler kullanilabilse de, 6li biyokdtleler daha ok
tercih edilirler. Olu biyokiitlenin kullanimina dayali biyosorpsiyon teknolojisi toksisite
sinirlamalarinin olmamasi, besin kaynagina ihtiya¢ gostermemesi ve uygun desorpsiyon

metodu ile yeniden kullanilmasi gibi bazi 6nemli avantajlar sunmaktadir [8, 9, 10].

Biyosorpsiyon prosesinde aktif karbon ile etkin renk giderimi saglanabilmesine ragmen
oldukca pahali olusu boya aritiminda diisiik maliyetli alternatif biyosorbent arayisin1 6n
plana ¢ikarmaktadir. Bu sebeple ozellikle dogada ve c¢evrede bol miktarda bulunan
organik, inorganik maddelerin veya insani aktiviteler sonucu ortaya ¢ikan atiklarin ya da
iriin fazlaliklarinin atik su artiminda kullanimi ile hem ekonomiye hem de cevreye
katkida bulunulacaktir. Biyosorpsiyon yonteminde biyokdtle olarak; bakteri, alg, mantar,

maya tlrleri gibi ¢cok ¢esitli tiirler kullanilabilir [3].

Biyosorpsiyonda kullanilan mikroorganizmalar, serbest halde kullanildiklar1 gibi
immobilize edilerek de kullanilmaktadirlar. Immobilizasyonda silika jel, sepiolit, gézenekli
cam, politretan kopik ve aljinat mikrokiireler gibi destek maddeleri kullanilmaktadir.
Immobilize mikroorganizmalarin, serbest mikroorganizmalara gore kullanim siiresi,

mekanik dayaniklilik ve ¢ozelti ortamindan kolay ayrilmasi gibi tisttinliikleri vardir [11].

Bu tez c¢alismasi kapsaminda tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan ve atik sularinda
bulunmas1 muhtemel reaktif boyar maddelerden Remazol Red RR’nin S. cerevisiae
mayasina biyosorpsiyonu 25°C sabit sicaklik ve Kkaristirma hizinda kesikli sistemde
incelenmistir. Calismanin birinci kisminda, hazirlanan karisimlarda temas siiresinin,
baslangi¢ pH’inin, sicakligin, baslangic biyokiitle derisiminin ve baslangi¢ boya

derisimlerinin adsorpsiyon hiz ve verimine etkileri arastirilmigtir. Biyosorpsiyon
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deneylerinde kullanilan biyosorbentin, giderim kapasitesini artirmak amaciyla biyokutleye
etanol, 1s1, metanol ve sodyum hidroksit ile on islem uygulanmis ve biyosorpsiyonda
kullanilmistir. Biyokitle yasmin biyosorpsiyon etkinligi tizerindeki etkisini incelemek
amaciyla, biyokiitlenin iireme egrisinin farkli fazlarindan aliman maya Ornekleriyle
deneyler yiiriitiilmiis ve biyosorpsiyon etkinlikleri karsilagtirtlmistir. Tuzun biyosorpsiyon
verimine etkisi incelenmistir. Bu amagla, tekstil endistrisi atik sulari icerisinde bulunmasi
muhtemel olan tuzun Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonuna etkisi arastirilmistir.
Deneylerde kullanilan biyokiitlenin yeniden kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla
desorpsiyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan tiim biyosorpsiyon deneyleri
sonucunda elde edilen 6rnek ¢ozeltiler, gortnir bolge (ultraviyole) spektrofotometresi (PG
Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS Spektrometresi) kullanilarak analiz edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise, immobilizasyon c¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir. Bu amag
dogrultusunda, S. cerevisiae mayasi ponza tagina dehidratasyonla immobilizasyon yontemi
kullanilarak immobilize edilmis ve Remazol Red RR’nin biyosorpsiyon verimine olan
etkisi gozlemlenmistir. Biyosorpsiyon deneyleri, S. cerevisiae ile Remazol Red RR’nin
biyosorpsiyonunda belirlenmis olan en uygun kosullar altinda ylriitilmiistiir. Ayrica
kullanilan immobilize biyosorbentin, giderim kapasitesini artirmak amaciyla biyokitleye
deiyonize su, hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ile 6n islem uygulanmis ve

biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.



2. TEMEL BIiLGILER

2.1. Su Kirliligi

Su kirliligi, gol, nehir, okyanus, deniz ve yeraltt sular1 gibi su barindiran havzalarda
goriilen kirlilige verilen genel bir addir ve insanlar tarafindan su ortamina stirekli olarak

madde veya enerji aktarimiyla sular kirlenmektedir.

Dinya nufusunun artmasi ve endiistrinin hizla gelismesiyle suyun yerkiire {izerindeki dogal
yapist istenilmeyen yonde bozulmaktadir. Kaynak suyu veya herhangi bir dogal suyun
fiziksel, kimyasal, biyolojik veya radyoaktif katkilarla etkilenmesinden su kirliligi
dogmaktadir. Suyun Kkalitesini olumsuz yonde etkileyecek miktar veya derisimlerde,
kanalizasyon suyu, endustriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklar, diger zararh
ve istenmeyen maddelerin suya ilave edilmesiyle su kirlenir. Insan ve hayvan saghigin,
bitki biiylimesini ve tim canlilarin yasamimi tehdit edici olarak suyun niteligi bozulur.
Canlilarin yagamini zorlastiracak, ekosistem dengesini bozacak her sey dogrudan veya

dolayl1 olarak su kirliligi seklinde karsimiza ¢ikmaktadir [12].

Su kirliligi, insan etkileri sonucunda, kullanimi kisitlayan veya engelleyen ve ekolojik
dengeleri bozan kalite degisimleri olarak tanimlanmaktadir. Bu ¢er¢evede, bir yanda suyun
kalitesi, diger yanda ise bu kaliteye bagli olarak ¢esitli kullanimlara yonlendirilecek su
potansiyeli biiyiik onem tasimaktadir. Yerlesim merkezlerinde ve sanayi bolgelerinde
biiyilik 6l¢iide su kullanimi sonucu, 6nem teskil eden miktarda atik yiik tasiyan kirli sular
ortaya ¢ikmaktadir. Bu sularin istenilen diizeyde aritilmamasi ya da i¢inde bulunan atik
yuk miktarlarinin azaltilmadan dogal su kaynaklarina birakilmasi durumunda, su
ekosistemlerinin kendilerini yenileme kapasitesinin iizerinde atik yiik ile karsilagsmasi

sonucu, su kalitesi bu degisimden ciddi derece kotii etkilenir ve su yasami zarar goriir [13].

2.1.1. Su kirliligi kaynaklar ve cesitleri

Su kirliligine sebep olan unsurlarin toplam {i¢ kaynagin etkisiyle olustugu kabul

edilmektedir. Bunlar ;


http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6l
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nehir
http://tr.wikipedia.org/wiki/Okyanus
http://tr.wikipedia.org/wiki/Deniz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yeralt%C4%B1_suyu

Tarimsal faaliyetler

Endiistriyel islem ve atiklar

Evsel Atiklar

seklinde siralanmaktadir.

Tarimsal faaliyetler sonucu sular ciddi boyutlarda kirlenmektedir. Bitki hastaliklar1 ile
miicadele amaciyla kullanilan pestisitler, verimin arttirmak amaciyla topraga verilen
kimyasal giibreler ve otlaklardan olusan yiizey akisi, erozyon ve topragin siiriilmesi sonucu
olusan toz toprak hayvan gubresi, hayvan, bitki atig1 ve saman dahil olmak tizere her tiirlii
tarimsal ¢alisma sonucu meydana gelen kat1 ve sivi atiklarin sebep oldugu kirlilik tarimsal

faaliyetler etkisiyle sularin kirlenmesine neden olmaktadir.

Endustriyel faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan Kirlilik ise, organik ve anorganik maddelerin
suyun igeriginde bulunmasiyla meydana gelen kirlilik olarak agiklanmaktadir. En ¢ok
karsimiza ¢ikan tipi ise karbonhidratlar, proteinler, yaglar ve gida maddelerinin etkisiyle
olusan ayn1 zamanda organik kirlilik olarak da adlandirdigimiz tipidir. Zamk ve jelatin
Ureten fabrika atiklarinda, ayrica mezbaha atik sularinda yiiksek miktarda protein
bulunmaktadir. Kagit ve tekstil fabrikalariin atik sular ise yiiksek miktarda karbonhidrat
icermektedir. Sentetik deterjanlar da yine sonucu kirlilige sebep olan 6nemli kirleticiler
arasinda bulunmaktadir. Suyun icinde az miktarda bulunma halinde bile, sularda képuk
olusumuna sebep olduklarindan dolayr suyun havalanmasin1 Onleyerek, aritma

sistemlerinin randimanini diigiirmesine sebep olurlar.

Evsel atik sularinin etkisiyle ortaya ¢ikan su kirliliginin iki 6nemli kaynagi vardir. Bunlar
kanalizasyon atiklar1 ve ¢oplerdir. Bulagici hastalik tehlikesine karsi sehirler, kapali
kanalizasyon sistemine zorlanmaktadirlar. Diger bir yonden de sehirdeki su sistemleri ve
kanalizasyon arasindaki baglanti gbze carpmaktadir. Kanalizasyon sistemine verilen pis
sularin bosaltilmalar1 genellikle g6l, nehir, deniz gibi su havzalarina yapildigindan, sehir

atik sularinda evsel atik sular 6nemli bir kirlilik sebebi olusturmaktadir [14].

Su kirliligi temel olarak ii¢ ana baslik altinda toplanmaktadir.



Fiziksel Kkirlilik

Fiziksel kirlenme, renklenme, koku, bulaniklik, askida maddeler, sicak atiklarin etkisiyle
su kaynaklarmin sicakliginda yiikselme ve kopiiklenmeyle kendini gosteren bir kirlilik
tipidir. Fiziksel kirlenmenin diger bir tipi de termal kirlenmedir ve son yillarda oldukca
yaygin bir duruma gelmistir. Bilindigi iizere termal enerji iireten istasyonlar, oldukca fazla
miktarda sogutma suyuna ihtiya¢ duyarlar. Bu istasyondan c¢ikan sular, gollerin,
akarsularin sicakliklarini yukseltirler ve c¢evre sartlarini degistirirler. Dolayisi ile tiim

bunlarin sonucunda da su, bitki ve hayvan hayatin1 etkilenir.

Kimyasal kirlilik

Atik suyun kimyasal 6zelligini iceriginde bulunan ¢oziinmiis organik maddeler, zehirli
maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Dolayisiyla kimyasal kirlilige organik ve
inorganik atiklarla gazlar neden olur. Agir metaller, inorganik atiklar icerisinde baslica
kimyasal kirleticilerden sayilmaktadir. inorganik kirlilik, organik kirlilige gére daha kalict

olarak zehirli boyutlara ulasabilir.

Biyolojik Kirlilik

Sularda, hayvansal, bitkisel ve organik atiklarin etkisiyle tireyen bakteri, alg, fungus ve
virtisler biyolojik kirlilige neden olmaktadir. Diger bir ifade ile sularin tifo, kolera, amipli
dizanteri ve bunun gibi ¢esitli hastaliklar yapan organizmalarla kirlenmesi biyolojik Kirlilik
olarak agiklanmaktadir [15].

Sularin kirlenmesine sebep olan etmenler Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) siniflandirmasi

g0z 6niinde bulundurularak dokuz kategoride incelenebilir. Bunlar asagida siralanmistir;

e Organik Kirleticiler

¢ Salgin hastaliklara neden olan kirleticiler (mikroorganizmalar)
e Bitkilerin anormal blytimesine neden olan kirleticiler

e Zirai miicadele ilaglar

e Sentetik organik kirleticiler



Inorganik kirleticiler

Sediment kokenli Kkirleticiler

Radyoaktif Kirleticiler

Atik 1s1nin meydana getirdigi kirlenmeler [16].

2.2. Atik Sular

Atik su, cesitli amaglar i¢in kullanilmis olan evlerden, ticari kuruluslardan, sanayiden,
kamu kurum ve benzeri kuruluslardan gelen harcanmis sudur. Atik su, pis su ile
esanlamlidir. Pis su, atik su da dahil olmak iizere herhangi bir kirli suyu ima eden sudan
daha genel bir terimdir. Bu su, organik ve inorganik maddeleri, endiistriyel atiklar1 ve Kirli

suyla, yiizey akisiyla ve diger benzer sivilarla karigan yeralt1 sularini igerebilir [17].

Su kirliligi kontrolii yonetmeliginde ise atik su, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger
kullanimlar sonucunda kirlenmis, 6zellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile
maden ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilagsmig
kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan
yagislarin yiizey veya yiizeyalt1 akisa donlismesi sonucunda gelen sular olarak
tamimlanmustir. Faaliyet ve Uretimleri sebebiyle atik sularin olusumuna yol acan konutlar,
ticari binalar, endiistri kuruluslari, maden ocaklari, cevher yikama ve zenginlestirme
tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal alanlar, sanayi bolgeleri, tamirhaneler, atolyeler,
hastaneler ve benzeri kurum, kurulus, isletme ve alanlar da atik suyun kaynaklar1 olarak

belirtilmistir [18].

Atik sularin ve atiksu kaynaklarinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik karakteristikleri Cizelge
2.1°de gosterilmistir [19].



Cizelge 2.1. Atiksularin ve atiksu kaynaklarinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
karakteristikleri

Karakteristik Kaynak
Fiziksel Ozellikleri
Evsel ve endiistriyel atiklar ve organik maddelerin dogal
Renk gurimesi
Koku Atiksularin ve endiistriyel atiklarin dekompozisyonu
Evsel su kaynaklari, evsel ve endiistriyel atiklar, toprak
Katilar .
erozyonu ve igeri akma/sizdirma
Sicaklik Evsel ve endiistriyel atiklar
Kimyasal Bilesenleri
ORGANIK
Karbonhidratlar Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Yaglar, makina
yaglari Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Bocek ilaglart Tarimsal atiklar
Fenoller Endiistriyel atiklar
Proteinler Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Oncelikli kirleticiler  Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Surfaktanlar Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
VOC Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Digerleri Organik maddelerin dogal ¢lirlimesi
INORGANIK
Alkalilik (Bazlik) Evsel atiklar, evsel su kaynaklar1 ve yeralt1 suyu sizdirmasi
Kloritler Evsel atiklar, evsel su kaynaklar1 ve yeralt1 suyu s1zdirmasi
Agir Metaller Endiistriyel atiklar
Azot Evsel ve tarimsal atiklar
pH Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Fosfor Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar ve dogal ylizeysel akis
Oncelikli kirleticiler  Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Kukurt Evsel su kaynaklar1 ve evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
GAZLAR
Hidrojen Sulfar Evsel atiklarin dekompozisyonu
Metan Evsel atiklarin dekompozisyonu
Oksijen Evsel su kaynaklar1 ve yiizey sular1 sizdirmasi
Biyolojik Bilesenleri
Hayvanlar Acik su yataklari ve aritma tesisleri
Bitkiler Acik su yataklar1 ve aritma tesisleri
Tek hicreliler
Obakteri Evsel atiklar, yiizey sular1 sizdirmasi ve aritma tesisleri
Arkeobakteri Evsel atiklar, yiizey sular1 sizdirmasi ve aritma tesisleri
Virisler Evsel atiklar
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2.2.1. Atik sularin aritim yontemleri

Atik su aritimi, sularin farklr kullanimlart sonucunda atik su haline doniismesiyle yitirmis
olduklar1 fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik ozelliklerinin bir kismimi ya da tamamini
tekrar kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alict ortamin dogal, fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik oOzelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek amaciyla
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkagi olarak

tanimlanmaktadir.

Atik su aritimin1 genellikle fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak iizere ii¢ gruba

ayirarak incelemek mimkundar.

Fiziksel aritim prosesleri

Atik suyun igerisinde bulunmakta olan askida kolloidal partikiilleri ve diger iri kati
maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere aritilmak iizere hazirlayan yontemlerdir. Bu
yontemler, i1zgara ve elekler, dengeleme havuzlari, ¢oktiirme havuzlari, Yyuzdirme

(floatasyon), yag ayirma seklinde siralanmaktadir.

Kimyasal aritma prosesleri

Atik sudaki bilesiklerin kimyasal yapisina etki edip, degistirerek onlari aritmaya yarayan
proseslerdir.  Kimyasal aritma proseslerinde daha az zararli ya da zararsiz atiklar
olusmaktadir. Bu yontemler, pH ve noétralizasyon, pihtilastirma ve topaklastirma,

yumaklastirma, kimyasal ¢coktiirme, dezenfeksiyon seklinde siralanmaktadir.

Biyolojik aritma prosesleri

Atik su binyesinde bulunan organik ve kismen de inorganik Kirletici maddelerin,
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmasiyla ve sonucunda
da bu Kkirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi esasina dayanan metotlar olarak
tanimlanmaktadir. Organik maddelerin bir kismi1 mikroorganizma hiicresine doniisiirken

bir kismi1 da enerjiye donlismektedir. Biyolojik aritma yontemleri, sistemde oksijenin
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bulunup bulunmamasina bagli olarak, aerobik ve anaerobik olmak uzere ikiye

ayrilmaktadir [20].

2.2.2. Tekstil endiistrisi atik sulari

Tekstil endustrisi atik sulari, tiretimde kullanilmakta olan proseslerin g¢esitli olmasi,
boyamada kullanilan boyalarin boyanacak elyafa gore birbirlerinden farkli olmasi, gerek
boyamada, gerekse diger islemlerde kullanilan kimyasal maddelerin ¢esitlilik gostermesi
gibi nedenlerden Otlrl tanimlanmasi en zor atik sulardan birisidir. Tekstil endistrisinde,
hasil sokme, pisirme, agartma, notralizasyon, boyama, basma ve yikama islemleri
esnasinda oldukca yiiksek miktarda su kullanilmaktadir. Bu nedenden 6tiirii, ortaya ¢ikan
atik suyun debisi de ¢ok yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sular
icermis olduklart ¢ok ¢esitli kimyasallardan ve 0Ozellikle boyarmaddelerden dolayr da
aritilmasi zor olan endistriyel atik sular olarak bilinmektedir. Degisik tiirde organik
madde, agir metal, ¢6ziinmiis tuzlar, renk, bulaniklik i¢eren ve degisen pH'larda dis ortama
verilen bu sular birinci derecede aritma ihtiyaci duyulan atik sulardir. Boyarmadde ve
kumasin tiiriine ve 6zelliklerine gére boyama esnasinda ¢esitli yardimci maddelerin ilave
edilmesi bu atik sularin aritma islemlerini daha da gii¢lestirmektedir. Cok ¢esitli tlirde olan
bu maddeler genelde uzun, birden fazla aromatik halka, birden fazla cift bag ve degisik
fonksiyon gruplar1 tagimalar1 nedeniyle biyolojik ayrisabilirlikleri az olan, dayanikli ve
kalic1, cogu zehirli kimyasal maddelerdir [21].

Tekstil endiistrisinde atik sularin ana kirlilik kaynaklar1 boyama ve son islemlerdir. Ana
kirleticiler, askida kati1 madde (AKM), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), biyokimyasal
oksijen ihtiyaci1 (BOI), 1s1, renk, asitlik ve bazlik ve diger kirletici maddelerdir. Renk harig
tim kirleticiler genel olarak fiziksel ve kimyasal metotlarla azaltilabilir. Atik suyun rengi
tek bir yontemle etkili olarak kontrol edilememektedir. Bu nedenle boyali atik sularin

temel problemi boyama prosesleri sirasinda olusan renktir [22].

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atik sular, dogal liflerin yikanmasi, agartilmasi ve
boyanmasi basamaklar1 esnasinda oldukca yiliksek miktarda atik su olusturmaktadir. Bu
basamaklara ek olarak hasillama ve hasil s6kme islemlerinde de icerdikleri nisasta
yiiziinden atik sulara olduk¢a yiiksek miktarda KOI kazandirmaktadirlar. Kullanilan

liflerin, boyarmaddelerin isletim sirasinda kullanilan kimyasallarin ve son {irlinlerin ¢ok
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cesitli olmasindan dolayr meydana gelen atik sular kimyasal komplekslige ve farkliliga
sahiptir. Tekstil atik suyunun olusmus oldugu alanlar ve atik suya verdigi kirlilik

parametreleri Cizelge 2.2°de gosterilmistir [23, 24].

Cizelge 2.2. Tekstil atik suyu tiretim alanlar1 ve kirletici parametreler

Uretim Alan1 Kirletici Parametreler

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI),

Hasil sokme Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI)

Hazirlama Buyuk su hacimleri
Boyama BOI, KOI, sicaklik, pH, metaller, sucul toksisite
BOI, KOI, TAKM, sicaklik, pH,
Baski .
metaller, hava emisyonlari
Bitim islemleri BOI, KOI, TAKM

Boyama prosesinde genellikle kullanilan yardimci kimyasallar Cizelge 2.3’de verilmistir.
Bu kimyasallar tekstil Urinleri Gzerinde tam olarak sabitlenmediginden veya gorevi
bittikten sonra Ttriinden reaksiyon sonrast ayrildigi igin atik suya ¢ok miktarda

karigsmaktadir [25].
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Cizelge 2.3. Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar

Kimyasal Madde

Bilesim

Fonksiyon

Tuzlar

Asitler

Bazlar
Tamponlar

Kompleks Yapicilar

Dispers Edici/Diizgiinlestirici ve
Yizey Aktif Maddeler

Okside edici maddeler

Indirgeyici maddeler

Sodyum klortr
Sodyum sulfat

Asetik asit
Salfirik asit

Sodyum hidroksit
Sodyum karbanat

Fosfat

EDTA

Anyonik, katyonik
ve noniyonik

Hidrojen peroksit
Sodyum nitrit

Sodyum hidrosdlfit

Elyafin zeta potansiyelini
notralize edici, yavaslatici

pH kontroli

pH kontroli

pH kontroli

Kompleks yapma, yavaslatici

Boyalar1 dagitma, boya
uygulamasini diizene sokma

Boyalari ¢6ziinmez yapma

Boyalari ¢oziinebilir yapma,
reaksiyona girmemis boyanin

Sodyum slfit uzaklastirilmasi

Fenil fenoller,

Tastyicilar Klorlu benzenler

Adsorbsiyonun arttirilmasi

Tekstil endiistrisinde iretilen iriinlerin her kg‘1 basina yaklasik olarak 40-65 L atik su
meydana gelmektedir. Bir tekstil endiistrisinden gelen atik sular, yiiksek goriiniirliikte renk
(3000- 4500 ADMI Units), KOI (800-1600 mg/l), alkalinite, pH (7-11) ve toplam katilar
(6000-7000 mg/l) ile karakterize edilmektedir [26, 27].

Tekstil endlstrisi atik sularinda yer alan boyarmaddeler, renk kirliliginin yani1 sira 1s1k
penetrasyonuna da neden olarak, sudaki yasamin fotosentetik aktivitesine de engel teskil
etmektedir. Bu boyarmaddelerin bir kismi toksik iken bir kism1 da sadece suyun renginin
degismesine, tadinin ve kokusunun bozulmasina sebep olmaktadir. Ayrica bazilari gesitli
agir metal iyonlarmi icermelerinden dolayr sudaki canli yasamini  olumsuz
etkilemektedirler. Ulkemizde Su Kirliligi Yonetmeliginde, desarj standartlarinda renkle
ilgili parametre olmamasindan dolayi, bu atik sularin aritiminda daha ¢ok KOI, BOI ve
AKM giderimi amaglanmaktadir. Buna karsin ABD ve Avrupa Birligi tlkelerinde renkle

ilgili kesin desarj sinirlamalar1 getirilmesinden dolay1 son yillarda tekstil atik sularinin
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aritilmasinda kullanilan biitiin aritma teknolojileri renk giderimi iizerine yogunlagmistir

[28].

Reaktif boyar madde iceren tekstil atik sulari

Tekstil endlstrisi boyama proseslerinde etkin sekilde boyama yapilamamasi sonucunda
boyarmaddelerin % 5-10’u atik sulara karismaktadir ve bu oran reaktif boyarmaddeler i¢in
% 50’ye kadar ¢ikmaktadir. Gerek iiretim, gerekse kullanim sonrasinda arta kalan boya
miktar1 goz Oniline alindig1 takdirde renkli atik sularin ne kadar énemli oldugu gergegi
ortaya cikmaktadir. Boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi, toksik ve
kanserojenik drlnlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu sebeple
boyarmadde iceren tekstil endiistrisi atik sularinin renk giderim prosesleri ¢evresel agidan
Onem kazanmaktadir. Bunlarin yani sira, tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin
kompleks aromatik molekiiler yapilari, bu boyarmaddelerin epeyce kararli ve
parcalanmaya karsi direncli hale gelmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle, tekstil atik
sularmin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama

prosesinin degisim gostermesinden dolay1 oldukga zordur [29].

Tekstil endustrisi atik sularinin aritim yontemleri

Tekstil endiistrisi atik sularin1 aritmada en Onemli sorun atik sularin icerdigi
boyarmaddenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Atik sulardan
boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim

teknikleri kullanilabilmektedir.

Tekstil endiistrisi atik sularmin aritilmasinda kullanilmakta olan prosesler ve bunlarin

aritma kademeleri, performanslari ve sinirlamalar1 Cizelge 2.4°de verilmistir [30].
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Cizelge 2.4. Tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda kullanilan teknolojiler

Proses Arntma Kademesi

Performans

Sinirlama

Fenton Prosesi On aritma
Elektroliz On aritma
Flatasyon On aritma

ikinci kademe

Membran Filtre -
veya ileri aritma

Ikinci kademe

Aktif Camur artma

Ikinci kademe

Anaerobik/Aerobik
aritma

ikinci kademe

Biyofilm Reaktorler
aritma

On, ikinci kademe
veya ileri aritma

Koagulasyon/
Flokilasyon

Ozon [leri aritma

Cok iyi renk giderimi,
diistik
ilk yatirim ve isleme
maliyeti
Cok iyi renk giderimi ve
ucuz
%90 renk renk giderimi,
%40
KOI giderimi
Yiksek performans, Su
veya
kimyasal madde geri
kazanimi

KOI ve azot giderimi
Iyi KOI, renk ve toksik
madde giderimi
Iyi KOI ve renk giderimi
Cok iyi renk giderimi,
su geri kazanimi

Cok iyi renk giderimi,

su geri kazanimi

Toksik camur
olusumu

Koptik olusumu ve
elektrot 6mru kisa

Konsantrenin
aritimi zor ve pahali

Yiiksek kalici
KOI N, renk ve
yuzey aktif maddeler

Yiiksek kalic1 renk
ve KOI

Her zaman etkili
degil,
camur problemi
Pahali,
aldehit olusumu

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

calisilmistir [31, 32, 33, 34, 35].

Fiziksel yontemler

Adsorpsiyon

Tekstil endiistrisi atik sularindan renk gideriminde en fazla kullanilmakta olan
yontemlerden biri adsorpsiyon yontemidir. Granller veya toz haldeki aktif karbon en fazla

Fakat aktif karbonun pahali ve

kullanilan yiksek verimli adsorbentlerdendir.
rejenerasyonunun oldukga zor olmasindan dolayr kullanimi sinirlidir. Bu sebeple son

yillardaki ¢alismalar ugucu Kil, odun talasi, c¢esitli tarimsal atiklardan elde edilen
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adsorbentler gibi daha ucuz adsorbentlerin renk gideriminde kullanilabilirligi iizerine

yogunlagmustir.

Membran sistemleri

Renk gideriminde ticari amaglh olarak kullanilan membran sistemleri ultrafiltrasyon, ters
osmoz ve elektrodiyalizdir. Membran sistemlerinin atik sudan boyayi uzaklastirmasinda,
aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi1 boyar maddelerin geri kazanimi gibi
bir takim avantajlart vardir. Fakat bu yontem kullanildig: takdirde membranda yogunlasan

maddenin uzaklastirilmasi problemiyle karsilagilmaktadir.

Koagiilasyon — Flokiilasyon

Koagulasyon - Flokilasyon islemlerinde, kire¢, magnezyum ve demir tuzlari gibi
inorganik koagulantlar boyar maddelerin koagllasyonu amaciyla uzun siiredir
kullanilmaktaydi. Fakat son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelmis
olan degisimlerden Otlri boyar maddelerin arttk bu kimyasallarla uzaklagtirilmasi
zorlagmaktadir. Dolayisiyla bu amag¢ dogrultusunda organik polimerler kullanilmaya
baglanmistir. Bu organik polimerler inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi
verimi ve daha az ¢amur olusumu saglamasina karsin polimer kullanimi1 da tam bir renk
giderimi saglayamamaktadir. Katyonik boyar maddeler kimyasal yapilarindan dolay1 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.

Kimyasal yontemler

Ozonlama

Ozonlama yontemi tekstil atik sularindan renk gideriminde uygun bir yontem gibi
goriiniiyor olmasiyla birlikte olduk¢a maliyetli bir aritma ydntemidir. Ozellikle tekstil
endiistrisinin fazla miktarda su kullandig1 goz oniine alindiginda sistemin hem ilk yatirim
hem de isletme maliyetinin olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica 0zon, rengin

tamamin1 uzaklagtirmakta bagarili olamamaktadir. Buna ek olarak da bir bagka problem de
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boyar maddelerin ozon tarafindan parcalanmasiyla ortaya ¢ikan iiriinlerin canlilar tizerinde

olumsuz etkilere sebep olmasidir.

Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyonda bir takim kimyasallar kullanilir. Bunlar, klor, klordioksit ve
hidrojen peroksittir. Klorla yapilan renk gideriminde sodyum hipoklorit kullanilmaktadir.
Bu yontemle rengin tamamini gidermek miimkiin degildir. Ayrica ortamda olusan bazi
klorlu bilesiklerin alic1 su ortamlarinda olumsuz bir takim etkileri vardir. Klordioksit
klordan daha az etkili olmakla beraber, reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik boyar
maddelerin gideriminde oldukga etkilidir. Hidrojen peroksit, normal sartlar altinda oldukg¢a
yetersiz olmasina ragmen, asidik ortamda demir(Il) ile fenton reaktifini olusturmaktadir ve
dolayis1 ile burada hidroksil radikalleri ortaya ¢ikmakta ve olusan bu radikaller boyar
maddelerin rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢6zunur hem de ¢6ziinmeyen boyar

maddelerin rengini gidermekte oldukca etkindir fakat ¢ok pahalidir.

Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme, tekstil endiistrisi atik sulariin renginin gideriminde genel olarak 6n
aritimda kullanilan yontemlerden biridir. Siklikla kullanilan kimyasallar sodyum hiposiilfit,

sodyum borhidrit, sodyum formaldehit siilfooksalat ve kalay klortrdur.

Elektrokimyasal yontemler

Sistem genel olarak aliiminyum ya da demir bilesiklerinin floklayici bilesiklerini
olusturmada bir demir ya da aliiminyum elektrot kullanilmasi esasina dayanmaktadir. Bu
olusan floklar kendi basina ¢okebilecegi gibi, ortama inorganik maddelerin eklenmesiyle
elde edilen g¢okelmeden daha iyi bir ¢okelme verimi saglanabilir. Bu yontem, renk,
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam organik karbon, askida katr ve agir metallerin

tekstil endiistrisi atik sularindan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.
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Biyolojik yontemler

Biyodegradasyon

Lakkaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz gibi enzimleri iceren bazi beyaz g¢iiriikgiil
mantarlarin (Phanerochaete chrysosporium, Tramates versicolor gibi) havali ortamda
tekstil boyar maddelerini yiiksek verimde biyolojik bozunmaya ugrattiklar1 bilinmektedir.
Aerobik parcalanmaya oldukca direngli olan boyar maddelerin ise, anaerobik kosullarda
baz1 bakteriler tarafindan biyolojik parcalanmasiyla ilgili c¢aligmalara literatiirde
rastlanilmaktadir. Ancak parcalanma {irlinii olan aminlerin toksik etkilerinden dolay1

aritimin tam olarak saglanamamasi s6z konusudur [36].

Biyobirikim

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. Artim, genellikle yapay besin ortamlarinda
gerceklesmektedir. Boylece bu tiir atik sularda iireyebilen mikroorganizmalarin lireme

verimi arttirilir, dolayisiyla biinyelerinde biriktirdikleri kirletici derisimi artar [37, 38].

Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, tekstil endiistrisi atik sularinda boyar madde giderimi icin kullanilan yeni
bir yontemdir. Genel olarak agir metal iyonlarinin gideriminde kullanilmakta olan bu
yontemin, boyar madde gibi organik Kirleticilerin giderimine de uygulanabilirligi
gozlenmistir. Bugiin kurutulmus ya da cesitli sekillerde inaktive edilmis alg, maya, kiif
mantar1 gibi mikroorganizmalar hizli, verimli, ekonomik ve giivenli olarak hemen hemen

her ¢esit boyar maddenin adsorpsiyonunda basariyla kullanilmaktadir [36].
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2.3. Boyar Maddeler

Renklendirmede kullanilan kimyasal bilesiklere boyarmadde denir. Boya ise
boyarmaddeye ¢esitli katki maddeleri katilmas1 sonucu elde edilir. Boyalarin genel olarak,
onlar1 kararli ve biyolojik pargalanmasi1 daha zor hale getiren, sentetik kokenli ve kompleks
aromatik molekiil yapilar1 vardir. Boyarmaddeler, her hangi bir materyale kendiliginden
veya uygun reaksiyon maddeleriyle, birlikte muamele edildikleri materyale renk
kazandiran kimyasal bilesiklerdir. Boyarmaddenin renk verebilmesi icin ¢ift baglara sahip
olmas1 gerekmektedir. Bugiin kullanilan sentetik boyarmaddelerin ¢ogunda ¢ift bag iceren
molekul olarak; benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik ¢ekirdekler kullanilmaktadir. Mor
Otesi 1s1nlar1 absorbe ederek aktiflesmeleri nedeniyle, bu g¢ekirdekler tek baslarina renksiz
olarak gorindrler. Insan goziiniin bunlarm rengini fark edebilmesi kromofor denilen ve
aromatik cekirdeklerin mor Otesi 1sinlar bélgesinde olan absorpsiyonu goérindr spektrum
bolgesine kaydiran belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile miimkiindiir. Kromofor,
organik bir molekul iginde renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu veya
elektronlardir. Kromofor gruplarinin hepsi azot, nitro, nitrozo ve karbonil grubu gibi ¢ift

bag icerirler. Boyarmadde yapisinda yer alan ve kromofor igeren aromatik halkali

bilesiklere kromojen denir [39, 40,41].

Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar Cizelge 2.5’de verilmistir [42].
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Cizelge 2.5. Kimyasal yapilarina gére kromojen gruplar

Kimyasal Yap1 Gruplari Icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya=N-OH)
Nitro Grubu -NO2
Azo Grubu -N=N-
Etilen Grubu -C=C-
Karboksil Grubu =C=0
Karbon-Azot Grubu =C=NH ve -CH=N-
Kikurt Grubu =C=S ve =C-S-S-

Boyarmaddeler renk verecekleri yuzey Uzerine bir veya birden fazla fiziksel bagla
baglanmaktadirlar. Bu baglar; hidrojen baglari, Van der Waals baglari, elektrostatik veya
koordinasyon baglardir. Belirli durumlarda ise kovalent baglar vesilesiyle kimyasal olarak

baglanmaktadirlar [28].

2.3.1. Tekstil boyar maddeleri

Ulkemiz sanayisinde tekstil endiistrisi oldukca énemli bir paya sahiptir. Tekstil endustrisi
tabii ve fabrikasyon ipliklerinin hazirlanmasi, 6rme, dokuma ya da farkli yontemlerle
kumas, triko, hali gibi tekstil tirlinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaglara boya, baski
gibi terbiye islemlerinin uygulanmasi islemlerini icermektedir. Tekstil boyarmaddeleri
pamuklu, keten, yiin, ipek gibi dogal kumaslarin ve bunlara ek olarak da naylon, poliamid,

poliakrilik elyaflarin renklendirilmesinde kullanilmaktadir [43].
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Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in gerekli iki 6zelligi,
renkliligi ve elyaf iizerine baglanabilmesidir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli
ve dayanikli bir sekilde birlesirler ve boylece cismin yiizeyi yap1 bakimindan degisiklige
ugrar. Genellikle boyarmadde cismin ylizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligskiye
girerek birlesmistir. Reaksiyonunun gerceklesmesi icin her iki tarafin da birbirine belli
oOlgiilerde ilgisinin (afinite), benzer polarlikta yapiya (hidrofil veya hidrofob), gerekli
molekil (boyar madde icin) ya da amorf bolge (lif igin) biiyiikliigiinde ve reaksiyonu
gerceklestirecek fonksiyonel gruplara (her ikisi i¢cinde) sahip olmalar1 gerekir. Lifler boyar
maddeyi ya adsorpsiyonla ¢ozerek (direkt boyar maddeler) ya mekanik olarak (dispers
boyar maddeler) ya da kimyasal baglarla (reaktif boyar maddeler) tutarlar. Tim bu
islemlerden sonra boyanan ylizey kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle

baslangi¢taki renksiz durumunu alamaz [44, 45].

2.3.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar maddelerin smniflandirilmas: kaynaktan kaynaga
farklilik gostermektedir. Bu siniflandirmalarda ¢oziiniirliik, boyama 6zellikleri, kullanim
yerleri gibi ayrim saglayacak c¢esitli Ozellikler g6z Oniine aliabilir. Asagida,
siniflandirmada siklikla kullanilmakta olan boyama Ozelliklerine siniflandirilmasina yer

verilmistir.

Anyonik boyar maddeler; suda kolaylikla ¢oziinebilen ve ¢oziindiikleri takdirde suya
negatif yiiklii iyon veren boyar maddeler olarak tanimlanmaktadirlar. Seltlozu ve yun

elyafi boyamada kullanilmaktadir. Alt gruplarz;

Asit boyar maddeler
Direkt boyar maddeler

Metal kompleks boyar maddeler

> W Do

Reaktif boyar maddeler

Katyonik boyar maddeler; suda kolaylikla ¢oziinebilen ve ¢Ozindikleri takdirde suya
pozitif yikli iyon veren boyar maddeler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu tipte yer alan
tek yaygin boyarmadde ¢esidi bazik boyarmadde olup, poliakrilnitril elyafi boyamada

kullanilmaktadir.
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e Uygulama oncesi kimyasal islem gerektiren boyar maddeler; suda ¢oziinmemektedirler
ve uygun islemler ile iplige baglanacak haline getirilen boyalar olarak

tanimlanmaktadirlar. Alt gruplari;

1. Kip boyar maddeleri
2. Kukurt boyar maddeleri

e Ozel renklendirici boyar maddeler; kendilerine has bir boyama mekanizmalar1 olan

boyar maddeler olarak tanimlanmaktadirlar [46].

2.3.3. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyarmaddeler 1956'da bulunan yeni tip boyarmaddelerdir. Bu boya tipi, uygun
kosullar altinda elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag yapma 6zelligine sahip
olan ve yiiksek 6lctide suda ¢oziinebilen anyonik boyarmaddelerdir. Gergek kovalent bag
yapmalarindan otiirii elyaf Uzerine kuvvetle tutunmaktadirlar. Karakteristik 6zellikleri basit
ve kiiguk molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Molekul agirliklar ortalama olarak 69-221
g/mol civarindadir. Kiiglik partikiil 6zellikleri sayesinde elyafa hizli bir sekilde niifuz
etmektedirler. Reaktif boyalarinin ¢ok parlak renklere sahip olanlar1 basit yapilariin bir
sonucu olarak, spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterir. En yaygin olarak da

mavi, kirmizi, oranj ve sar1 renklerin eldesi i¢in kullanilmaktadirlar.

Reaktif boyarmaddeler oncelikle seliiloz esasli lifler (pamuk, viskon, keten vb.) icin
gelistirilmislerdir. Ancak son zamanlarda yaygin olmasa da yliin, ipek, orlon, akrilik ve
karigimlari i¢in de kullanilmaktadir. Yapilar itibariyle, genellikle azo boyalar olan reaktif
boyarmaddeler asindirma baskilarda uygundur. Bu boyalar, parlak, has ve ¢ok pahali

boyalardir.

Reaktif boyarmaddeler Turkiye tekstil endustrisinde en fazla tiketilen boyarmaddeler
arasindadir. Pamuklu dokuma ve pamuklu 6rme kumaslarin %80’1 reaktif boyarmaddelerle
renklendirilmektedir. Turkiye’de reaktif boyarmadde tiiketimi yaklasik olarak 5700 ton
dolaymndadir [47].
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Reaktif boyar maddelerin kimyasal yapisi

Reaktif boyalarinin temel yapilar asit boyalarina benzemektedir ama buna ek olarak adlar
elyaf tzerindeki gruplarla kimyasal reaksiyona girme kabiliyetinden tiiremis bir ya da daha

fazla elyaf reaktif grubu icermektedir [48].

Reaktif boyalar tekstil elyafi ile bir kovalent bag olusturmak {iizere reaksiyona giren
boyarmaddelerdir. Yapilarinda bulunan reaktif grup sayesinde seltiloz, yun, ipek, poliamid
gibi elyaf turleri ile reaksiyona girebilmekte ve bu elyaf siniflari i¢in boyarmadde olarak
kullanilabilmektedirler. Butiin reaktif boyarmaddelerde ortak olarak kromoforu tasiyan
renkli bir grup, bir reaktif, bir de molekiile ¢6ziiniirlik saglayan grup igermektedir.
Kromoforu tasiyan molekiiller siklikla azo, antrakinon ve fitalosiyanin tdrevleridir.
Boyarmaddenin reaksiyon yetenegini ve reaksiyon hizini belirlemesinden dolayr boyama
tekniginden sorumlu olan grup reaktif gruptur. Bir reaktif boyarmaddenin kimyasal yapisi

sematik olarak asagida gosterildigi gibidir [44].

Sekil 2.1. Reaktif boyarmaddelerin karakteristik yapisi

e S: Suda ¢oziinebilen grup;

Seliiloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1- 4 adet silfonik asid
grubu bulunmaktadir. Molekile ¢dziuniirlik saglayan bu 6zel gruplara poliamid elyafi
boyayan reaktif dispersiyon boyarmaddelerde rastlanmaz.

e C: Molekile renk veren grup;

Reaktif boyarmaddenin molekiliinde, renk verici grup olarak kimyasal siniflamada

gordiiglimiiz her sinifa rastlamak miimkiindiir. Ancak genelleme yapmak gerektiginde sari,

turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit monoazo yapisinda, mor, koyu kirmizi ve
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lacivert renklerin bakirli mono ve disazo yapisinda, parlak ve agik mavi renklerin ise

antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu sdylenebilir.

e B: Koprii baglari;

Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan -NH-, -CO-, -SO- gibi
gruplardir. Bunlarm koprii gorevi gormekten baska etkileri de vardir. Ornegin reaktif
grubun reaktivitesi tzerine etki eder. Bir imino koprisinin dissosiyasyonu reaktiviteyi on
kat diistirebilmektedir. Bdyle durumda substantivite ve buna bagli olarak baglanma hizi
diiger. Ayrica koprii baglarinin 6nemli bir 6zelligi boyarmadde ile elyaf baginin ayrilmasini

Onlemesidir.

e R: Reaktif grup;

Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan reaktif gruptur. Reaktif grup ile
reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seltilozda hidroksil, yin ve ipekte ise
amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise bir ka¢ tane u¢ amino
ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu gruplar nikleofilik karakterdedir ve bu nedenle reaktif
grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Boyamanin yapildigi ortamda su da
mevcut oldugundan sudaki hidroksit iyonlar1 da reaktif grup ile reaksiyon verebilir. Yani
boyarmaddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidroliz olmus boyarmadde elyaf ile reaksiyona
girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu
birbirleri ile yarisma halinde oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu yararina olacak
sekilde hazirlanmalidir. Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanin basarisi elyaf

boyarmadde arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baglidir [44].

Reaktif boyalarin siiflandirilmasi

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.
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Yiiksek reaktiflige sahip reaktif boyar maddeler; vinilsilfon, diklorotriazin, difloroprimidin
ve dikloroprimidin grubu iceren reaktif boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelerle 50-

60°C gibi diisiik sicakliklarda boyama islemi gerceklestirilir.

Diisiik reaktiflige sahip reaktif boyar maddeler ise monoklortriazin ve trikloroprimidin
grubu igeren reaktif boyar maddelerdir. Bu tip boyar maddelerle yiiksek sicakliklarda (80-
85°C) boyama islemi gerceklestirilir. 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 kayb1 daha azdir.

Reaktif boyalarin depolanmasi

Reaktif boyar maddeler nemli ortamlarda hidrolize ugradiklar i¢in dikkatli bir sekilde
sikica kapali olarak depolanmali, tartim sirasinda kuru kasik kullanilmalidir. Uygun
kosullarda depolandiklarinda hemen hemen sinirsiz bir depolama dmriine sahiptir ve 5-10

yil kullanilabilir [49].

Reaktif boyar maddelerin kullanim vyerleri

Reaktif boyar maddeler; pamuk, rayon, viskon, keten ve yln (zerinde parlak koyu
niianslarda genis bir renk spektrumuna sahiptir. Daha az olarak naylon, ipek ve asetatlarda

kullanilabilirler [20].

Remazol Red RR boyar maddesinin 6zellikleri

Tez c¢alismasinda, tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan reaktif boyar maddelerden
Remazol Red RR kullanilmistir. Bir mono-azo boya olan Remazol Red RR’in molekdl
yapist vinilsiilfonil (VS) monohalojentriazin (MTH) reaktif gruplarini igermektedir.

Remazol Red RR boyasinin 6zellikleri Cizelge 2.6°de verilmistir [50].
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Cizelge 2.6. Remazol Red RR boyasinin 6zellikleri

Ad Azo Tipi Reaktif Grup

Remazol Red Monoazo Vinilstulfonil

Monohalojentriazin

Bir mono-azo boya olan Remazol Red RR’nin molekiil yapist Sekil 2.2°de gosterilmistir.

- §0+-CH,-CHy-0-SO;Na —
—~i-d W
-
Vs MHT

Sekil 2.2. Remazol Red RR boyasinin molekiil yapisi

2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ilk olarak 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontone tarafindan
kesfedilmistir. Lautiz ise 1785 yilinda aktif komiir kullanarak bazi ¢dzeltilerin rengini
giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon {izerinde yapilan ilk sistematik arastirmay: da 1814
yilinda Saussure yapmis bulunmaktadir. Adsorpsiyon konusunda yapilan arastirmalarin
1930 'a kadar olan bolumiind Mc Bain, 1942 'ye kadar olan bolimint de S.Brunauer, 1951

yilina kadar kimya miihendisliginde kullanilma yerlerini ise Montell 6zetlemistir [51].

Sivi, gaz veya buhar fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin, kat1 bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
denilmektedir. Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye adsorplayici veya adsorbent
denilmektedir [52].

Diger bir deyisle ifade edilirse bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin
yiizeyinde yogunlagmasi ve birikmesi islemine adsorpsiyon denilmektedir. Yizeye tutunan
maddeye adsorbat denir. Sivi ya da gaz olabilir. Adsorplayan maddeye ise adsorbent denir.

Kat1 veya siv1 olabildigi gibi dogal veya yapay olarak da siiflandirilabilir.
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Adsorpsiyonun temel isleyisi, ayrilacak maddenin ¢oziiciiden kagma 6zelligine ve katiya
duydugu ilgiye bagli olarak aciklanmaktadir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin
kombinasyonu ve bu 6zellikleri etkileyen tiim faktorler, ayrica da ¢6zunurlik, adsorpsiyon
icin 6nem tasimaktadir. Bir kati-sivi sisteminde, ¢ozeltiden kat1 faz yiizeyine adsorpsiyon
sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge
olusmaktadir. Bu denge durumunda maddenin siv1 ve kat1 fazlardaki derigimleri arasindaki

orant1 adsorpsiyon verimi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Adsorpsiyon, sivi sivi, sivi gaz, sivi kati ya da gaz Kat1 gibi iki faz arasinda olusmaktadir.
Bu iki faz1 ayiran ylizeyler ara yiizey olarak adlandirilmaktadir. Sivi kat1 adsorpsiyonu

icme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynamaktadir.

Adsorpsiyon adsorbat ile adsorbent arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden meydana gelmektedir.
Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyona ve kimyasal adsorpsiyona neden olmaktadir. Eger gaz

ya da katinin yapisi polar ise elektrostatik kuvvetler de gérilmektedir.

Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge ayirma prosesi oldugundan dolayi, atiklardan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin bir yontem olarak tanimlanmaktadir. Maliyeti
diistik, tasarimi1 ve uygulamasi kolay oldugundan, toksik kirleticilere duyarli olmadigindan
ve zararlt maddelerin ortaya ¢ikmasina neden olan bir proses olmadigindan dolay1 diger

aritim tekniklerinden daha tistiin oldugu belirtilmektedir [53].

Adsorpsiyon su ve atiksu aritiminda;

e Istenmeyen tat ve kokularin giderilmesinde,

¢ Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda,

e Fenol gibi kiigiik miktarlarda toksik bilesiklerin sudan uzaklastiriimasinda,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

e Endiistriyel atik sulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda,

e TOK ve KOI ihtiyacinin azaltilmasinda,

e Bazi agir metallerin giderilmesinde,

e Deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir.
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Parrikiil
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Difiizvon 17ledizi Yol

Cozelu

Ca

Sekil 2.3. Adsorbent icerisinde ve yuzeyinde, partiktl ve film diflizyonu

Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi i¢in Sekil 2.3’de goriildigli lizere asagida

belirtilen ti¢ durumun meydana gelmesi gerekmektedir;

e Adsorbent maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢oziinmiis maddelerin oncelikli olarak
adsorbent maddenin etrafin1 ¢evreleyen ¢Oziicii sivi filmi igerisinden gegmesi
gerekmektedir. Bu gegis film diflizyonu olarak adlandirilmaktadir.

e Adsorbent maddenin yizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmesi amaciyla partikiil diflizyonu adi verilen bir gecisi daha tamamlamalar

gerekmektedir.

e Yukaridaki iki agamay1 gecen ¢oziinmiis maddenin, adsorbent madde iizerine fiziksel
kuvvetlerle baglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin 6n kosullar1 tamamlanmis olmaktadir
[54].

2.4.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak (izere Ui¢ gruba ayrilmaktadir.
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Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekdller aras1 diisiik ¢ekim giictinden ya da “Van Der Waals”
kuvvetlerinden dolayr meydana gelen bir adsorpsiyon tiriddr. Polar ve polar olmayan
yuzeylerde meydana gelmektedir ve adsorblanmis tabaka tek ve ¢ok tabakali
olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve enerji ihtiyaci azdir. Proses
sirasinda agiga ¢ikan enerji 2-5 kcal/mol’dir. Ortamda bir aktivasyon enerjisi mevcut
degildir ve fiziksel adsorpsiyona elektrostatik kuvvetler aracilik etmektedir. Fiziksel

adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik aralig1 yeterli olmaktadir [55].

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi
sonucu meydana gelen bir adsorpsiyon turtdar. Genel olarak, adsorbent yiizey tzerinde bir
molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
Adsorbent ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandig1 zaman, adsorbentin
adsorplama kapasitesi bitmis olmaktadir. Reaksiyon tek yonlii gerceklesir ve proses
sirasinda  aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Dolayisiyla yiiksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli ger¢eklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda agiga
cikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiyliktiir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiilii
yuzeyden koparmak biiylik enerji gerektiren bir islemdir. Bir molekul kimyasal olarak
adsorplandiginda, adsorbenin bir kismi ve molekiiliin bir kism1 elektron alis verisi ile
birbirine baglanir. Eger tek tabaka adsorplanmis ise, adsorplanan miktar gaz basincindan
bagimsiz olur. Kimyasal olarak adsorplanmis gaz veya siviy1 uzaklastirmak genellikle ¢cok
zor bir islemdir. Bunun igin, sistem ¢ok yiiksek sicakliga kadar 1sitilmasi ve es zamanh
olarak yiiksek vakuma tabi tutulmasi gerekmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, en ¢ok kati-

gaz, kati-siv1 ikili sistemlerde goriilmektedir [56, 57, 58].

Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile gerceklesen bir
adsorpsiyon tiiriidiir. Iyon degisimi de bu sinifa dahil edilmektedir. Burada, zit elektrik
yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem teskil

etmektedir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe
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edilmektedirler. Eger iyonlar es yiiklii ise de daha kiigiik olan daha oncelikli olarak yiizeye
tutunmaktadir [55].

2.4.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi, sistemin karigtirma miktarina bagli olarak, film difiizyonu ya da partikal
difizyonuyla kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecigin etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacagindan 6tirld film difiizyonu hizi smirlayici bir etkendir. Yeterli
karisim saglandigi zaman, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlayict etmen olan partikil difiizyon
noktasina dogru artmaktadir. Genelde partikiil difiizyonu, yiiksek derecede karistirilan

kesikli sistemlerde hizi siirlandiran faktordiir [59].

pH

Hidroksil ve hidronyum iyonlan kuvvetli bir sekilde adsorbe olduklarindan dolayi, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH* sindan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkilemektedir. pH, ortamdaki hidronyum ve hidroksil
iyonlarinin bir fonksiyonu olarak bilinmektedir. Asidik pH* larda adsorbent yiizeyinin pozitif
yuklenme ihtimali arttigindan dolayi, yiizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu igin daha
uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH® larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmast

beklenmektedir [60].

Sicaklik

Sicaklik degisiminin adsorpsiyon kapasitesini ve hizin1 degistirdigi saptanmustir.
Genellikle agi1ga ¢ikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya Kristallenme
enerjisi  mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi
mertebesinde oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon islemi genel olarak 1s1 veren bir
reaksiyon bi¢iminde gerceklesmektedir ve dolayisiyla azalan sicaklik ile adsorpsiyon

biiyiikliigiiniin artmakta oldugu bilinmektedir [60].
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Adsorbentin yizey alani

Adsorplanan maddenin miktar1 adsorbentin spesifik yiizey alani ile orantilidir. Spesifik yiizey
alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanmaktadir.
Gozenekli ve ince taneli adsorbentlerin daha genis bir yiizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu
arttirmaktadir. Adsorbentlerin yiizey yiikleri de adsorpsiyonu biylk olctde etkilemektedir.
Adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin arttirilmasi, genellikle bunlarin kuvvetli bir asit
veya bazla aktiflestirilmesiyle saglanir. Aktiflestirme ile ylizey pozitif veya negatif yiikli

iyonlarin adsorplanmasi igin daha aktif hale getirilir [60].

Temas suresi

Adsorbent, etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplamaktadir. Adsorbent ile
¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledikge adsorpsiyon
hizinda azalma gézlemlenir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent ve adsorbata ait
optimum temas siiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel

atik suyun aritilmasinda 6nem tasimaktadir.

C0Oztinen maddenin cinsi ve Ozellikleri

COzunen maddenin ¢ozlntirligli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordir.
Genellikle, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziintirliigii arasinda ters
orantili bir iliski vardir. Bu “Lundelius” kuralidir. Coziiniirliikk arttikca ¢6zlcu-¢6zinen
bagi kuvvetlenir ve boylece adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman, herhangi bir organik
bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziiniirliigli azalir. Cilinkii karbon sayis1 arttikca,
bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, ¢dziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki
bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir “Traube Kurali”. Hidrokarbon yap1 agir bastikga ise

¢Ozunenin ‘‘hidrofob’’ 6zelligi artar ve hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanir.
Adsorbentin gozenek biiyuikliigii
Adsorpsiyonda, adsorbatin adsorbent {izerine tutunabilmesi ic¢in adsorbent gozenek

biiytikliiklerinin artmasi adsorbat molekiillerinin bu gézeneklere tutunabilme potansiyeli ile

orantili olarak adsorpsiyonun artmasi anlamina gelmektedir.
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Adsorbatin iyon yuki

YUkli olan molekillerin nétral molekiillere kiyasla adsorpsiyon verimi daha diisiiktiir.
Eger adsorbent yiizeyi ile adsorbat ylizeyi birbiri ile ayn1 iyon yiikiine sahipse, elektrostatik
etkilesimden dolayr birbirlerini iteceklerdir. BOylece adsorbatin, adsorbent iizerine
baglanmasini dolayisiyla adsorpsiyon zorlagacaktir. Eger birden ¢ok maddenin aym
cozeltiden adsorpsiyonundan sozediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon igin 6nemi azaliyor

demektir.

Yizey gerilimi

Adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla ilgili kuvvetlerle (faz sinirlar1 ya da yilizey
siirlart gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimi azaltilabildigi 6lgide soziedilen kuvvetlerin
etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilmektedir. YUlzey
gerilimini azaltmak ytiizeyi bir anlamda artirmak demektir. Gerilimi azaltabilmek igin siv1
faz1 olusturan molekiiller arasi1 baglarin koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki
baglarin olugsmasi saglanmalidir. Dolayisiyla bir sivinin yiizeyini artirmak i¢in bir yandan

da yizey gerilimi ile ilgili calistimalidir [61].

2.4.3. Adsorbentler

Adsorbent, atik su aritiminda ¢ok yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri olup, kirletici
maddenin bir kat1 yilizeyine almmast isleminde kullanilan alict madde olarak
tamimlanmaktadir. En ¢ok kullanilmakta olan adsorbentler aktif karbon, silikajel, aktif
allimina, gesitli zeolitler, dogal ve etkilestirilmis killerdir. Adsorbent se¢ciminde en ¢ok
dikkat edilen hususlarin basinda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi
gelmektedir. Adsorbentlerin bu 0Ozellikleri reaktdr tasarimlari ve tesis maliyetlerinin
belirlenmesinde goz oOniline alinmaktadir. Adsorbent kapasitesi yiiksek malzemeler elde
etmek icin mikro gbézenek boyutunda yapilardan yararlanilir. Yiizey alanii arttirmak
adsorbent kapasitesini arttirir. Adsorpsiyon hizi genel olarak gozenek igine olan difiizyon
ile kontrol edilir. Bu nedenle bu faktorlerin adsorbent seciminde ve islem kosullarinin

belirlenmesinde g6z Oniine alinmasi gerekir [62].
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2.5. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, metal, boya ve kokuya sebebiyet veren maddeleri iceren organik ve
inorganik maddelerin, canli, 6lii ya da bunlarin tiirevleri biyokiitlelerle sulu ortamlardan
ayrilmasi olayma denilmektedir. Biyokiitle bakteri, mantar, alg, biyolojik atiksu aritma
tesislerinden elde edilen ¢camur, fermantasyon endistrisi yan Grlnleri ya da deniz yosunu

olabilir.

Diger bir deyisle biyosorpsiyon, ¢esitli Kirleticilerin (organik, inorganik, metal iyonu, vb.)
olii ya da canli mikroorganizma veya biyolojik kokenli malzemeler (biyosorbentler)
tarafindan ortam kosullarina bagli olarak gergeklesen aktif veya pasif giderimidir. Pasif
alimim, biyosorbent ylizeyindeki aktif merkezlere ylizey adsorpsiyonu, kompleks ve selat
olusumu gibi mekanizmalarla gergeklesirken, aktif alinim ise kirletici maddenin hiicre
icine almimi seklinde olup mikro c¢okelme, hiicre zarindan sitopldzmaya tasinim ve
sitoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma veya vakollerde birikme seklinde olur.
Biyosorpsiyon canli ya da olii (¢esitli yontemlerle inaktive edilmis) biyosorbentlerle
gergeklesmektedir. Cansiz biyosorbentlerle yapilan biyosorpsiyonun avantajlart oldukga
fazladir. Canli hiicrelerle ¢alisildiginda, yiiksek kirletici derisimleri sonucu ortaya ¢ikan
asir1 kirletici birikimi, canli hiicre zerinde toksik etki yaparak biytmeyi durdururken
cansiz hiicrelerde ise bdyle bir sorun yasanmamaktadir. Ayrica canli hiicrelerin stirekli

besin ihtiyaglar1 vardir [63].

Biyosorpsiyon olduk¢a hizli bir proses olmast yaninda, c¢ogunlukla segicidir.
Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenebilir. Birinci basamak yigin akistaki
adsorplanacak bilesenin hiicre yuzeyine tasinmasi, ikinci basamak ise hiicre yizeyindeki
adsorpsiyon islemidir. Genelde biyosorpsiyon olduk¢a hizli olup, mikroorganizma

adsorplanan bilesen ile temasa geldikten kisa bir siire sonra denge olusur [20].

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler

Biyosorpsiyon hiz ve kapasitesi adsorpsiyonu etkileyen tiim parametrelerden
etkilenmektedir [64].
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Iyon ya da molekiillerin biyosorbente biyosorpsiyon hizinin ve kapasitesinin bagl oldugu
parametreler sunlardir;
e Biyosorbentin 6zellikleri; Biyosorbentin tiiri, hazirlanma sekli, miktari, ylizey alani,

yiizeyinde icerdigi fonksiyonel gruplar

e Kirleticinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; Cozunirlik, derisim, molekiil ya da iyon

yapist, molekiil ya da iyon biiyiikligii, i¢erdigi fonksiyonel gruplar

e Biyosorpsiyon ortaminin ozellikleri; pH, sicaklik, ortamda bulunan diger anyon ve

katyon derisimleri, ortamin iyonik guct [20].

Desorpsiyon

Bir kat1 ylizeyinde tutunmus olan atom, iyon ya da molekiillerin ylizeyden ayrilmasina

olayia desorpsiyon denilmektedir.

Yiizey Uzerinde adsorplanmis olarak bulunan tiirler diisiik sicakliklarda kararsiz bir
konumda bulunmaktadirlar. Adsorplayicinin sicakligi arttik¢a, adsorplanan tirlerin termal

enerjilerinde olusacak degisimden dolay1 asagidaki bazi olaylar1 meydana getirebilir;

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

ayrigabilirler.

2. Atomik olarak adsorplanan tirler, adsorplayici ile spesifik bir yilizey bilesigi

olusturabilirler veya katinin i¢ kisimlarina diflizlenebilirler.

3. Adsorplanan tirler yiizeyden desorplanabilirler ve tekrar gaz faza donebilirler. Bu
seceneklerden sonuncusu desorpsiyon olayidir. Ayrigma veya bozunma olmadig: takdirde,
desorplanan tiirler genellikle adsorplandiklar: halin aynis1 olarak desorplanirlar. Ancak bu

durumun her zaman g6zlenmesi gerekmez.

Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak

adsorplanan maddeler i¢in uygun oldugu bilinmektedir [65].
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2.5.1. Biyosorpsiyonun avantajlari

Biyosorpsiyon teknolojisi, ¢oktiirme, iyon degistirme, ters ozmos ve kimyasal oksidasyon
gibi diger mevcut aritma teknolojileri ile karsilastirildiginda boyar madde igeren

atiksulardan renk gideriminde oldukg¢a diisiik maliyetli ve verimli bir alternatif sunmaktadir

[66].

Biyosorpsiyon yontemi yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢ok O6zel tasarimlar ve
endiistriyel islemler gerektirmemesi ve bir¢ok sistemle ekonomik bir sekilde birlestirilebilmesi

yoniiyle de biiyiik bir 6nem tasimaktadir [67].

Biyosorpsiyon yonteminin en belirgin avantajlart asagida siralanmistir.

¢ Diisiik isletme maliyeti

e Yiksek verim

e Kimyasal veya biyolojik ¢camurun azaltilmasi

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

¢ Biyokiitle cansiz oldugundan tireme parametreleri elimine edilebilir.

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

e Canli hiicreler gibi metal toksisitesinden etkilenmezler.

e Boya desorbe edilebilir veya geri kazanilabilir.

e Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir [10].

2.5.2. Biyosorpsiyon mekanizmalari

Biyosorpsiyon mekanizmalar1 mikroorganizmalarin kompleks olusu nedeniyle, hiicre
tarafindan tutulan boyalar igin pek ¢ok yolun oldugunu gostermektedir. Biyosorpsiyon
mekanizmalar1 bu sebeple farklilik gostermektedir ve hala ¢ok iyi anlagilamamis olan

durumlar s6z konusudur. Bu mekanizmalari, iki baslik altinda toplamak miimkiindiir.

Hiicre metabolizmasina dayali olan biyosorpsiyon mekanizmasi iki sekildedir;
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1. Metabolizmaya baglh

2. Metabolizmadan bagimsiz

Metabolizmaya bagli biyosorpsiyon ile metabolizmadan bagimsiz biyosorpsiyon
karsilagtirildiginda aralarindaki en temel farkin, metabolizmaya bagli biyosorpsiyonun,
belirli bir reaksiyon siiresi gerektirmesi ve boylece hemen olmayisi oldugu goriilmektedir.
Oysaki metabolizmadan bagimsiz biyosorpsiyon oldukga hizlidir ve tersinir olabilmektedir
[68].

Cozeltideki boyanin uzaklastirildigi bolgeye dayali olan biyosorpsiyon mekanizmasi iig
sekildedir;

1. Hiicre disinda (¢6zeltide) birikim
2. Hucre yuzeyinde tutunma

3. Hucre icinde birikim

Biyosorpsiyon mekanizmalari, hiicre metabolizmasina bagli olup olmadiklarina gore ve

boyanin giderilecegi yere gore Sekil 2.4’de gosterilmistir [69].
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Biyosorpsiyon
mekanizmasi
Metabaolizmaya Metabolizmaya
bagh bagli olmayan
Hiicre ici Cokelme Fiziksel Iyon Komplekslesme
tagmim adsorpsiyon degisimi
(@)
Biyosorpsiyon
mekanizmast
Hiicre ici Hiicre yiizeyi Hiicre dist
aktimiilasyon adsorpsiyonu/cokelme akiimiilasyon/cokelme
Hiicre membranindan Iyon Komplekslesme Fiziksel Cokelme
tagimnim degisimi adsorpsiyon

Sekil 2.4. Biyosorpsiyon mekanizmalart (a) Hiicre metabolizmasina bagli olup
olmadiklarina gore (b) Boyanin giderilecegi yere gore

Biyosorpsiyon mekanizmalarinin anlasilabilmesi amaciyla ginimuzde gesitli yontemler
gelistirilmistir. Mikrobiyal biyomas tzerinde ya da igerisinde boyalarin yerlesimi elektron
mikroskobu ve X-1si1 enerji dagitici (EDAX) analiz ¢alismalar1 kullanilarak anlasilmaya
calisilmaktadir. Kimyasal analizi i¢in X-1511 fotoelektron spektroskopisi kullanmaya
baglanmis olmakla birlikte, atom ya da molekiillerde elektronlarin baglanma enerjisini
tespit eden yeni bir teknik atom/iyonun oksidasyon derecesi hakkinda bilgi vermektedir.
Bunlarin disinda FTIR analizi ile de biyosorpsiyon mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinmek

mimkundar [69].
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2.5.3. Biyosorbentler

Adsorpsiyonda kullanilan malzeme eger biyolojik kdkenli ise adsorbent olarak kullanilan

bu malzemelere biyosorbent denilmektedir [64].

Boya gideriminde kullanilmakta olan biyosorbentler arasinda bakteriler, mayalar,
siyanobakteriler, funguslar, algler, endiistriyel ve tarimsal atiklar ile polisakkarit
yapisindaki diger maddeler de bulunmaktadir. Biyomaslarda boya ile etkilesimde
bulunacak birden fazla kimyasal grup bulunmaktadir. Bunlar icinde; kitinin asetamido
gruplari, yapisal polisakkaritler, niikleik asitlerin fosfat gruplari, amino gruplari,
proteinlerin stlfidril ve karboksil gruplari, polisakkaritlerde hidroksil ve karboksil stilfat
gruplar1 yer almaktadir. Belirli mikroorganizmalarin boyalara karsi giiglii biyosorbent
olmast mikrobiyal hiicrelerin kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu tiir

biyosorbentler 61l ve metabolik olarak inaktif hiicreler olmaktadirlar [69].

Tarimsal atik biyosorbentler

Hayvansal ve bitkisel Uriin elde edilmesi ve islenmesi sonucunda ortaya ¢ikmis olan atiklar
tarimsal atiklar olarak adlandirilmaktadir. Bu kati atiklarin igsel 6zellikleri ve miktarlari
topluluk ya da toplumlarin sosyoekonomik 6zellikleri, beslenme aliskanliklari, gelenekler,
cografya, meslekler ve iklim gibi farkli sartlardan etkilenmektedir.

Tarimsal atiklar, bitkisel, hayvansal ve tarimsal iiriinlerin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan
atiklar olmak tizere li¢ ana gruba ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak tzere bir ¢cok alanda

kullanilmaktadir.

Bitkisel tiretim sonucu olusan atiklar

Meyve ve sebze ekili alanlarda, nadas alanlarinda, ekili alanlarda ve ormanlarda
yapilmakta olan bitkisel {liretimler neticesinde {iriin olarak nitelendirilmeyen bitkisel kiitle
atik olarak degerlendirilir. S6zU edilen bu atiklar saman, sap, somek, kabuk, cekirdek,
budama at1§1 olarak gruplandirilabilir. Uretim alaninmn biiyiikliigii ile atik miktar1 oranti
gostermektedir. Ancak teorik atik miktari ile gergek atik miktar: birbirini tutmamaktadir.

Atik miktarin1 daha 6nemli 6l¢iide etkileyen faktor verim olarak bilinmektedir.
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Hayvansal iiretim sonucu olusan atiklar

Hayvan diskilar1 ve kesim islemi sonucu kalan i¢ organlar, hayvansal Uretim neticesinde
olusan atiklar olarak bilinmektedir. Hayvan diskilar1 yakit olarak (tezek) ve gubre olarak
kullanilmaktadir. I¢ organlardan olusan atiklar ise kompost giibre olarak kullanilmasi

mumkinddr.

Tarum tirtinlerinin islenmesi sonucu olusan atiklar

Tarim {riinlerinin dogrudan kullanima ge¢cmeden onceki islemleri (6giitme, ayiklama,
kurutma) sonucu meydana ¢ikan atiklar, tarim triinlerinin islenmesi sonucu olusan atiklar
olarak nitelendirilmektedir. Bunlar sap, saman, kabuk, ¢ekirdek gibi kullanimi olmayan
atiklardir. Bu atiklarin guniimizde siklikla hayvan yemi ve yakacak olarak kullanildigi

bilinmektedir.

Mikrobiyal biyosorbentler

Cesitli fermantasyon atig1 olan mikroorganizmalar, aktif camur sistemlerinden ¢ikan atik
aktif camur, denizlerden toplanan algler son yillarda ¢esitli agir metal ve boyarmaddelerin
gideriminde ucuz ve yuksek kapasiteli adsorbentler olarak kullanilmaktadir. Cesitli
enzimlerin Uretiminde kullanilan kiif mantarlar1 da bir¢ok agir metal ve boyarmadde

adsorpsiyonunda siklikla tercih edilmektedir [64].

Alg, fungi ya da bakteri gibi dogada pek cok bulunan biyokitlelerin asit ve/veya baz
¢ozeltisi ile yikanarak oldiiriilmesi, daha sonra kurutulup elenmesiyle biyosorbentler elde

edilmektedir. Bu iglem Sekil 2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Biyokaitlelerin biyosorbentlere doniistiiriillmesi islem basamaklari

2.6. Boyar Maddelerin Biyosorpsiyonunda Kullanilan Mikroorganizmalar

Canlilar alemi genel olarak Gg¢ grupta incelenmektedir.

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

e Prokaryotlar: En ilkel tek hiicreli canlilardir. Bu grubun baglicalar1 bakteriler, viriisler

ve mavi-yesil alglerdir.

e Okaryotlar: Prokaryotlardan daha gelismis canlilar grubudur. Hiicre yapilarinda

farkliliklar bulunmaktadir. Mantarlar (sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek hiicreli

hayvanlar (protozoalar) ve su yosunlari (algler) bu gruba girmektedirler [71].
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ii. Bitkiler: Cigekli ve gigeksiz olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadirlar.

iii. Hayvanlar: Omurgali ve omurgasiz olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadirlar.

Bu gruplarda yer alan canlilarin ¢ogunlugu biyokimya miihendisliginde olduk¢a &nem
tagimaktadirlar ve ¢esitli tiriinlerin eldesi, enzim ve protein ayirma ve saflastirma, genetik
ve medikal uygulamalar, atiksularin aritilmasi gibi pek ¢ok amag icin genis bir alanda
kullanilmaktadirlar. ikinci ve iiciincii gruplarda yer almakta olan canlilar ise gelismis
canlilardir. Birinci grupta yer alan ve ancak mikroskop altinda goriilebilen ve ¢ogunlukla
tek hucreli olan canlilar mikroorganizma olarak adlandirilmaktadir. Bu mikroorganizmalar
dogada, suda ve toprakta, bazi gida maddelerinde, gelismis canlilarin deri ve
bagirsaklarinda, organik maddelerde neredeyse pek ¢ok yerde bulunmaktadirlar.
Mikroorganizmalar uygun kosullar altinda olusmakta, gelismekte ve ¢ogalmaktadirlar.
Uygun olmayan ortam sartlarinda ise lreyemezler. Bu durumda ya olurler ya da bu

ortamlara dayanacak sekiller olustururlar [71, 72].

Fermantasyon ve atiksularin aritilmasinda kullanilan mikroorganizmalar genel olarak Sekil

2.6’da gosterilmektedir [73].

Mikroorganizmalar

Prokaryotlar Okaryotlar
| 1
I 1 I 1 |
. i-vesi Mantarlar ;
Bakteriler Mavi-yesil , YD{’ uinlar Protozoa
vosunlar (algler) (Fungt) (algler)
|
I |
Kiifler Mlayalar

Sekil 2.6. Fermantasyon ve atiksularin aritilmasinda kullanilan mikroorganizmalarin
siiflandirilmasi
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2.6.1. Mantarlar (Fungus)

Mantarlar, sitoplazmalarinda zarla gevrili bir ¢ekirdege sahip olan ¢ok hicreli 6karyot ve
klorofilsiz organizmalardir. Klorofil icermedikleri icin kendi besinlerini sentezleyemezler
ve dolayisiyla yasamlari i¢in gerekli olan besini hazir olarak saglayan heterotrof canlilar
olarak bilinmektedirler. Boyutlar1 ve bicimleri tek hiicreli mayalardan ¢ok hiicreli
mantarlara kadar degisim gostermektedir. Eseyli ve eseysiz iireyebildikleri halde eseysiz
tiremeleri daha yaygin olarak gorulir. Tomurcuklanma seklinde ya da sporlarla eseysiz
iireme gerceklesmektedir. Mantarlar siklikla tatl sularda ve toprakta, nadiren de denizlerde
yasarlar. Karanlik ve nemli yerlerde iyi gelisirler. Organik maddelerin zengin oldugu her
yerde bulunmaktadirlar. Mantarlar maya mantarlari, kiif mantarlari, sapkali mantarlar

olarak gruplandirilir [74].

2.6.2. Mayalar

Mayalar mantar ailesinin genis bir boliimiinii olugturmaktadirlar. Dogada olduk¢a yaygin
olarak bulunan mayalarin hiicre yapilarini biiyiik oranda proteinler, polisakkaritler, lipidler
ve niikleik asitler olusturmaktadirlar. Mayalarin hiicre zari1 ise genel olarak protein, lipid ve
fosfat yapidadir. Genellikle maya hiicrelerinin %75’ini su, geri kalanin1 da diger maddeler
olusturmaktadir. Diger maddelerin ise yaklasik yarisim1 proteinler, geri kalan kismini da

karbonhidratlar, yaglar, aminoasitler, peptidler, vitaminler ve enzimler olusturmaktadir.

Mayalarin iremeleri boliinerek ya da tomurcuklanarak gerg¢eklesmektedir. Boliinerek
cogalan maya hiicreleri, hiicre ortasindan boliinerek bir ara bdlme olusturur ve buradan
hiicre ikiye ayrilarak ayni biiyiikliikte iki yavru hiicre olusturmaktadir. Tomurcuklanarak
¢ogalan mayalar uygun ¢evre kosullar1 bulduklar1 takdirde tomurcuklanma ile bir hiicreden
bir veya birden fazla ¢ikinti meydana gelmekte ve bunlar yeni hiicreler halinde
gelismektedirler. Gelisen bu hiicreler daha sonra ana hiicreden ayrilir. Tomurcuklanarak

¢ogalan bir maya hiicresi yaklasik 50-55 defa tomurcuklanabilmektedir [75].

Maya hiicreleri, hiicre boyutlari, sekilleri ve renkleri bakimindan genis bir dagilim
gostermektedirler. Hiicre bicimleri genellikle kiiresel, elipsoidal, u¢ kisimlart kiiresel

silindirik (limon yapisina benzer) veya oval olabilmektedir. Mayalarin hiicre boyutlar1 bazi
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tirlerde farklilik gostermesine karsin, genellikle 5-10 um uzunlugunda 1-5 um
genisligindedirler [71, 72].

Mayalarin gelisebilmeleri ve aktivitelerini strdirebilmeleri i¢in baz1 ortam kosullarina ve
bazi besin maddelerine ihtiyaclar1 vardir. Mayalarin tremelerini etkileyen en 6nemli ortam
sartlar1 pH, sicaklik ve havalandirmadir. Mayalar asidik ortamda gelisebilen
mikroorganizmalardir. Mayalar igin en uygun iireme pH’1 4-4,5 dur. Ayrica mayalar 0-50
°C arasinda degisen genis bir sicaklik skalasinda tireyebilir. Mayadan mayaya fark
etmesine ragmen genellikle hepsi en iyi tiremeyi 25-27 °C’de gosterir. Ancak diisiik ve
yuksek sicaklik maya aktivitesini ve tiremesini oldukg¢a yavagslatir. Mayalarin tiremesini
etkileyen bir diger etken ise havalandirmadir. Mayalar havalandirmali ve havasiz ortamda
ureyebilirler. Ancak havalandirmali ortamda daha hizli {irerler. Havasiz ortamda ise besin
maddesini iirline (etil alkol) doniistiiriirler. Maya biiylimesine ortam sartlar1 disinda bazi
besin maddeleri de dogrudan etki eder. Heterotrof bir mikroorganizma olan mayalarin en
onemli ve Uremesini kisitlayan ve kontrol eden besin maddesi karbonhidratlardir. Bu
karbonhidrat kaynag1 glukoz, sakkaroz, fruktoz veya laktoz olabilir. Mayalarin {iremesine
etki eden bir diger 6nemli madde ise azottur. Bunun yaninda potasyum, fosfor, kalsiyum,

magnezyum gibi maddelere de ihtiya¢ duyarlar [75].

Mayalar insanlik tarihinin ilk kullanilan mikroorganizmalar1 olarak bilinmektedir ve
yiizyillarca insanlar tarafindan farkli amaclar dogrultusunda kullanilmaktadir. Eski
uygarliklar tarafindan mayalarin ilk kullaniminin, bira ve sarap iretiminde ve hamurun
mayalanmasinda oldugu diisliniilmektedir. Modern c¢agda ise mayalar geleneksel gida
endiistrisinde (ekmek mayasi iiretimi, gesitli enzimler, pigmentler, gida asitlendiricilerin
elde edilmesi) kullanimlarinin yani sira, bir¢ok fermantasyon prosesinde (bira, etanol) de
kullanilmaktadir. Mayalarin gelecekte yenilenebilir enerji kaynaklarinda, ¢evresel
biyoteknolojide ve insan saglig: ile iliskili pek ¢ok biyolojik gelismede daha genis bir

uygulama alani bulacagi tahmin edilmektedir [72].

Mayalarin ¢evresel biyoteknolojide de giin gegtikce artan bir onemle kullanilacag
diistiniilmektedir. Atiksulardan biyosorpsiyon ve biyobirikim yontemleriyle agir metal
iyonlarinin ve boyarmaddelerin giderimi ve geri kazanimi ¢alismalarinda cesitli tlrlerden
mayalar basariyla kullanilmaktadir. Mayalarin zorlu ortam kosullarinda, 6rnegin, asidik ve

toksik etkiye sahip agir metal iyonu, boyarmadde igeren ortamlarda {ireyebilme
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dayaniklilig1 géstermesi ve bu tiir maddeleri hiicre igerisine alabilme 6zelliginin bulunmasi
(biyobirikim), mayalarin diger mikroorganizmalara gore istiinliigiinii de gostermektedir
[71, 72, 76].

Mayalarin biyoteknolojik uygulamalar1 Sekil 2.7°de ayrintili olarak gosterilmistir [72].

KIMYA/GIDA ENDUSTRILERI MEDIKAL
- Bira ve ekmek mayalar UYGULAMALAR
- Biyoetanol, Biyobiitanol - Astlar
- Fermentasyon Urinleri - Hormonlar ,
_ Pigmentler - Kanser ve AIDS ilag
- Enzimler aragtirmalari
- Kimyasal indirgeyiciler
MAYA
BIYOTEKNOLOJISI
BIYOLOJIK GEVRE VE ARITIM
ARASTIRMALAR UYGULAMALARI
- Biyokimya - Atik aritim
- Hiucre bivolojisi - Biyolojik Geri kazanim
- Molekiler Bivoloji - Agir metallerin,

boyarmaddelerin ve
pestisitlerin giderimi

Sekil 2.7. Mayalarin biyoteknolojik uygulamalari

Mayalardan elde edilmis olan bazi endiistriyel Urtinler Cizelge 2.7°de gosterilmistir [73].
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Cizelge 2.7. Mayalar ve mayalardan elde edilen Grlnler

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, eski ¢aglardan bu yana bira, sarap ve ekmek yapiminda
kullanilmasindan dolay1 ¢ok 6nemli bir maya tiirii olarak bilinmektedir. Hucreleri yuvarlak
veya yumurta bicimli olup, caplari 5-10 pm’dir. Ureme
sekilleri tomurcuklanma bicimindedir. Okaryotik organizmalar arasinda iizerinde en fazla

calisilmis olan bu maya tiiriidiir.

S. cerevisiae mayalari, eseysiz olarak iiremektedirler. Eseysiz ilireme, basit bir hiicre
bolunmesiyle veya ana hiicreden, kiiciik tomurcuk hiicrelerinin kopmasi ile gergeklesen bir
olaydir. Mayalar uygun ortam sartlarinda gelisir ve ¢ogalirlar. Bu ortam kosullarini en
basta su olmak tlizere karbon ve azot maddeleri, madensel maddeler ve vitaminler
olusturmaktadir. Mayalar, karbonlu gida maddelerini ortamdaki seker kaynagindan alarak
bir molekiil glikozdan iki molekiil etanol iiretirler ve bu esnada da karbondioksit agiga

cikarirlar [77].

S. cerevisiae normal yasam alanlar1 meyve yiizeyleridir, fakat bilinmekte olan en énemli

yeri ekmek ve maya endustrisidir. Endustride ekmegi kabartmak ve alkolli igkileri


https://tr.wikipedia.org/wiki/Bira
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C5%9Earap
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ekmek
https://tr.wikipedia.org/wiki/Tomurcuklanma
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fermente etmek icin kullanilan mayalar, bira mayasi olarak bilinmekte ve toplu olarak
bulunmaktadirlar. Ayrica vitamin ve hayvansal yem olarak geri doniigiimlii bir sekilde de

kullanilabilirler [78].

S. cerevisiae mayast Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goruntist Sekil 2.8’de
verilmistir [77].

Sekil 2.8. S. cerevisiae mayasi taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintlsi

2.6.4. Mikroorganizmalarin yasam evreleri

Mikroorganizmalar, sabit pH, sicaklik ve basing gibi kosullar altinda ortamda bulunan
besin maddelerini alarak hiicresel bilesiklere doniistiiriirler ve boliinerek ¢ogalirlar.
Mikroorganizmalarin ¢ogalmast ya sayisal artig ya da kiitlesel artis seklinde
gerceklesmektedir [79].

Genel olarak iireme hizi; dx / dt = px olarak tanimlanmaktadir.

p=Spesifik Ureme Hiz1

x = Mikroorganizma Derisimi

dx/ d¢ = Ureme Hiz1
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Mikroorganizmalarin yasam evreleri alt1 evreden olugsmaktadir. Bunlar sirasiyla gecikme,
hizlanma, logaritmik, duraklama, duragan ve olim evreleridir. Bu evreler Sekil 2.9’da

gosterilmektedir [80].

Log Biyokiitle

A
Duraklama Fazi

Duragan Faz

"

—>  Oliim Fazi

—*  Logaritmik Faz
Lag Faz1

—  Hizlanma Faz1

>  Zaman

Sekil 2.9. Mikroorganizmalarin yagsam evreleri

Gecikme (Lag) fazi

Bir besin ortamina ekilen mikroorganizma yeni ortama uyum saglaylp g¢ogalmaya
baslayincaya kadar belirli bir stirenin gegcmesi gerekmektedir. Bu siirede mikroorganizma
sayisinda hemen hemen hicbir artis gdriilmez. Iste bu siire mikroorganizma i¢in gelisme ya
da gecikme evresi (lag faz) olarak adlandirilir. Bu evre yeni ortama uyum, onarim,
besinlerin hidrolizi, aktarim ve 6ziitlenmesi, enzim sentezi igin gerekli faz olup; bu evrenin
biyoteknolojik tasarimlarda kisa olmasi istenir. Ekonomik agidan mikrobiyal teknolojide
bu siirenin kisaltilmasi biiyiik bir énem tagimaktadir. Bu amacla as1 mikroorganizmalar,
biyolojik reaktorlerin kosullarina uygun bir bicimde hazirlanmali ve ayrica
mikroorganizmalarin bu evrenin biiyiik bir kismin1 laboratuvar kiiltiirlerinde ge¢irmeleri ve
kiiltiir genisletme islemleri ile de mikroorganizmalarin reaktdr kosullarima uyumu
saglanmalidir. Gecikme evresinin reaktor disinda gegirilmesinin diger bir 6nemi ise;
Fermentasyon sirasinda en 6nemli sorunlardan biri olan sterilizasyondur. Sterilizasyon

oldukc¢a gii¢c ve pahali bir islemdir. Bu nedenle fermentasyon siiresi ne kadar kisa olursa,
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kirlenme o denli az olacak ve sterilizasyon islemi i¢in fazla enerji ve emek
harcanmayacaktir.

Fermentorde bu evrenin kisaltilabilmesi i¢in ayrica, as1 kiiltiirlinden daha fazla miktarda
mikroorganizma alinmalidir. Ornegin; mayalarda bu oran yaklasik %S5'dir. Lag fazinda

tireme olmadig i¢in; u=0; dx / d¢ =0 dir [68, 71].
Hizlanma fazi

Gelisme fazindan sonra canli mikroorganizma sayisinda yavas yavas artis baslamaktadir.

Logaritmik fazdan bir dnceki bu safhaya ‘‘hizlanma fazi” denilmektedir.

Logaritmik faz

Hizlanma safhasinda artmaya baslamis olan mikroorganizma sayisi ya da derisimi belirli
bir seviyeye ulasinca logaritmik evreye ulasilir. Bu evreye eksponansiyel faz da
denilmektedir. Bu evrede mikroorganizmalarin canli, geng ve ding oldugu kabul edilir.

Logaritmik evrede, mikroorganizmalar eksponansiyel olarak arttig1 i¢in kesikli kiiltirleme
yonteminde ortamdaki besinler gittikge azalir. Ayrica ortamda inhibisyon etkisi
yaratabilecek tiriinler olusabilecegi i¢cin mikroorganizmalarin ideal ve en yiiksek derisimine
erisilemez. Siirekli kiiltiirlemede, ortama siirekli olarak taze besin eklendigi ve olusan
iirlinler de ortamdan uzaklastirildigr i¢in ideal logaritmik evreye ulasilabilir. Logaritmik
evrede biyokiitle artis hizi dx / di, mikroorganizma derisimi x ile orantilidir. Buna gore
logaritmik tireme hizi: dx / di = px bagmtisi ile gosterilmekte olup, birinci dereceden bir
reaksiyon esitligi olusturur. Bu esitlikten p=1/x (dx/d:) , spesifik tireme hiz1 olup istteki
esitlikte goriildiigli gibi, birim derisimdeki biyokiitle fraksiyonel artis hizin1 verir. Birim
(saatl) dir. Bu esitligin; t = 0 icin X = Xo ve t = t i¢in x = x smr kosullar1 kullanilarak

integrali alinirsa;

ed te
fx ax ='L[ft0 dt

Xo X

Inx =Inx, + pu

x = x,et
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esitligi elde edilir. Burada xo, baslangicta (t=0 aninda) kiiltlir ortamina agilanan
mikroorganizma derisimi, x ise herhangi bir t (t = t) anindaki mikroorganizma derisimidir.
En son esitlik bir dogru denklemi olup ordinati kesme noktasi xo, egim ise p'yili verir.
Logaritmik fazda besin maddeleri azalirken biyokiitlede artis goriilmektedir ve dolayisiyla

tiriin miktarinda da artis olur [68].

Duraklama fazi

Logaritmik fazda hizli bir sekilde artis gosteren mikroorganizmalarin yavas yavas
yaslanma ve 6liim olaylarinin belirginlesmeye baslamasi nedeniyle, cogalma yavaslar ve
tireme hizinda azalma go6zlenir. Bu sebepten bu evre duraklama fazi olarak adlandirilir

[71].

Sabit faz

Duraklama fazinin ardindan kesikli kiiltiirleme isleminde sabit faz gézlenmektedir. Kesikli
kiiltiirde besin maddelerindeki azalma, inhibisyon etkisi olan {riinlerin artis1 gibi
nedenlerle, mikroorganizmalarin bazilar iremeye devam ederken, bazilar1 6liir bazilar1 da
iiremeden yasamlarini siirdirmektedir. Bu ii¢ olay birbirini dylesine dengelemektedir ki,
mikroorganizma miktarinda zamana gore net bir artis veya azalma goriilmemektedir. Sabit
fazda, toplam hcre kutlesi sabit kalmakla birlikte canli ve aktif hiicre derisimi diiser. Dis
ortamda da yeteri kadar besin maddesi kalmadigindan organizmalar hiicre i¢i kaynaklari
tlketirler. Bu donemi geciktirebilmek igin toksik maddeler ortamdan uzaklastirilmalidir
[15, 68, 81].

dx/di=0

In(x/xo0) = Sabit

Duragan fazda genellikle X = Xmax Olur.
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Olim faz1

Mikrobiyal kinetigin son agamasina gelindiginde, mikroorganizmalarin 6liim hizlar1 arttig
icin zamanla derisimlerinde azalma gozlenmektedir. Olme hizi iireme hizina oranla
oldukca fazladir ve dolayisiyla bu evreye oOlim fazi denilmektedir. Bu fazda
mikroorganizmalarin ortama salgiladiklari1 enzimlerden dolay: hiicre zarlarinda hidroliz ve
parcalanma olaylar1 belirginlesir. Eger Oliim fazi baslamadan once, hiicreler taze besin
ortamina aktarilirsa yeniden buylyebilirler [15].

Mikroorganizmalarin yasam kinetiginin bagintilar1 genellikle bakteriler iizerindeki
incelemelere  dayanarak tliretilmistir. Ancak bu bagintilar  genellikle tiim

mikroorganizmalar i¢in gecerli sayilmaktadir, 61iim hiz;

-dx / dt = pd Xmax

ud = Spesifik 6liim hiz1 sabiti

Xmax = Duragan faz biyokiitle derisimidir [68].

2.7. Deney Sisteminin Matematiksel Tanimlamasi

Bu tez kapsaminda bulunan ¢alismalar kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Sabit sicaklik
altinda ve belirli bir karistirma hizinda ¢alisan, giris ve ¢ikisi olmayan kapali kesikli bir
sistemde adsorpsiyon / biyosorpsiyon dengesi ve kinetigi incelenmistir. Bu sistemde elde
edilmis olan veriler asagida ifade edilen esitliklerle degerlendirilmis ve verim, kapasite vb.

degerler elde edilmistir.

Biyosorbent kapasitesini degerlendirmek igin en ise yarar yontem, adsorpsiyon izotermi
gelistirmektir. Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
tarafindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime
baglidir. Boylece, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren
bagintilara veyahut daha genel ifade edilecek olursak da adsorbent ile adsorplanan madde
arasindaki iliskiyi gOsteren ampirik ifadelere adsorpsiyon izotermi denilmektedir.
Adsorpsiyon izoterminde; adsorban madde tarafindan tutulan maddenin miktari, tutulan

maddenin derisiminin karmagsik bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, belirli bir
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miktardaki adsorbent ile farkli derisimlerde adsorplanan maddeyi igermekte olan ¢ozeltileri
dengeye ulastirarak elde edilir. Adsorpsiyon izotermleri; yiizey 6zelliklerini, sorbentin
benzerliklerini ve degisik iyonlar i¢in biyokiitle biyosorptif kapasitesini karsilastiran belirli

sabitlerle karakterize edilirler [82, 83].

Adsorpsiyon izotermleri genellikle su ve atiksularda bulunan kirleticilerin, adsorpsiyon
davraniglarin1 tanimlamak amaciyla kullanilirlar. Bu izotermler, sabit bir sicaklikta
adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 ile su ve atiksuda kalmis olan
madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren egrilerdir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri;
adsorbentin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik olup olmayacagini,
adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarin1 ve adsorplayici i¢indeki

adsorbentin dmriinii tahmin etmek icin kullanilirlar.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi uygunluk gdsterdigini saptamak i¢in deneysel
verilerin tim izoterm denklemlerine uygulanmasi gerekmektedir. Bu verilerin dogrusal bir
grafik olusturmasi izoterm cesidi hakkinda bilgi vermektedir ve R?’si 1’¢ en yakin olan
izoterm o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir adsorpsiyon igsleminde bir veya daha

fazla izotermde de uygun olabilir [83].

2.7.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢aligmalarindan 6tiirti 1932 yilinda Nobel alan Amerikali bilim
adam1 Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon icin ¢ok basit bir
izoterm esitligi ¢ikarilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon
icin gegerli olan bu esitlige Langmuir esitligi denir. Homojen tek tabakali adsorpsiyonu

aciklamak i¢in Langmuir izotermi ideal olmaktadir [84].

Langmuir izotermi, yaygin olarak adsorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesimin ihmal
edildigi tamamen homojen yiizeylerdeki adsorpsiyon i¢in uygulanan bir modeldir. Bu
model, ylizeydeki adsorpsiyon enerjilerinin esit oldugunu ve maksimum adsorpsiyonun tek

tabaka seviyesindeki doygunluga bagli oldugunu varsaymaktadir [85].

Langmuir izoterm modeli baz1 kabullerden yola ¢ikmaktadir. Bunlar asagida siralanmustir.
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Adsorpsiyon enerjisi sabittir ve biyokitle Gizerinde tutulan maddenin molekillerinin yer
degistirmedigini kabul eder. Ayrica biyokitleyi tek tabaka olarak diisiiniir ve bunun
doygunluga ulagmasiyla maksimum biyosorpsiyonun olacagini kabul eder.

Adsorbentin yiizeyinde alic1 noktalarin var oldugunu ve bu noktalarin enerji bakimindan
benzer 6zellikte oldugunu bdylece adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu kabul eder.
Ayrica biyokiutleyi  Uzerinde tutmakta olan maddenin  molekdllerinin  yer
degistirmedigini kabul eder.

Adsorbe edilen molekiiller icinde sonradan ortaya g¢ikabilecek herhangi bir etkilesim
olmadigini varsayarak, biyokiitleyi tek tabaka olarak diisiiniip bunun doygunluga ermesi

ile de maksimum biyosorpsiyonun olacagini kabul eder.

Langmuir modeli Es. 2.1 ile ifade edilir.

9€ = 1ibc,

qbCe

(2.1)

Langmuir modelinin dogrusallastirilmasi ile Es. 2.2. elde edilir;

Ce

de

1 Ce
=4 — 2.2
asb  qs ( )

Bu esitlikte;

Qe:

Ce:

Qs-

Denge aninda biyokiitle iizerine biyosorplanan boya iyonlarinin miktarini1 (mg/g),
Denge halinde ¢dzeltide kalan boya iyonu derisimini (mg/L),

Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin biyosorplayicinin birim agirliginda

biyosorplanan maksimum madde miktarini (mg/g),

b: Adsorpsiyon denge sabitini ifade etmektedir.

Egrinin y eksenini kesim noktasindan Langmuir sabiti b, gs ise egimden hesaplanabilir

[86].

2.7.2. Freundlich izotermi

Heterojen sistemleri ve geri doniisiimlii adsorpsiyonu agiklamak amaciyla Freundlich

izotermi kullanilir. Langmuir izoterminin tiiretilmesinde diisiiniilen, ideal olarak temiz ve
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homojen olmayan kati1 ylizeylerindeki adsorpsiyonlar icin esitlik, Alman fizikokimyaci
Herbert Max Finlay Freundlinch (1880-1941) tarafindan verilmistir [60].

En genel kullanim géren izotermlerden birisi Freundlich izotermidir. Freundlich’e gore bir
adsorbantin yiizeyi lizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki
adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich’in, ¢0zeltilerin adsorblanmasini
aciklamak amaciyla tiiretmis oldugu esitlik, bir ¢ok adsorpsiyon verisini tanimlayan
ampirik bir esitliktir ve genel olarak sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon ig¢in kullanilmakla

birlikte ayrica gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanildigi bilinmektedir [87, 88].

Freundlich modeli, Langmuir modelindeki enerji ile iliskili terim olan Ky in, yuzey 0Ortisi

o

g’nun bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade
etmektedir. Freundlich izotermi, adsorpsiyon 1sisinin yiizey ortiisii ile logaritmik olarak
azaldigini kabul etmektedir.

Freundlich modeli Es 2.3 ile ifade edilir.

Oe = K¢ Ce 1" (2.3)

Freundlich izoterm modeli denkleminde esitligin her iki tarafinin da logaritmasint alip

dogrusal hale getirirsek;
1
Inge = InKi+—1InCe (2.4)

Seklindeki gibi ifade elde edilir.
Bu esitlikte;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L),
Qe : Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
K : Adsorpsiyon kapasitesi,

n : Adsorpsiyon siddetinin 6l¢iisiinii ifade etmektedir [88].
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Esitlikteki lineer regresyon analizi dogrultusunda In ge degerlerine karsilik In Ce degerleri
ile bir grafik olusturulur. Olusturulan bu grafikteki dogrunun egimi 1/n degerini, dogrunun
y eksenini kesim noktasi ise In Kf degerlerini vermektedir. n degeri, 1’den bliyiik oldugu
takdirde (n> 1) biyosorpsiyonun elverisli oldugunu gosteren heterojenite faktoriidiir. 1/n
degeri 0-1 araliginda yer almaktadir ve 1/n degeri sifira ne kadar yakinsa yiizeyin o kadar

heterojen oldugu anlagilmaktadir [74].

A

In ge

v

In C,

Sekil 2.10. Freundlich izoterminin grafiksel gérinimi [89]

2.7.3. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri de Temkin izoterm modelidir. Bu model, adsorbe
olan maddeler (adsorbatlar) arasindaki etkilesimin etkisi {izerinedir. Bu etkilesim sebebiyle
her katmanin adsorpsiyon 1sisinin kapsama bolgesiyle (yayin/yayilim alani) dogrusal
olarak azaldigin1 onermektedir. Tempkin izotermi, Freundlich izoterminde belirtildigi
gibi logaritmik diististense, adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin  dogrusal oldugunu kabul
etmektedir. Sorbate/sorbent etkilesimi sebebiyle, katmandaki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin

etkiledigi alandan dolay1 dogrusal olarak azalmaktadir [90].

Temkin izoterm modeli Es 3.3 ile ifade edilir.

Qe = B In(ATCe) (25)

Denklemdeki B;
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_RT

B= by (2.6)
RT RT

Je=—INAT+—1InCe (2.7)
br br

Bu esitlikte;

At : Maksimum baglanma enerjisi sabiti,

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

bt : Temkin izotermi sabitini ifade etmektedir.

Bu esitlik dogrultusunda qe degerlerine karsiik In Ce degerleri ile bir grafik
olusturulmustur. Olusturulan bu grafikte dogrunun egimi B degerini verirken ve dogrunun

y eksenini kesim noktasi ise BXInAt degerlerini vermektedir [88].

2.7.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun proses etkinligini ve mekanizmasint degerlendirmek agisindan kinetik
calismalar onem tasimaktadir. Kimyasal reaksiyonlarin olusumunun ne derece hizli
gerceklestigini ve reaksiyon hizimi etkileyen faktorlerin durumunu Kinetik agiklamaktadir.
Kimyasal reaksiyon ve kiitle aktarimi gibi potansiyel hiz kontrol basamaklarini ve
biyosorpsiyon mekanizmasini  arastirmak amaciyla, ¢esitli  kinetik  modeller
kullanilmaktadir. Kesikli karistirmali  bir sistemde biyosorbent, serbest tanecik
stispansiyonu olarak kullanildigi zaman, adsorbent yiizeyindeki tiim baglama merkezleri
adsorplanacak bilesenlerin tutulmasi i¢in kolay kullanilabilir hale gelir. Bundan dolay1 bu
tlr sistemlerin mithendislik analizlerinde, dis film difiizyonunun biyosorpsiyon hizina
etkisi -¢ok diisiik oldugu varsayilarak- ihmal edilir [91, 92].

Kinetik modeller i¢ baslik altinda toplanabilir.

a. Birinci derecemsi (pseudo — first order) kinetik modeli
b. ikinci derecemsi (pseudo — second order) kinetik modeli

c. Partikdl ici (intraparticle) difiizyon modeli
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Biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenebilmesi i¢in, kimyasal sorpsiyonun ve partikul ici
diflizyonun hiz sabitlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla, her t¢ model igin

esitlikler gelistirilerek kullanilmustir.

Birinci derecemsi kinetik modeli

Birinci dereceden kinetik modeli, sivi ¢ozeltiden kati adsorpsiyonu i¢in en yaygin
kullanilan esitliklerden biridir. Bu model, adsorblanan derisimin zamanla degisimi igin

kullanilmistir. Esitlik 2.8 ile gdsterilmistir.

d
49 = ki (ql - qt) (28)
de

Es. 2.8%in, t = 0 iken gt = 0 ve t = t iken gt = gt sinir kosullarina gore integrali alindiginda;

k
log (qe-a) = log (e) - 55—t (2.9)

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

sabiti (1/dk)"dir.

ikinci derecemsi kinetik modeli

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayanan ikinci dereceden kinetik modeli, asagidaki esitlik

(2.10) ile ifade edilir.

a
— = ka(d2 - @02 (2.10)
t

Es. 2.10’un, t = 0 iken gt = 0 ve t = t iken gt = gt sinir kosullarina gore integrali alindiginda;

1 1
= —+kot 2.11
(42—9¢) a2 ? ( )
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elde edilir. Es. 2.11 yeniden diizenlenerek dogrusal hale getirilir.

t 1

1
+—1 2.12
qc  k2q2% qz ( )

Partikil ici diflizyon modeli

o = ki 0 (2.13)

Burada; qt, t aninda adsorplanan boya iyonu miktar1 (mg/g) ve ki partikiil i¢i difiizyon hiz
sabiti (mg/g.dk®°) dir.

Baslangi¢ sorpsiyon hizi;

h = ki ge? (2.14)

esitligi ile hesaplanabilir [93].

2.8. Immobilizasyon

Immobilizasyon’un kelime anlami tutuklanmus, hareketi siirlandirilmis, ¢oziinmez hale
getirilmis demektir. Immobilizasyon, enzimlerin ya da mikroorganizmalarin fiziksel
ve/veya kimyasal yontemlerle katalitik aktifligini koruyarak, tekrar ve siirekli kullanimini
saglamak amaciyla organik veya inorganik tasiyicilara tutturulmasi olarak agiklanmaktadir
[94].

2.8.1. Enzim immobilizasyonu

Biyoteknolojinin  en  O6nemli uygulama alanlarindan birisi de  enzimlerin
immobilizasyonudur. Enzimler diisiik sicaklikta yiiksek Kkatalitik etkinlikleri ve
biyobozunur 6zellikte olmalarindan Gtiirli, immobilizasyon oldukga avantajli bir yontem
olarak bilinmektedir. Reaksiyon ortamindan kolayca ayrilmasi ve tekrar tekrar kullanimi
sayesinde, immobilize enzimin kullanimi1 {iiretim maliyetlerin daha diisiik olmasina

yardimc1 olmaktadir [95].
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Enzimlerin serbest olarak kullaniltyor olmasi, reaksiyon ortamindan enzimin istenilen anda
alinamamasina ve dolayisiyla uygulamalarin kontroliiniin de olduk¢a zor olmasina sebep
olmaktadir. Buna ek olarak, reaksiyonu istenilen anda durdurmak icin ortama eklenilen
inhibitér, enzim tarafindan kirlenilen ortama yeni bir kirlilik katmaktadir. Kirliligin
artmas1 maliyeti artirmaktadir ve tekrar kullanmak i¢in enzimi ortamdan almak da
imkansiz olmaktadir. Bu sebeplerden Otlirll enzimlerin bir tasiyiciya baglanip ya da bir
matrikse hapsedilip kullanilmasi son yillarda 6zellikle endiistriyel a¢idan oldukca Gnem

kazanmis ve bu yontemin teknolojik uygulamalarina 6nem verilmistir [96].

Enzimlerin immobilizasyon yontemleri farkli sekillerde siniflandirilmalarina ragmen
fiziksel ve kimyasal yontemler olmak tizere iki ana baslik altinda toplanabilir. Sekil

2.11’de detaylica gosterilmistir [97].

Enzim immobilizasyon Yontemleri

Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler
Adsorpsivon Hapsetme Kovalent Tyonik
| Baglama Baglama
[ | -
Mikrokapsiil Tipi Kafes Tipi Capraz Baglama

Sekil 2.11. Enzim immobilizasyon yontemleri

Fiziksel yontemler

Fiziksel immobilizasyon yontemleri, enzimin bir destek materyal izerinde veya polimerik

bir matriks igerisinde kovalent bag olusmadan tutuklanmasi esasina dayanmaktadir.

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, enzim immobilizasyonunda kullanilmakta olan en eski ve basit

yontemlerden biridir. Bu yontemde enzimler, destek materyale (adsorplayiciya) Van der
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Waals kuvvetleri ve hidrojen bag: etkilesmeleri gibi elektrostatik etkilesmeler sonucunda

immobilize olurlar. Sekil 2.12°da sematik olarak gosterilmistir [98].

Enzim fe—— ] Destek
malekGld materyal
- - - g - %

Sekil 2.12 Adsorpsiyon yontemi ile enzim immobilizasyonu

Adsorpsiyonla enzim immobilizasyonu, enzim ¢o6zeltisi ile adsorplayici katinin uygun
sartlar altinda karistirilmasi ve adsorpsiyon sonrasinda, tutuklanmayan enzimin yikanarak
uzaklastirilmasi ile gergeklesmektedir. Adsorplanan enzim miktari, ortamin pH degerine,
sicakligina, iyonik siddetine, enzim derisimine, adsorplayicinin miktarina baghdir. Bu
yontemin tersinir olusu, enzimin ve adsorplayicinin geri kazanilabilmesine olanak
saglamaktadir. Bu yontemle yapilan enzim immobilizasyonunda, farkli fiziksel sekillerde
olabilen ve ¢esitli yiiklii gruplara sahip adsorplayicilar kullanilabilir. En ¢ok
kullanilanlardan bazilarinin, anyon ve katyon degistiricili regineler, aktif karbon, silika jel,

alumina ve killer oldugu bilinmektedir [98, 99, 100].

Hapsetme

Hapsetme yontemiyle immobilizasyon, enzimin kafes gorevi goren polimer matris ya da

membran icerisinde hapsedilmesine dayanmaktadir.

Mikrokapsul icerisine hapsetme ile enzim immobilizasyonunda enzim yar1 gegirgen
polimer membran igerisinde hapsedilir. Bu immobilizasyon metodunun avantajlari enzim
ve substrata genis yiizey alan1 saglamasi ve sadece tekli enzimler igin degil, farkli tipte
enzimlerin de aymi prosediirle immobilize edilebilmesidir. Metodun dezavantajlar1 ise

yiiksek molekiil agirlikli substratlara uygulanamiyor olusu, enzimin bazi durumlarda
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inaktive olmasi, enzimin membran duvarina yapismasit ve mikrokapsullerden enzimin

damlamasi sayilmaktadir [97].

Sekil 2.13°de sematik olarak gosterilmistir [98].

par W

N &

P,

Yan gegirgen membran

Sekil 2.13. Mikrokapsul icerisinde hapsetme ile enzim immobilizasyonu

Kafes tipi hapsetme ile enzim immobilizasyonu yontemi, c¢apraz bagli polimerlerin
bosluklart icinde enzimin tutulmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontemde enzim igeren
monomer ya da polimer ¢6zeltilerine uygun bir kimyasal baslatici UV 1sinlar1 uygulayarak
yiiksek oranda capraz bagli bir polimer agi olusturulur. Enzim molekiilleri fiziksel olarak
polimer kafes igerisinde tutulur ve jel matriksin disina ¢ikmaz, ancak substrat ve {iirln
stirekli kafes icine giris-¢ikis yapabilmektedir. Enzim herhangi bir kimyasal degisime
ugramaz. Bunlara ek olarak, bu yontemle farkli fiziksel formlarda suda ¢oziinmeyen enzim
tirevleri hazirlanabilir. Jelatinimsi bir yapiya sahip enzim tiirevleri, immobilize bir

enzimin hem diizenli hem de diizensiz ylizeyler {izerinde kolayca depolanmasini saglar

[97].

Sekil 2.14’de sematik olarak gosterilmistir [98].
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Enzim molekdld

Polimerik kafes

Sekil 2.14. Kafes tipi hapsetme ile enzim immobilizasyonu

Kimyasal yontemler

Kimyasal immobilizasyon yoéntemleri, enzim ile destek materyal arasinda kovalent bag
olusumuna veya birden fazla enzim molekiiliiniin ¢apraz baglayic1 molekiillerle birbirlerine
baglanmas1 esasina dayanmaktadir. Bu yontemlerin ¢cogunlukla tersinmez olmasi dolayisi
ile serbest enzimin geri kazanilmasi pek miimkiin olamamaktadir. Kimyasal yontemlerle
immobilize edilmis olan enzimlerin, ¢ok kararli olma ve ortam kosullarina karsi
dayaniklilik gdsterme gibi baz iistiin dzellikleri vardir. Immobilizasyon veriminin sinirli
olmasi, destek materyalin ve yontemin maliyetli olusu ve enzimin destege baglanma
tepkimesinin 0zel sartlar gerektirmesi ile yontemin bazi1 dezavantajlarindan s6z edilebilir

[98, 101].

Kovalent baglanma

Kovalent baglanma ile enzim immobilizasyonu, enzimin aminoasit kalintilarindaki reaktif
gruplar ile destek materyaldeki reaktif gruplarin tepkimesi neticesinde gergeklesir. Enzimin
destek materyale kovalent baglanmasi icin, segilen destek materyalin, enzimle tepkime
verebilecek reaktif gruplara sahip olmasi gerekmektedir. Eger destek materyalde enzimin
baglanabilecegi reaktif gruplar bulunmuyor ise, destek materyaldeki mevcut fonksiyonel
gruplar (amin, karboksil, hidroksil, epoksi gibi), glutaraldehit, karbodiimit, siyanirik
kloriir gibi uygun aktiflestirici maddelerle aktiflestirilir. Daha sonra enzim, aktiflestirilmis

bu destek materyale kovalent bag ile baglanir [99, 102].

Destek materyalin aktiflestirilmesi ve enzimin kovalent baglanma ile immobilizasyonu

Sekil 2.15°de sematik olarak gosterilmistir [98].
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Sekil 2.15. Kovalent baglanma ile enzim immobilizasyonu

Kovalent baglanma ile enzim immobilizasyonun’un en Onemli avantaji, baglarin c¢ok
kuvvetli olmasi dolayisiyla her tiirlii ortamda kullanilabilmesidir. Enzim destek materyali
tizerinde yer aldig1 i¢in substrat ile kolay temas eder. Bu yOntemin dezavantaji ise destek
materyali ile enzim arasindaki siki etkilesim neticesinde enzimin dogal konformasyonu

bozunabilir [97].

Capraz baglanma

Capraz baglanma ile enzim immobilizasyonu, destek materyal kullanilmadan, enzim
molekdllerinin biiylik ve ti¢ boyutlu karmasik bir yap1 halinde bir araya getirilmesi ile
gerceklestirilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda, glutaraldehit ve toluen diizosiyanat gibi bi-
ya da multi- fonksiyonel molekiiller kullanilir. Bu molekiiller, enzim molekuillerini
birbirine baglayarak, c¢apraz bagli ve suda c¢oOziinmeyen enzim kompleksleri

olusturmaktadirlar [101].

Sekil 2.16’da sematik olarak gosterilmistir [98].
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e Enzim molekil

—  Capraz baglayici

Sekil 2.16. Capraz baglanma ile enzim immobilizasyonu

Iyonik baglanma

Iyonik baglanma ile enzim immobilizasyonu, enzimin iyon degistirici ajanlar bulunduran
ve suda coOziinmeyen bir tasiyiciya iyonik olarak baglanmasi ile gerceklesmektedir.
Genellikle tasiyici olarak iyon degistirici merkezlere sahip olan polissakaritler ve sentetik
polimerler kullanilmaktadir. Enzim tasiyiciya kolaylikla baglanir. Iyonik baglanma
yontemindeki immobilizasyon kosullar1 kovalent baglanmaya gore daha ilimhidir ve
bundan dolay1 enzimin konformasyonel yapisinda ve aktif bolgelerinde ¢ok az degisiklik

go6zlenir. Boylece immobilize olmus enzimin aktivitesi cogu zaman yiiksektir [101].

2.8.2. Mikroorganizma immobilizasyonu

Mikroorganizmalarin kati bir destek icine hapsedilmesi veya kati ylizeyin iizerine
tutturulmasina mikroorganizma immobilizasyonu denilir ve ¢ozeltide serbest halde hareket
eden mikroorganizmalarin suda ¢oziinmeyen reaktif polimerik destek materyaller

kullanilarak hareketlerinin sinirlandirilmasi olarak tanimlanir [103, 104].

Enzim immobilizasyonu i¢in kullanilmakta olan yontemler canli ve cansiz hiicrelerin
immobilizasyonlart i¢in de kullanilabilmektedirler. Ancak enzim immobilizasyonunda

kullanilmakta olan yontemlerin hemen hepsi hiicreler i¢in kullanilmamaktadirlar [104].

Mikroorganizma immobilizasyonunda 1i¢ etkin kisim bulunmaktadir. Bunlar,
mikroorganizma, kati veya jel destek ve immobilize mikroorganizmanin etrafini saran

cozeltidir. Bu ¢oOzeltinin kimyasi ana c¢ozeltiden farklidir ve mikro c¢evre olarak
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adlandirilmaktadir. Immobilize mikroorganizmalar kompleks yapida olmasma karsin
kolaylik saglanmasi agisindan kiiresel veya ince bir film olarak kabul edilmektedir.
Mikroorganizma immobilizasyonunda, ylzeye immobilizasyon, gozenekli matris iginde

hapsetme, engel arkasinda tutma olarak genellikle bu ii¢ yontem kullanilmaktadir.

Yizeye immobilizasyon

Yiizeye immobilizasyon metodunda, mikroorganizma yiizeye bag yapmadan immobilize
olmaktadir. Immobilize olan mikroorganizma tek tabaka halindedir ve tabaka kalmnlig
yaklagik olarak 1 mm’dir. Mikroorganizma immobilizasyonu dogada yaygin olarak
gorilmektedir ve bu duruma verilebilecek en basit 0Ornek dis plakasindaki

mikroorganizmalar olmaktadir.

Mikroorganizmalarin ylizeye immobilizasyon yOnteminin uygulanmasi ¢ok kolaydir ve
cok sik  kullanilmaktadir. Bu  yontemde mikroorganizmalarin  dayamikliligs,
mikroorganizmanin ve destek maddesinin tirline bagli olmaktadir. Sistemde
mikroorganizma ile ¢ozelti arasinda higbir engel tabakasi yoktur fakat destek lizerinde

olusan biyofilm tabakasinin kalinligini kontrol etmek oldukca giictiir.
Destek ylizeyine mikroorganizma immobilizasyonu yontemi sanayide 6zellikle atik sularin
aritilmasi1 amaciyla oldukca sik kullanilmaktadir. Genellikle karakterizasyonu yapilmamis

mikroorganizmalar, kum ya da tas yiizeylerinde biyofilmler olusturmaktadirlar.

Mikroorganizmanin yiizeye immobilize olmasi Sekil 2.17’de gosterilmistir.
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Sekil.2.17. Mikroorganizmanin yizeye immobilizasyonu

Go6zenekli matris icinde hapsetme

Gozenekli matris i¢inde mikroorganizmalarin iki sekilde hapsedilme yontemi vardir.

Birinci yontemde, mikroorganizmalar dnceden yapilmis olan gdzenekli bir matriks igine
difiizlenir. Mikroorganizmalar biliylimeye basladiginda, ortamdaki diger
mikroorganizmalar ve matriks tarafindan hareketleri engellenmis olur. Boylece,
mikroorganizmalar matriks igine hapsedilmis olur ve matriks immobilize olmus
mikroorganizmalar1 dig etkilerden korur. Mikroorganizmalarin hapsedilmesi i¢in bir¢cok
matriks kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok bilinen matriks tiirleri gézenekli cam, briketler,

volkanik kayalar ve cesitli seramiklerdir.

Ikinci yontemde ise, gozenekli matriks mikroorganizmalarin bulundugu ortamda
hazirlanirken mikroorganizmalari c¢evrelemesi saglanir. En yaygin olarak kullanilan
yontem mikroorganizma etrafinda polimerik madde sentezlenerek mikroorganizmanin
hapsedilmesi yontemidir. Ayrica, mikroorganizmalarin jel icinde hapsedilmesi yontemi de

kullanilmaktadir.

Gozenekli matriks icinde mikroorganizma hapsedilmesi Sekil 2.18’de gosterilmistir.
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Sekil 2.18. GOzenekli matriks icinde mikroorganizma hapsedilmesi

Engel arkasinda tutma

Engel arkasinda tutma yonteminde, hazirlanmis engeller ya da mikroorganizmanin
bulundugu ortamda hazirlanmis engeller yaninda birbirleriyle karigmayan ve aralarinda
stvi — sivi temas ylizeyi olusturan sivilar da kullanilabilir. Son yillarda yapilan
caligmalarda, yar1 gegirgen membranlar engel olarak kullanilmak iizere mikroorganizma

immobilizasyonu yapilmaistir.

Engel arkasinda mikroorganizma tutulmasi Sekil 2.19’da gosterilmistir.
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Sekil 2.19. Engel arkasinda mikroorganizma tutuklanmasi [103]
Immobilizasyon uygulamalar hiicresel organellere, mikrobiyal hiicrelere, bitki hiicrelerine

ve hayvan hiicrelerine v.b. uygulanabilir. Immobilize mikroorganizmalarin serbest

mikroorganizmalara gore en biiyilik avantaji daha uzun siireli bir isleve sahip olmalaridir.



67

Ayrica diger avantajlar asag da siralanmustir.

e Tepkime sonunda suzme, santrifujleme vb. yontemlerle ortamdan Kkolayca
uzaklastirilabilirler ve ayrica {irlinlerin enzim tarafindan kirletilmesi gibi bir problem
yaratmazlar.

e (evre sartlarina (pH, sicaklik, nem vb.) kars1 daha dayanikli olurlar.

e Birden fazla ve uzun bir siire kullanilabilirler.

o Siirekli islemlere uygulanabilirler.

e Dogal mikroorganizmalara gore daha kararl bir yapiya sahip olurlar.

e Uriin olusumu kontrol altina almabilir.

e Birbirini izleyen ¢ok adimli tepkimeler i¢in uygundurlar.

e Bazi durumlarda serbest halde bulunan mikroorganizmalardan daha yiksek bir aktive
gosterebilirler [104].

2.8.3. Immobilizasyonda kullanilan destek katilar

Ligandlarin ya da metal komplekslerinin kovalent olarak baglanmis oldugu, ¢6ziinmeyen
ve genel olarak kat1 olan materyallere (matriks) destek katisi denilmektedir. Bu zamana
kadar karides kabugu (kitin), bitki polenleri, deniz kumu, volkanik topraklar ve islem
gormiis deniz yosunu gibi ¢esitli alanlardan ylizlerce madde destek katist olarak

tanimlanmis ve kullanilmistir [105].

Mikroorganizmalarin immobilizasyonunda genellikle aljinat, ¢itosan, amberlit recineleri
(XAD), liiletas1 ve silika jel gibi dogal ve sentetik sorbentler kullanilir [106].

Immobilizasyonda kullanilan tasiyict membran, suda ¢dziinmeyen kat1 ya da polimer
olabilmektedir. Bu amagla kullanilan tasiyicilarda yani destek materyallerinde bir takim

ozellikler aranmaktadir. Bu 6zellikler asagida siralanmastir.

e Hidrofilik karakterde olmall,
e Suda ¢oziinmemeli,
e Gozenekli (pordz) yap,

e Mekanik stabilite ve uygun parcacik formu,
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e Kimyasal ya da termal kararlilik,
e Kovalent baglamada kullanilacak tasiyicilar yumusak kosullarda tepkime verebilen
gruplar tagimal,

e Mikroorganizmalara karsi direnglilik, ucuzluk, zehirsizlik, rejenere olabilmeleridir

[107, 108].

2.8.4. Ponza tasa

Bu c¢alismada destek materyali olarak ponza tasi kullanilmistir. Ponza, hafif, oldukca
gOzenekli (% 85'e kadar gozenek hacmi olan) bir volkanik tastir. Mikro gozenekli bir
yapiya sahip olmasindan dolay1 oldukca yiiksek bir spesifik ylizey alanina sahiptir. Ponza
asit ya da bazik ozellik gosterebilir. I¢ gdzeneklerin biiyiik bir ¢ogunlugu o6zellikle
mikrogodzenekler baglantisiz bosluklu oldugunda ponza diisiik gecirgenlige sahiptir, ses ve
1s1 yalitimi ¢ok yiiksektir. Ayn1 zamanda kaynagina bagli olmak iizere uzun siire suda
yuzebilir ve yogunlugu genellikle 0.5-1 kg/L’dir. Ponza tas1 oldukga yiiksek silis igerigine
sahiptir ve genellikle % 60-75 degerinde SiO2 icermektedir [106].

Ponza tasi ingaat basta olmak lizere tekstil, kozmetik, boya sanayi ve tarim sektoriinde
olduk¢a kullanilan bir maddedir. Ponza tasi, ¢esitli ¢evresel uygulamalarda baslica

adsorbent, slizme ortami, biyofilm ya da katalizor destegi olarak kullanilmaktadir [109].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Yapilan bu ¢alismada, S. cerevisiae mayasi ile Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonu ortam
kosullarina bagl olarak incelenmistir. Dolayisiyla, bu ¢alisma ile ilgili daha 6nce yapilmig

olan ¢aligmalar incelenmis ve bu boliimde 6zetlenmistir.

Safarikova ve arkadaglar1 yaptiklar1 caligmada, manyetik olarak modifiye edilmis
Saccharomyces Cerevisiae subsp. uvarum hiicrelerinde suda ¢o6ziinebilir boyalarin
biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Bira mayasi hiicreleri (alt maya, S. cerevisiae subsp.
uvarum) su bazli manyetik sivi kullanilarak stabilize edilen perklorik asit ile manyetik
olarak modifiye edilmistir. Manyetik olarak modifiye edilmis maya hiicreleri ¢esitli suda
¢ozlinlir boyalar1 (Aniline Blue, Congo Red, Crystal Violet, Naphthol Blue Black,
Safranine O) etkin bir sekilde adsorplamistir. Boya adsorpsiyonu, genel olarak Langmuir
adsorpsiyon modeli ile tanimlanmistir. Manyetik hiicrelerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi her boya i¢in onemli 6lgiide degiskenlik gdstermistir ve en yiiksek deger anilin
mavisi i¢in bulunmustur. Yaklasik olarak, 1 gr kurutulmus manyetik adsorbent bagina 220

mg boya adsorblanmistir [110].

Aksu ve DOnmez, Remazol Blue reaktif boyasinin sulu c¢ozeltileri icin gesitli kuru
mayalarin (Saccharomyces cerevisiae, Schizosaccharomyces pombe, Kluyveromyces
marxianus Candida sp., C. tropicalis, C lipolytica, C. Utilis, C. quilliermendii ve C
membranaefaciens) biyosorpsiyon kapasitelerini ve oranlarin1 baslangi¢ pH degerinin ve
baslangictaki boya derisiminin bir fonksiyonu olarak, laboratuvar kosullar1 altinda
karsilagtirmiglardir. Biyosorpsiyon icin optimum baslangic pH degeri tiim mayalar i¢gin 2
olarak belirlenmistir. 100 mg/l baslangi¢ derisiminde, tim maya tirleri ¢ok yiksek ve
karsilastirilabilir boya adsorpsiyonu gostermistir. Biyokiitlenin denge adsorpsiyon
kapasitesi, baslangi¢ boya derisiminin Candida sp. C. lipolytica and C. Tropicalis i¢in 400
mg/l’e kadar, C. quilliermendii and C. utilis icin 300 mg/l’e kadar ve S. cerevisiae, S.
pombe, K. marxianus and C. Membranaefaciens i¢in ise 200 mg/l’e kadar arttirilmasiyla
artig gostermistir. Diger taraftan, boyanin adsorpsiyon verimi ise tiim mayalar igin tam tersi
bir egilim gostermistir. Dokuz maya tiirii arasinda, C lipolytica en yiksek boya tutma
kapasitesini sergilemistir (q=250 mg/g). Hem Freundlich modeli hem de Langmuir
adsorpsiyon modeli tim Candida mayalarmin (C. membranaefaciens hari¢) boya
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biyosorpsiyonunun tanimlanmasi i¢in uygun bulunmustur. Yapilan tim bu calismalar
sonucunda, her bir boya- maya sistemi i¢in boya tutulum prosesi ikinci dereceden pseudo
kinetik modeliyle agiklanmaktadir [111].

Patel ve Suresh yaptiklar1 bu ¢aligmada, Aspergillus foetidus ile gergeklestirilen Reactive
Black 5 boyasinin biyosorpsiyonundaki kinetik ve denge calismalarini incelemislerdir.
Izole bir mantar olan A. foetidus’un, 100 mg/L Reaktif Black 5 (RB5) boyasini igeren
desteksiz asidik biiyiime ortaminda (pH 2-3 iken) %99 verimle agartma yetkisine sahip
oldugu goriilmiistiir. Aritilmamis mantar biyokiitlesi ile karsilastirildiginda, otoklavlama
ile ya da 0,1 M sodyum hidroksit ile 6n islemi yapilmis mantar biyokiitlesi boyanin daha
verimli tutunmasina olanak saglamistir.  RB5 boyasinin mantar tizerine farkli
sicakliklardaki  biyosorpsiyonu, ikinci dereceden pseudo kinetik modeli ile
aciklanmaktadir. Denklemin korelasyon katsayisi ise R?>99 bulunmustur. Muhtemelen
tutulma prosesinin heterojen yapisi sebebiyle, biyosorpsiyon izoterm verileri boyanin
diistik derisimleri icin Freundlich modeline daha iyi bir uyum saglamistir. Langmuir
izotermine gore, 0,1 M NaOH ile 6n isleme tabi tutulmus mantar biyokditlesi icin 50°C’de,
maksimum biyosorpsiyon kapasite degeri 106 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik
caligmalar, biyosorpsiyon prosesinin dogada kendiliginden olan ve endotermik oldugunu
ortaya c¢ikartmigtir. Sodyum hidroksit kullanilarak hem adsorbat (boya) hem de adsorban
(mantar biyokiitle)’in geri kazanimi miimkiindiir. Geri kazanilan mantar biyokiitlesi,
boyanin desorpsiyonu sonrasinda 0,1 M NaOH kullanilarak bircok kez geri
dontistiirtilebilir. NaOH ile 6n islemi yapilmis mantar biyokiitlesi hem boya karigimlar
iceren hem de deri, ila¢ ve boya iiretim sirketlerinden olusan kompozit ham endiistriyel

atik ¢ozeltilerinin agartilmasinda etkili olmustur [112].

Aksu ve Tezer, yesil alg Chlorella vulgaris Uzerinde reaktif boyalarin biyosorpsiyonu
uzerine caligmislardir. Bu amag¢ dogrultusunda, vinil siilfon tipi li¢ reaktif boyanin
(Remazol Black B (RB), Remazol Red RR (RR) ve Remazol Golden Yellow RNL (RGY))
yesil alg kurutulmus C. vulgaris tlizerinde biyosorpsiyonu kesikli sistemde arastirilmistir.
Alg biyokitlesinin, tim boyalar i¢in baslangic pH degeri 2 iken boya alimi1 kapasitesi en
yiksek olmustur. Maksimum kapasite RB biyosorpsiyonunda 35°C’de ve RR ve RGY
biyosorpsiyonlarinda ise 25°C’de elde edilmistir. Algin biyosorpsiyon kapasitesi, baslangic
boya derisimi RB ve RR boyalar1 i¢gin 800 mg/l ve RGY i¢in 200 mg/lI’e kadar arttik¢a

artmistir. Biyosorbent tarafindan en etkin bi¢imde adsorbe edilen boya, i¢ boya arasindan
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RB’dir (maksimum 419,5 mg/g). Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson and Koble-
Corrigan adsorpsiyon modelleri, biyosorpsiyon dengesinin matematiksel tanimi igin
kullanilmis ve izoterm sabitleri farkli sicakliklarda degerlendirilmistir. RB biyosorpsiyon
dengesi verileri, Langmuir modeli hari¢ tim modellerde ¢ok iyi uyum saglamistir.
Calisilan derisim ve sicaklik araliklarinda RR ve RGY boyalarinin biyosorpsiyonlarini
tanimlamak ig¢in Langmuir modelinin en uygun model oldugu bulunmustur. Deneysel
veriler pseudo birinci ve ikinci dereceden ve doygunluk tipi Kkinetik modellere de
uygulanmistir ve her boya-C.vulgaris sistemi icin pseudo ikinci dereceden ve doygunluk

tipi hiz ifadelerinin gecerli oldugu belirlenmistir. [40].

Ergene ve arkadaslari, Remazol Brilliant Blue R boyasini sulu ¢ozeltilerden, immobilize
edilmis Scenedesmus quadricauda yizeyine tutunmasi yoluyla uzaklastirilmasi iizerine
denge ve kinetik modelleme ¢alismalar1 yapmiglardir. Yesil alg S. quadricauda aljinat jel
boncuklara immobilize edilmistir. Immobilize edilmis aktif S. quadricauda (IASq) ve 1s1
ile etkisizlestirilmis S. quadricauda (IHISq), 25-200 mg/L derisim araligindaki sulu
cozeltilerinden Remazol Brilliant Blue R (Cl 61200, Reactive Blue 19, RBBR)’nin
giderimi i¢in kullanilmistir. 150 mg/L baslangi¢c boya derisimde IASq ve IHISq, baslangi¢
pH degeri 2°de ve 30 °C’de en yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesini sergilemistir. Kesikli
sistemdeki ayni baslangi¢c boya derisimde, adsorpsiyon kapasitesi 1ASq i¢in 30 dakikada
44,2; 60 dakikada 44,9 ve 300 dakikada 45,7 mg/g olarak belirlenmistir. 300 dakikadan
sonra adsorpsiyon kapasitesi degismemektedir. IHISg’nun adsorpsiyon kapasitesi 30
dakikada 47,6; 60 dakikada 47,8 ve 300 dakikada 48,3 mg/g olarak gézlenmistir. 300
dakikadan sonraki 24 saat boyunca adsorpsiyon kapasitesi degismemistir. Denge
biyosorpsiyon verilerini degerlendirmek i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—
Radushkevich ve Flory—Huggins izoterm modelleri kullanilmistir. IASq ve IHISq Gzerinde
RBBR boya adsorpsiyonunu tanimlayan esitliklerden, Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich esitlikleri, Temkin ve Flory—-Huggins esitliklerine nazaran daha iyi
katsayilara sahiptir. Biyokiitlenin monomolekiiler tutunma kapasitesi, sirasiyla 1ASq ve
IHISq icin 68 ve 95,2 mg/g oldugu bulunmustur. Dubinin-Radushkevich modelinden,
ortalama serbest enerji, IASq ve IHISq i¢in, sirasiyla, 6,42-7,15 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu da boyanin biyosorpsiyonunun, fiziksel adsorpsiyonla ger¢eklestigini
gostermektedir. Deneysel veriler kinetik agidan da test edilmistir ve boyanin biyosorpsiyon

prosesinin ikinci dereceden pseudo kinetikle ¢ok iyi a¢iklandigi belirlenmistir [113].
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Mahony ve arkadaslari, Rhizopus arrhizus biyokiitlesi tarafindan tutulan reaktif boyalarin
biyosorpsiyonu iizerine ¢alismalar yapmiglardir. Yaygin olarak kullanilan {i¢ tane reaktif
boyanin sulu ¢ozeltilerden firinda kurutulmus R. arrhizus biyokiitlesi tarafindan
biyosorpsiyonu, pH, baslangi¢ boya derisimi ve baslangi¢ metal iyonu derisimiyle iliskili
olarak kesikli sistemde calisilmistir. Biyokitle, reaktif boyalarin anyonik dogasi ve asidik
pH’ta pozitif yiiklenme yapisi nedeniyle, pH 2’de maksimum boya alimi sergilemistir.
Reaktif Orange 16 boyasi, yaklasik olarak 200 mg/g maksimum degerle en etkili sekilde
adsorbe edilmistir. Her {i¢c boyanin ¢ok bilesenli ¢ozeltilerinden, boya uzaklastirma islemi
de gergeklestirilmistir. R. arrhizus biyokutlesinin, aktif komurden daha Ustiin temizleme
oOzellikleri gosterdigi bulunmustur [114].

Deniz ve Saygideger, diisiik maliyetli dogal bir biyosorbent olan Paulownia tomentosa’nin
yaprak tozu ile Acid Oranj 52’nin biyosorpsiyonun denge, kinetik ve termodinamik
caligmalarini gergeklestirmislerdir. P. tomentosa’nin yaprak tozu iizerine Acid Oranj
52’nin biyosorpsiyonu, ¢ozelti pH’1, biyosorbent derisimi, boya derisimi, biyosorbent
boyutu, sicaklik ve temas siiresinin bir fonksiyonu olarak denge, kinetik ve termodinamik
parametrelerini  belirlemek amaciyla kesikli adsorpsiyon sisteminde incelenmistir.
Biyosorpsiyon dengesini modellemek icin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilmigtir. Deneysel denge verileri, 10,5 mg/g maksimum adsorpsiyon
kapasitesiyle Temkin ve Langmuir izotermleri tarafindan en iyi sekilde yorumlanabilir.
Sorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in, birinci derecemsi kinetik model, ikinci derecemsi
kinetik model, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli incelenmistir. Biyosorpsiyon
prosesinin, ikinci derecemsi kinetik model ile uyum sagladigi ve termodinamik ¢alismalar
sonucunda da sistemin ekzotermik bir proses oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar, Acid Oranj
52 igeren atiksularin aritilmasinda P. tomentosa’nin yaprak tozunun etkin biyosorbent

olabilecegini gostermistir [115].

Tunali ve arkadaslar1 c¢alismalarinda, denge, termodinamik ve Kkinetik parametrelerini
belirlemek Uzere Phaseolus vulgaris L.’nin atik biyokiitlesiyle Asit Red 57 (AR57)’nin
biyosorpsiyonunu, cesitli pH, temas siiresi, biyosorbent derisimi ve sicakliklarda
incelemiglerdir. AR57 biyosorpsiyonu hizlidir ve denge 20 dakika icinde elde edilmistir.
Biyosorpsiyon denge verileri yiiksek korelasyon katsayilari ile Langmuir izoterm modeline
¢ok iyi uymustur. Langmuir izoterm modeline gére AR57 boyasi igin P. vulgaris L.’nin

maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 20 °C’de 215,13 mg/g olarak belirlenmistir. AR57’nin
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biyosorpsiyonu icin termodinamik parametreler (Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi),
biyosorpsiyonun kendiliginden olan ve ekzotermik yapida oldugunu belirtmektedir. Cesitli
sicakliklarda P. wvulgaris L. (Uzerinde AR57’nin  biyosorpsiyonunun  dinamik
davranisiyla  pseudo-ikinci dereceden Kkinetik model c¢ok iyi uyum gostermistir.

Biyosorpsiyon verimliligi de gergek tekstil atik suyunda incelenmistir [116].

Padmesh ve arkadaslari, sulu ¢Ozeltiden Asit Blue 15’i biyosorplamak amaciyla tatl su
makroalgi Azolla filiculoides’ini, kesikli ve surekli sistemde incelemislerdir. Kesikli sistem
deneyleri, baslangigtaki ¢ozelti pH ve boya derisiminin etkisini aragtirmak igin
yiriitiilmiistir. Denge verilerine uyum saglamak icin Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri kullanilmistir. Langmuir modeline gore, pH 7’de maksimum boya tutulumu
116,28 mg/g olarak gozlenmistir. Kolon deneylerinde yatak yiiksekliginin (15-25 cm), akis
hizinin (5-15 ml/dak) ve baslangi¢ boya derisiminin (50-100 mg/l) boya giderimi Uzerine
etkisi calisilmistir. Yatak yiiksekliginde ve baslangic boya derisimindeki artis boya
biyosorpsiyonunu olumlu yonde etkilemistir. Diger taraftan, akis hizinin minimum degerde
olmas1 maksimum boya biyosorpsiyonu saglamistir. A. filiculoides, 25 cm vyatak
yiiksekligi, 5 ml/dak akis hizi ve 100 mg/l baslangi¢ boya derisiminde, 35,98 mg/g Asit
Blue 15 tutulumu saglamistir [117].

Bireller ve arkadaslar1 caligmalarinda, bir alkol fermantasyon atigi olan ham veya 0n
isleme tabi tutulmus S. cerevisiae tarafindan bazi reaktif boyalarin giderimi iizerine
calismalar yapmuslardir. Bu g¢alisma, bir alkol fermantasyon atigi olan S. cerevisiae’nin
kimyasal ve fiziksel modifikasyonlardan sonra asidik boyalarin (Red 3:1, Orange 13)
giderimiyle ilgilidir. Biyosorpsiyon performansi Red 3:1 i¢in, ham biyokditle ile %96,29
bulunurken, hidrojen peroksit ¢ozeltisi ile 6n isleme tabi tutulmus biyokiitle icin ise
%97,31 bulunmustur. Orange 13 igin, isleme tabi tutulmamis biyokiitle ile %93,49
bulunurken, dimetil siilfoksit ve fosforik asit ¢ozeltisi ile 6n isleme tabi tutulmus biyokiitle
icin ise 9%94,71 bulunmustur. Modifiye biyokiitle boya atik suyunu aritmak igin
kullanildiginda iyi sonuglar elde edilmistir. FTIR analizleri gostermektedir ki, aritmadan
once ve sonra boya biyosorpsiyonundaki artis maya hidrolizinden kaynaklanmaktadir.
Bunun yaninda Freundlich ve Langmuir emilim modellerinin boya maddelerinin

biyosorpsiyonlanmasi i¢in uygun oldugu bulunmustur [118].
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Korhan ve arkadaslari, S. cerevisiae biyokitlesi ile Remazol Navy Blue boyar maddesinin
biyosorpsiyonu iizerine calismalar yapmiglardir. Dinyada giderek artan ndfusla birlikte
gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme, ¢ok biiyiik ve ¢oziilmesi giderek zorlasan bir
problemi, c¢evre kirliligini de beraberinde getirmistir. Bugiin bu kirlilik doganin dengesini
bozar duruma gelmis ve insan yasamini tehdit eden boyutlara ulagsmistir. Yeryiiziiniin
biiyiik bir boliimiinii olusturan su ortami, ge¢misten giiniimiize hava ve topraktan ¢ok daha
fazla kirlilige maruz kalmistir. Bu calismada S. cerevisiae ile Remazol Navy Blue
(RNB)’nun adsorpsiyon teknigi ile giderilmesi arastirilmistir. Bu amagla, boyar madde
derisimi, pH ve sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda
RNB boyar maddesinin 30 °C’de en yiiksek oranda giderildigi goriilmistiir ve verim
30.dk’da %96,16 olarak bulunmustur. Maksimum RNB biyosorpsiyonunun pH 3’de
%96,56 (30 dk) oldugu belirlenmistir. Bir gram mayanin, 150 mg/L boyar madde igeren
ortamda maksimum 73,42 mg /g RNB’yi adsorblayabildigi tespit edilmistir [119].

Suteu ve arkadaslari, S. cerevisiae biyokutlesi kullanarak sulu ortamlardaki reaktif
boyalarin biyosorpsiyonu iizerine denge ve kinetik ¢alismalar1 yapmuglardir. S.cerevisiae
Ol biyokiitlesi tarafindan Brilliant Kirmizisi HE-3B boyasinin  kesikli sistemdeki
biyosorpsiyonu incelenmistir. Denge durumu i¢in elde edilen veriler Freundlich, Langmuir
ve Dubinin-Radushkevich izoretm modelleri kullanilarak incelenmis ve 20 °C igin kapasite
yaklasik olarak 104,17 mg/g olarak hesaplanmistir. Kesikli biyosorpsiyon prosesin ikinci
derecemsi kinetik modele uygun oldugu gozlenmistir. Weber-Morris grafiginin g¢oklu
dogrusallik teorisine gore biyosorpsiyon prosesi, partikiil i¢i diftizyon (intrapartikil,
gOzenek diflizyonu) ve harici kutle transferi (film diflizyonu) olmak (zere iki temel
basamaktan olusmaktadir. Calisma sonucunda biyokiitle tarafindan gergeklestirilen reaktif
boya biyosorpsiyonunun biyokitlenin pozitif yiizey yuki ve anyonik karakterdeki boya
molekiilleri arasindaki elektrostatik ¢ekiminin neden oldugu endotermik karakterdeki
fiziksel-kimyasal proseslerden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Biyosorpsiyon
mekanizmasi FT-IR spektroskopisi ve mikroskopik analizlerle dogrulanmistir [120].

Farah ve EI-Gendy yaptiklari bu calismada, diisik maliyetli bir biosorbent olarak
S. cerevisiae atik biyokiitlesi ile Acid Red 14 anyonik boyasmin biyosorpsiyonundaki,
kinetik ve denge performansini aragtirmiglardir. Acid Red 14 (AR14) anyonik boyasinin
S. cerevisiae biyokiitlesi tarafindan biyosorpsiyonunun denge, kinetik ve termodinamigi
incelenmistir. Kesikli olarak yurutilen deneylerde boya derisimi, sicaklik, temas siiresi,

adsorbant dozaji, karistirma hizi, pH ve tuz derisimi parametreleri incelenmistir. Deneysel
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kinetik veriler pseudo-birinci ve pseudo-ikinci derece kinetik modelleriyle incelenmistir.
Mevcut sistemin ylksek korelasyon katsayisi ve diisiik standart sapma degerleriyle pseudo-
ikinci derece kinetik modeliyle daha iyi agiklanabildigi ortaya konmustur. Biyosorpsiyon
prosesinin  kimyasal bir adsorpsiyon oldugu ve endotermik Kkarakterde oldugu
belirlenmistir. Entropi (AS), entalpi (AH) ve aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri sirasiyla
49,51 J/mol K, 16,36 kJ/mol ve 10,44 kJ/mol olarak bulunmustur. Standart Gibbs serbest
enerji degisim (AG) degerlerinin pozitif olmas1 S. cerevisiae lzerine AR14 boyasinin
adsorpsiyonun miimkiin oldugunu gosterirken bu adsorpsiyon kendiliginden gergeklesen
bir adsorpsiyon degildir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Halsey adsorpsiyon modelleri,
kesikli biyosorpsiyon denge verilerinin ve model sabitlerinin degerlendirilmesinin
matematiksel tanimi i¢in kullanilmistir. Elde edilen deneysel izotermleri verileriyle en iyi
uyumu Langmuir modeli verir. Izoterm calismalardan elde edilen veriler kullanilarak

kesikli adsorpsiyon iinitesi igin bir tasarim yapilmigtir [121].

Peng ve arkadaslari, kitosan-kapli manyetik nano partikullerin ylzeyine immobilize edilen
S. cerevisiae ile sulu c¢ozeltiden Cu(ll) biyosorpsiyonu iizerine ¢alismalar yapmislardir.
Kitosan kapli manyetik nano partikiillere (SICCM) immobilize edilmis S. cerevisiae, sulu
cozeltiden Cu(ll) adsorpsiyonu icin yeni bir manyetik adsorban maddesi olarak
uygulanmistir. Hazirlanan manyetik adsorban TEM, XRD ve FTIR ile karakterize
edilmistir. TEM goruntuleri, S. cerevisiae kitosan kapli manyetik nano partiikiilleri (CCM)
yuzeyine basarili bir sekilde immobilize edildigini gostermistir. XRD ¢iktilar, Fe3Os
nanoparg¢aciklarin spinel yapida saf FesOs olduklarini yani immobilizasyon sirecinin
Fe304’de faz degisimine sebep olmadigini géstermistir. Cu (I1) ¢ozeltisinin baslangigc pH’1,
Cu(II) ¢ozeltisinin baslangig derisimi ve temas siiresi gibi Cu (1) adsorpsiyonunu etkileyen
faktorler arastirilmigtir. Cu(ll) absorpsiyonu i¢in optimum pH degerinin 4,5 oldugu ve
Cu(Il)’nin baslangi¢ derisimi 60 mg/L iken en yuksek giderim etkinligine (%96,8)
ulagildigi, Cu (II) 'nin baglangi¢ derisimdeki artis ile adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi
sonucuna varilmistir. Ozellikle, Cu(ll)’nin ilk 10 dakika icindeki adsorpsiyonun SICCM
son derece hizli oldugu ve adsorpsiyon dengesine 1 saat i¢inde ulasildigi belirlenmistir.
Denge c¢alismalari, Cu(ll) adsorpsiyon verilerinin Langmuir modelini takip ettigini
gostermektedir. 301 K’de 0,0719 L/mg Langmuir adsorpsiyon denge sabiti ile Cu(ll) icin

maksimum adsorpsiyon kapasitesi’nin 144,9 mg/g oldugu tayin edilmistir [122].
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Mack ve arkadaslar1 bu ¢alismada, immobilize edilmis S. cerevisiae biyokditlesi ile yapay
sulu ¢ozeltiden platin iyonlarinin geri kazanilmasi iizerine kinetik ¢alismalar yapmiglardir.
Cozeltideki metal derisimleri, ¢ozelti sicakligi ve sorbent derisimleri gibi tim faktorler
sorpsiyon reaksiyonunun gergeklestigi hizi etkiler. Ayrica, sorpsiyon mekanizmasi da
kinetigi etkilemektedir. Birinci dereceden sorpsiyon mekanizmalar1 denge kosullarinin
hizl1 olusmasina olanak verirken, ikinci dereceden kimyasal mekanizmalar ise dengenin
24-48 saatte olusacag1 yavas mekanizmalarla sonuglanir. Immobilize edilen S. cerevisiae
biyokiitlesi tarafindan platin’in sorpsiyonu, 5 dakika i¢inde 50 mg/l platin ¢ozeltisinden
yaklagik olarak %70 metal giderimiyle sonuglanan hizli baglangi¢ sorpsiyonuyla, kimyasal
bir sorpsiyon mekanizmasi olarak gozlenmistir.  Reaksiyon, sicakliga bagli olarak
endotermik ya da ekzotermiktir ve hiz, ¢ozelti sicakhiginin 37 °C’ye kadar olan artisiyla
arttirilmistir.  Hesaplanan aktivasyon enerjisi, kimyasal bir sorpsiyon mekanizmasi

oldugunu gosteren bolge olarak tanimlanan bélgededir [123].

Godjevargova ve arkadaslari, S. cerevisiae’nin poliakrilonitril’e immobilize edilen 61l

hiicreleri tarafindan Cu?*’

nin sabit yatakta biyosorpsiyonu iizerine ¢alismalar yapmiglardir.
S. cerevisiae’nin 6lu hicreleri poliakrilonitril icinde hapsedilerek immobilize edilmistir.
Elde edilen boncuklar yukar1 akigh bir sabit yatak kolonunda bakirin adsorpsiyonu igin
kullanilmigtir. Kesikli bir sistemde biyosorbent boncuklarinin bakir giderimindeki
gbzenekliligini ve verimini optimize etmek i¢in polimer igerigi ve hiicre yiuklemenin etkisi
caligilmistir. Poliakrilonitril’in optimum derisimi, % 12 (w/v) oldugu ve 1 g polimerde 0,5
g hiicre kuru agirhginm derisiminin Cu*?nin adsorpsiyonunda en etkili oldugu
varsayillmistir. Biyosorbent’in adsorpsiyon kapasitesi, bakir iyonlarinin baglangi¢ derisimi
200 mg/lI’de 27 mg Cu?*/g kuru biyokiitledir. Kesikli sistemde Cu*?’nin adsorpsiyonu,
¢ozgen maddenin farkli baslangi¢ derisimleri kullanilarak c¢alisilmigtir. Su parametrelerin
yukart akis kolununda optimum kosullart belirlenmistir; akis hizi, yatak yiiksekligi,
¢ozeltinin baglangig Cu*? derisimi. Sabit yatakli biyosorpsiyon sonucunda, iyilestirme ve
doygunluk zamaninin yatak yiiksekligi ile arttigr ancak akis hizi ve baslangi¢ derisimi ile
ise distiigii gorilmistiir. Metal iyonlarmin dinamik adsorpsiyonunu tanimlamak igin
Thomas denklemin dogrusallastirilmig formu kullanilmigtir. Sonug olarak kesikli sistemin
adsorpsiyon kapasitesi ve kolon sistemi karsilastirilmigtir. Kolon biyokditlesinin 1 ml/dk
akis hizinda 0,1M HCI ile yikanmasiyla, bakir iyonlarinin desorpsiyonu basarili olmustur.
Immobilize edilmis biyokiitlenin tekrar kullanilabilirligi bes ardistk adsorpsiyon-

desorpsiyon dongiisii i¢inde test edilmistir. Bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongusi sonunda
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iyilestirilmis boncuklar, orijinal adsorpsiyon kapasitelerinin  %45’inin  lzerinde

kapasitelerini muhafaza ettigi gozlenmistir [124].

Ming ve arkadaslari, kalsiyum alginat’a immobilize edilen aktif karbon ve S. cerevisiae
tarafindan sulu g¢ozeltilerden Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarmin adsorpsiyon rekabeti (zerine
caligmalar yapmislardir. Coklu agir metallerin ayn1 anda uzaklagtirilmasi i¢in teorik bir
temel kurmak icin, kalsiyum alginat’a immobilize edilen aktif karbon ve S. cerevisiae
(CAS) tarafindan tekli ve ikili sistemlerde Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarmin adsorpsiyonu
arastirilmistir. CAS boncuklar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve fourier dontisiimlii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) tarafindan karakterize edilmistir. Baslangic pH’1,
adsorban dozu, temas siiresi ve adsorpsiyon siirecinde baslangic metal iyonlarinin
derisiminin etkisi sistematik olarak incelenmistir. Cu(ll) ve Pb(Il)’nin adsorpsiyon
kapasitesinin deneysel maksimum igerigi, sirasiyla 64,90 ve 166,31 mg/g olarak
belirlenmistir. Tek bilesenli sistemlerde, Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin kinetik ve izoterm
deneysel verilerini, sirasiyla, pseudo-ikinci derece hiz denklemi ve Langmuir izoterm
modeli yeterince agiklayabilir. Ikili sistemdeki Cu(II) ve Pb(II) iyonlarmnin deneysel
adsorpsiyon verileri en iyi, sirasiyla genisletilmis Freundlich izoterm ve genisletilmis
Langmuir izotermi tarafindan tanimlanmistir. Pb (II)’nin giderimi isleminde, Cu (II)'nin
baslangi¢ derisiminin degistirilmesi oldukca az oranda etki yaratirken, Cu (II) iyonlarinin
gideriminde, eslik eden Pb (II) tiirlerin varlig1 olduk¢a 6nemli Olgiide etki yaratmustir.

CAS, 1 mol/L HNOs soliisyonu kullanilarak basarili bir sekilde yenilenmistir [125].

Wang ve arkadaglart bu g¢alismalar ile 1slak ve kuru immobilize edilen S. cerevisiae
tarafindan, uranyumun adsorpsiyonunu incelemislerdir. Immobilize edilen S. cerevisiae
(ISC), kuru hiicreler formaldehit ile ¢apraz baglandiktan sonra, sodyum alginat jelatin
gomme yontemi ile hazirlanmistir. Uranyum(VI )’nin kismi kuru ve tamamen kuru ISC
tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, kismi kuru ISC, U(VI)
icin daha buyuk adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (birincil mekanizma fiziksel
adsorpsiyon). Diger taraftan, tamamen kuru ISC ise daha fazla degismez ve ¢ok daha
kiigtik bir hacim sergilemektedir. Cozelti pH’ 1nin, sicakligin ve U(VI) absorpsiyonunda
temas stiresinin etkisi de incelenmis ve ana etken faktoriin pH oldugu bulunmustur.
Tamamen kuru ISC’nin adsorpsiyon mekanizmasi, Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM)
ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) tarafindan arastirilmis ve ana

adsorpsiyon mekanizmasinin, kimyasal adsorpsiyon oldugu gézlemlenmistir [126].
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Zan ve arkadaslar1 bu ¢alismada, immobilize edilen S. cerevisiae’de Cd?* ve Cu?"’nin
biyosorpsiyonunu arastirmislardir. Adsorpsiyon kinetigi, izotermleri ve pH etkisi
incelenmistir. Sonuglara goére, immobilize edilen S. cerevisiae’de Cd?* ve Cu?*’nin
biyosorpsiyonun ilk asamada hizli ve sonrasinda yavas oldugunu goézlemislerdir. Elde
edilen yiiksek korelasyon katsayisina (R?) gore tanimlanan en iyi sorpsiyon kinetik verileri
pseudo ikinci derece modeli tarafindan, immobilize edilen S. cerevisiae lizerinde agir metal
iyonlarinin maksimum biyosorpsiyonu Cd?* ve Cu?" icin pH 4’te gozlenmistir.
Biyosorpsiyon izotermi, Langmuir modeli ile iyi uyum saglamistir. Bdylece, immobilize
edilmis S. cerevisiae’de tek katmanli Cd** ve Cu®* biyosorpsiyonunun miimkiin oldugunu

2+

gosterilmistir. Dahasi, immobilize edilen S. cerevisiae Cd?* ve Cu?*’nin sorpsiyonundan

sonra iyilestirilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi vurgulanmistir [127].

Baytak ve arkadaslari bu c¢alisma ile ponza tasinda immobilize edilen Penicillium
digitatum tizerinde Cu(Il), Zn(IT) and Pb(II) iyonlarinin kolon biyosorpsiyonuna dayanan
kolon kati1 faz ekstraksiyon prosediiriinii ortaya koymaktadirlar. Analitler alev atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile hesaplanmistir. pH degerleri, kat1 faz miktari,
ellisyon ¢ozeltisi ve 6rnek ¢ozeltinin akis hiz1 gibi optimum kosullar, analitlerin kantitatif
geri kazanimi icin degerlendirilmistir. Ayrica, etkilesen iyonlarin analitlerin geri kazanim
izerindeki etkisi de arastirilmigtir. Optimum sartlar altinda bakir, ¢inko ve kursunun geri
kazanimi %95 giivenilirlik diizeyinde sirasiyla 972, 98+2 ve 98+2 % olarak bulunmustur.
Analitler icin, 50 kat zenginlestirme elde edilmistir. Cu(Il), Zn(II) ve Pb(II) i¢in analitik
tespit limitleri sirasiyla 1,8; 1,3 and 5,8 ng mL ! *dir. Onerilen prosediir, baraj sularinda,
atik sularda, kaynak sularinda, maydanoz ve havuctaki bakir, ¢inko ve kursunun
hesaplanmasi i¢in uygulanmistir. Prosediirlin dogrulugu, standart referans c¢ay

numunelerindeki bakir, ¢inko ve kursunun hesaplanmasiyla kontrol edilmistir [106].

Lale ve arkadaslari, ponza tasinda immobilize edilen formaldehit ile capraz bagh
S. cerevisiae tizerine Cu, Zn ve Ni in adsorpsiyonu arastirmiglardir. Caligilan tiim
elementler i¢cin maksimum adsorpsiyon pH 6 ’da ger¢eklesmistir. Ayrica, metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda karigtirma zamaninin ve metal iyonunun baslangi¢ derigiminin etkisi
incelenmistir. Desorpsiyon i¢in 1 mol/L HCI, KCI (pH=2) ve NaCl (pH=2) cozeltileri test
edilmistir ve c¢alisilan tiim metallerin desorpsiyonu igin 1 mol/L KCI (pH=2) cozeltisi
uygun bulunmustur. Desorpsiyon Cu igin % 89,2, Zn ic¢in % 89,8 ve Ni icin % 87,0 ’dir.
Immobilize hiicre biyokitlesinin metal kapasitesi (1 gram biyokiitlede biriken metal
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miktari), Zn, Cu ve Ni i¢in sirasiyla 2,09; 2,24 ve 3,18 mg/g kuru hticre biyokutlesi olarak
bulunmustur [128].

Lale ve arkadaslart bu calismada, kolon yéntemi kullanilarak Fe?* iyonlarinin
Saccharomyces cerevisiae immobilize edilmis ponza tagina adsorpsiyon sartlari arastirildi.
Bu amagcla, adsorpsiyona ¢ozelti pH simnin, iyon baslangi¢ derisiminin ve adsorplanan
iyonlarin geri kazanilmasi i¢in uygun ¢ozelti tiri ve derisiminin etkisi arastirildi.
Maksimum adsorpsiyonun saglandigi pH degerinin 5 oldugu belirlendi. Optimum pH
degerinde, adsorbanin metal tutma kapasitesi 60 pg/mL baslangic derisiminde 1,81mg/g
dir. Desorpsiyona HCI, NaCl, NH4Cl ve EDTA ¢ozeltilerinin etkisi arastirildi. En uygun
cozeltinin 0,2 M’lik EDTA ¢ozeltisi oldugu gozlendi. 0,2 M EDTA c¢ozeltisi ile %98

oraninda desorpsiyon saglandi [11].
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu tez kapsaminda deneysel ¢aligsmalar iki boliimden olusmaktadir.

Birinci bolim, tekstil atik sularinda bulunmasi muhtemel Remazol Red RR boyasinin sulu
cozeltilerinden biyosorpsiyonu igin kullanilacak olan S. cerevisiae mayasinin laboratuvar
sartlarinda Uretimini, UV cihazi kullanilarak Remazol Red RR boyasinin analizinin
yapilmasini, gerceklestirilen bu biyosorpsiyon ¢alismasinda optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla pH, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢c boya iyonu derisimi, biyokiitle
miktarinin belirlenmesini, maya yasi, on islemden gecirme, tuz etkisi parametrelerinin
biyosorpsiyona olan etkisinin incelenmesini ayrica elde edilen tiim bu veriler kullanilarak
sistemin kinetik ve termodinamik acidan incelenmesini ve desorpsiyon caligmalarini

kapsamaktadir.

Calismanin ikinci kisminda ise S. cerevisiae mayasi ile immobilizasyon ¢aligmalari

yapilarak biyosorpsiyon verimine etkisi incelenmistir.

4.1. Mikroorganizma Uretimi

Yapilan bu tez ¢alismasinda, Refik Saydam Hifzihsihha Merkezi’'nden liyofiliz stok
kiltard halinde 251 TP (3-2) kodlu S. cerevisiae mayasi alinmis ve bu maya laboratuvar

sartlarinda iiretilerek biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

4.1.1. Egik agar ortaminin hazirlanmasi

Canli mikroorganizmalarin ¢ogalmasi amaciyla besi ortami {izerine ekimi yapilir. Ekim

yapilan bu besi ortamina egik agar ortam1 denilmektedir.

Egik agar ortam1, 5 g yeast ekstrakt, 5 g malt ekstrakt, 20 g pepton, 20 g glikoz, 20 g agar
ve 1 litre saf su ile hazirlanir. Hazirlanmis olan bu ortam deney tlplerine aktarilir ve
tiiplerin agizlar1 énce pamuk daha sonra da aliiminyum folyo ile kapatilir. Igerisine egik
agar ortami konulmus bu tiipler 121 °C’ye ayarlanmis sterilizatorde 30 dakika boyunca

sterilize edilir. Sterilizasyon islemi tamamlandiktan sonra ortam egik bir yiizey olusturacak
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sekilde hafifce egilir ve katilasmasi amaciyla 48 saat beklemeye birakilir (EK-1). Bu sire
sonunda, katilagmis olan egik agar ortamina canli mikroorganizma ekimi yapilir.
Buzdolabinda egik agar ortaminda 2 — 6 °C’ de saklanmis olan mikroorganizma, sterilize
edilmis 6ze yardimiyla hazirlanmis olan egik agar ortamina ekilir ve 30 °C’ye ayarlanmis
olan inkiibatorde 48 saat iiremeleri amaciyla bekletilir. Uretilen yeni mayalarm bir kismi
biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere ayrilirken bir kismi da daha sonra

kullanilmak tizere uygun kosullarda buzdolabinda saklanilir (EK-2).

Egik agar ortamin hazirlanmasi ve sonrasinda maya ekimi iglemlerinin proses basamaklari

ve deney diizenegi Sekil 4.1.”de gosterilmistir.

STERILAZITOR

p— 121°C, 30 dakika
Saf Su

5 g Yeast Ekstrakt

5 g Malt Ekstrakt
20 g Pepton ﬁ ﬁ
20 g Glikoz ;f
20 g Agar ' 0
BUZDOLABI S
INKIBATOR 48 saat
l — 48 Saat m
_-’/
A . =
o _— (v’f’"‘-
Mava Ekimi
]

Sekil 4.1. Egik agar ortaminin hazirlanmasi ve hazirlanan egik agar ortamina
mikroorganizmalarin ekilmesi
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4.1.2. On aktiflestirme ortaminin hazirlanmasi

Yapilan ¢aligmalardan S. cerevisiae mayasina 6n aktiflestirme isleminin uygulanmasi
durumunda mikroorganizmanin iireme ortaminda daha aktif oldugu gorilmistir [129].
Dolayisiyla mikroorganizmalar lireme ortamina aktarilmadan dnce, ortam kosullarina daha

1yi uyum saglayabilmeleri igin 0n aktiflestirme ortamina aktarilmaktadirlar.

On aktiflestirme ortami, 5 g yeast ekstrakt, 5 g malt ekstrakt, 20 g pepton, 20 g glikoz ve 1
litre saf su ile hazirlanir. Hazirlanmis olan 6n aktiflestirme ortam: deney tuplerine aktarilir
ve tiiplerin agizlar1 énce pamuk daha sonra da aliiminyum folyo ile kapatilir. Igerisine egik
agar ortami konulmus bu tiipler 121 °C’ye ayarlanmis sterilizatorde 30 dakika boyunca
sterilize edilir. Sterilize edilmis bu ortama, 2 - 6 °C’de buzdolabinda bekletilmis olan S.
cerevisiae mayasi sterilize edilmis 6ze yardimiyla ekilir ve agzi pamuk ile kapatilir (EK-3).
On aktiflestirme ortamina ekim yapildiktan sonra 30 °C’ye ayarlanan inkiibatorde 24 saat

bekletilerek 6n aktiflesme islemi gerceklestirilmis olur.

On aktiflestirme proses basamaklari ve deney diizenegi Sekil 4.2.’de gdsterilmistir.

STERILAZITOR
121°C, 30 dakika INKIBATOR
Saf Su

5 g Yeast Ekstrakt

gUQQM;;thIEDk;trald ﬂ ﬁ ﬁ“ H ﬁ

20 g Glikez D

Maya Ekimi

Sekil 4.2. On aktiflestirme proses basamaklar1 ve deney diizenegi

4.1.3. Ureme ortaminin hazirlanmasi

On aktiflestirme ortamindan sonra mikroorganizmalar {ireme ortamina aktarilir ve gerekli
islemler uygulanarak bu ortamda ¢ogalma gerceklesir.

Ureme ortami, 5 g yeast ekstrakt, 50 g glikoz, 12 g KH2PO4, 5 g (NH4)2S04, 1 g
MgSO04.7H20, 0,5 g CaCl ve 1 litre saf su ile hazirlanmaktadir (EK-4). Bu maddelerle
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hazirlanan ¢o6zeltinin pH’1 4,5’e¢ 1M H2SOs ile ayarlanir ve 121 °C’ye ayarlanmis
sterilizatérde 30 dakika boyunca sterilize edilir. Sterilizasyon isleminden sonra, bir dnceki
asama olan 6n aktiflestirme ortaminda 24 saat boyunca bekletilmis olan mikroorganizmalar
tireme ortamina aktarilir ve manyetik karistirici yardimiyla 30 °C sicaklik ve maksimum

karistirma hizinda tiremeleri saglanmis olur.

Yapilan literatiir arastirmasi1 dogrultusunda S. cerevisiae mayasinin tUreme egrisinde 13 ile
25. saatler arasinda logaritmik evrenin degistigi goriilmiistiir. S. cerevisiae mayasinin
iireme egrisi goz Oniinde bulundurularak iireme siiresi belirlenmistir. Mikroorganizmaya ait

iireme egrisi EK -5’de verilmistir [129].

S. cerevisiae’nin treme egrisi incelendiginde, logaritmik evrenin 13 ile 25. saatler arasinda
oldugu ve bu nedenle yapilan biyosorpsiyon deneylerinde aktifligi yiiksek mikroorganizma
kullanmak amaciyla, mikroorganizmalarin tireme ortaminda 24 saat sureyle Uremeleri
saglanmistir. 24. saat silirenin sonunda, tireme ortami 2000 rpm’de 20 dakika boyunca
santrifiij edilmis ve bdylelikle kati mikroorganizma fazinin sivi fazdan ayrilmasi
saglanmistir (EK-6). Santrifiyj tiiplerinde kalan kati mikroorganizmanin iizerine deionize su
konulup calkalanarak mikroorganizmalar alinir ve 121 °C’ye ayarlanmis sterilizatorde 30
dakika boyunca sterilize edilir. Elde edilmis olan bu karisim, filtre kagidindan siiziilerek
kati mikroorganizma elde edilmis olur (EK-7). Elde edilen bu mikroorganizmanin oda
sicakliginda tamamen kurumast saglanir. Daha sonra kuruyan mikroorganizmalar
Oguticude Ogitiilerek ylizey alami arttirilmis olur ve biyosorpsiyon deneylerinde

kullanilmak tizere desikatorde saklanir (EK-8).

Mikroorganizma Uretimi proses basamaklar1 ve deney diizenegi Sekil 4.3.’te gosterilmistir.
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STERILAZITOR

121°C, 30 dakika

L . SANTRIFUJ = 5 g Yeast Ekstrakt
Deiyonize Su Ile Yikama -, 12 g KH;PO,
Mayalarn Siiziilmesi Ny 50 g Glikoz

| 1gMgS0;. TH;0
e 5 G (NH,)S0,
g g 0.5 G CACl;
| -- me - —
KURUTMA —_— —
UREME ORTAMI
30°C , 4,5pH

Sekil 4.3. Mikroorganizma iiretimi proses basamaklar1 ve deney diizenegi

4.2. immobilize Mikroorganizma Hazirlanmasi

Bu calismada, ylizey alani arttirilmis S. cerevisiae mayasi ile Ogiitiilmiis ponza tasi

kullanilarak immobilizasyon islemi ger¢eklestirilmistir.

4.2.1. Ponza tasinin 6giitiilmesi

Yapilan bu caligmada, destek materyali olarak maden endiistrisinde sik¢a karsimiza ¢ikan
gozenekli ve volkanik bir tas olan ponza tasi kullanilmigtir. Ponza tagi Maden Tetkik
Arama Genel Midiirliigiinden elde edilmistir (EK-9). Biyorsorpsiyon deneylerinde ve

immobilizasyon islemlerinde kullanilmak tizere farkli caplarda ponza tas1 6giitiilmiistiir.

Ponza tas1 oncelikle havanda doviilerek yiizey alani arttirilmistir (EK-10). Daha sonra
farkli gozenek agikliklarinda eleklerden gecirilerek 3 farkli capta ponza tasi elde edilmistir.

Bu ¢alismada 150 pm, 300 um, 425 pm, 850 um gozenek acgikliginda elekler kullanilmistir.
Elek analizi sonucunda, elekler arasinda kalan ponza taslarindan ii¢ farkli grup seklinde
numuneler elde edilmistir. Asagida bu gruplarin kapsadigi ponza tast cap biylikliigii

verilmistir.
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1. Grup: 850 pm elekten gecen 425 pm elek dzerinde kalan ponza taneciklerini
kapsamaktadir.

2. Grup: 425 pm elekten gecen 300 pm elek (zerinde kalan ponza tanecikleri
kapsamaktadir.

3. Grup: 300 pm elekten gecen 150 pm elek (zerinde kalan ponza tanecikleri

kapsamaktadir.

4.2.2. Dehidratasyon ile immobilizasyon

Ponza tasi ile S. cerevisiae’nin immobilizasyonunda dehidratasyon ile immobilizasyon

yontemi kullanilmastir.

Immobilizasyon islemleri, S. cerevisiae mayasi ve ii¢ farkli cap biiyiikliigiinde bulunan
ponza tas1 ile yiiriitiilmiistiir. Immobilizasyon icin, 1 g S. cerevisiae, ii¢ farkli grupta
bulunan ( 850 pum - 425 um, 425 um - 300 um, 300 um - 150 um ¢apta) ponza taslarindan
1’er g ve 2 ml deiyonize su alinarak karistirildi. Iyice karistirildiktan sonra karisim 105
°C’ye ayarlanmis etlivde 3 saat kurutuldu. Bu islem iki kez daha tekrar edilerek ponza tas
ile S. cerevisiae mayasinin immobilizasyonu islemi gergeklestirilmis oldu. Hazirlanan
immobilize S. cerevisiae biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere desikatore
kaldirildi. Immobilize biyosorbent EK-11’de gosterilmistir [11].

Dehidratasyon ile immobilizasyon yonteminin proses basamaklari ve deney diizenegi genel

hatlariyla Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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ETUV

A
ua
A .
3J 2 ml Deiyonize Su
@ 1gPonza Tagi Saccharqnfyces
19 S. Cerevisiae Cerevisiae

105 °C, 3 saat

Ponza Ponza
(850 um —425 um) (300 pm —150 pm)
Ponza
425 1m —300 pm)
immobilize Maya
- -

S

Sekil 4.4. Dehidratasyon ile immobilizasyon ydnteminin proses basamaklar1 ve deney
diizenegi

On islem uygulanmis ponza taslariyla immobilizasyon

Ogiitiilmiis ponza tasmma birtakim ©n islemler uygulanarak immobilizasyon
caligmalarindaki performansi incelenmistir. Bu amagcla 3. grupta bulunan ponza taslarina
( 300 pm - 150 pm ¢apinda ) deiyonize su, HCl ve NaOH ile muamele edilmistir. On
isleme tabi tutulan ponza taglar1 dehidratasyon ile immobilizasyon yontemi kullanilarak

yukarida anlatildigi gibi S. cerevisiae mayasina immobilize edilmislerdir.

Su ile islem

Ponza tagina su ile 6n islem uygulamak amaciyla, 100 mL deiyonize suyun icine 5 g ponza
eklenmis ve oda sicakliginda 24 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra bu karisim filtre
kagindan siiziilmiis ve sicakligi 50 °C’ye ayarlanmis etiivde kurumaya birakilmistir.

HCl ile islem

Ponza tasina HCI ile 6n islem uygulamak amaciyla, 100 mL 1IN HCI igine 5 g ponza

eklenmis ve oda sicakliginda 24 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra bu karisim filtre

kagindan siizilmiis ve pH degeri sabit kalana kadar (pH = 4.,5) yikama islemi
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gergeklestirilmistir.  Son olarak sicakligt 50 °C’ye ayarlanmig etiivde kurumaya

birakilmistir.

NaOH ile islem

Ponza tagina NaOH ile 6n islem uygulamak amaciyla, 100 mL 1M NaOH i¢ine 5 g ponza
eklenmis ve oda sicakliginda 24 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra bu karisim filtre
kagindan sliziilmiis ve pH degeri sabit kalana kadar (pH = 9) yikama islemi
gergeklestirilmistir.  Son olarak sicakligt 50 °C’ye ayarlanmig etiivde kurumaya
birakilmistir.

4.3. Biyosorpsiyon Deneyleri

4.3.1. Boyanin analizi

Dalga boyu taramasi

Remazol Red RR boyasinin maksimum dalga boyunu degerini belirlemek i¢cin PG
Instruments LTD. +80 UV/VIS Spektrometresi kullanilmistir. UV cihazinda spektrum
taramasi yapilmis ve farkli dalga boylarina ait absorbans degerleri kaydedilmistir. Remazol
Red RR boyasiin maksimum absorbans degeri 540 nm olarak saptanmis ve bu dogrultuda
UV cihazinda yapilan tiim analizler maksimum absorbans degerinin goriildiigii 540 nm

dalga boyunda gergeklestirilmistir.

Kalibrasyon egrisinin cizilmesi

Kalibrasyon egrisi, biyosorpsiyon deneylerindeki ¢6zelti derisimlerinin belirlenmesi igin
gereklidir. UV cihazi ile boya i¢in belirlenmis olan maksimum absorbans degerinde
Olciilen absorbans degerlerinden, derisim degerlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilan bir

metottur.

Bu amagla, farkli derisimlerde (0-50 ppm) belirli araliklarda boya ¢6zeltileri hazirlanmis
ve UV cihazinda belirlenmis olan dalga boyunda absorbans degerleri okunmustur. Okunan

bu degerler kullanilarak bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Boylece yapilan analizler
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stiresince kaydedilen absorbans degerlerinden bu kalibrasyon egrisinin yardimiyla derisim

degerleri hesaplanmastir.

4.3.2. S. cerevisiae ile Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonu

S. cerevisiae ile Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonun en uygun kosullar altinda
gerceklesmesi amaciyla biyosorpsiyona etki eden parametreler incelenmis ve en uygun

biyosorpsiyon sartlar1 belirlenmistir.

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan c¢ozeltiler, deionize su ve Remazol Red RR
boyasinin karistirilmasi ile hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin pH’lari, pH metre ile 0,1 M
H>SO4 kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir ve bu ayarlama esnasinda eklenen
H>SOs hacmi ihmal edilmistir. Biyosorpsiyon deneylerinin hepsi 130 rpm hizindaki
sallamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon deneyleri yapilirken,

¢ozeltilerden farkli zamanlarda 6rnekler alinip analizler yapilmustir.

Biyosorpsiyon deneyinin proses basamaklari ve deney diizenegi genel hatlartyla Sekil

4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Biyosorpsiyon deneyi proses basamaklari ve deney diizenegi

Denge siresinin belirlenmesi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunda dengeye gelme siresinin
belirlenmesi amaciyla, c¢ozelti iginde bulunan boyanin temas siiresi ile degisimi
gbzlemlenmistir. Remazol Red RR boya derisimi ¢0zelti icinde sabit kalana kadar gecen
siire tespit edilerek dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Yapilmig olan literatir
caligmalarindan yararlanarak pH 2, sicaklik 25 °C, baslangic Remazol Red RR boya
derisimi 100 ppm, biyokutle derisimi 2 g/L ve kanistirma hizi 130 rpm seklinde
ayarlanarak, deney sallamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Belirli zaman
araliklarinda numuneler alinip UV cihazi ile analiz edilerek Remazol Red RR boya

derisiminin zamana kars1 degisimi incelenmistir.

pH’1 Remazol Red RR hiyosorpsiyonuna etkisi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasimin biyosorpsiyonuna pH’in etkisini incelemek

amaciyla farkli pH degerlerinde ¢alisilmistir. Biyosorpsiyon deneyleri sirastyla pH 1; 2; 3;
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4; 5 ve 6 degerlerinde gergeklestirilmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalarinda 0,1 M H2SO4
kullanilmis ve bu ayarlama esnasinda eklenen H2SOs4 hacmi ihmal edilmistir. Yapilmig
olan literatiir arastirmalar1 dogrultusunda pH degerinin diisiik oldugu durumlarda
adsorpsiyon kapasitesinin daha yliksek oldugu tespit edilmis ve dolayisiyla asidik ortamda
calisgtlmigtir. Farkli pH degerleri ile yapilan bu deneylerde, biyokiitle derisimi 2 g/L,
baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm ve sicaklik 25°C olarak secilerek biyosorpsiyon

deneyleri gergeklestirilmistir.

Sicakligin Remazol Red RR biyosorpsiyonuna etkisi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek amaciyla farkli sicaklik degerlerinde calisilmistir. Biyosorpsiyon deneyleri
sirastyla  25°C, 35°C, 45°C, 50°C olmak iizere dort farkli sicaklik degerinde
gerceklestirilmigtir. Sicakliklar su banyosu kullanilarak ayarlanmistir. Farkli sicakliklarda
yapilan bu deneylerde, biyokiitle derisimi 1 g/L, baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm

ve pH 3 olarak secilerek biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Baslangic Remazol Red RR derisiminin bivosorpsiyona etkisi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasmin biyosorpsiyonuna Remazol Red RR
derisiminin etkisini incelemek amaciyla farkli derisim degerlerinde c¢alisilmistir.
Biyosorpsiyon deneyleri, sirasiyla 50, 100, 200, 300 ve 400 ppm olmak uzere bes farkli
baslangi¢ boya derisim degerinde gergeklestirilmistir. Farkli derisim degerleri ile yapilan
bu deneylerde, biyokitle derisimi 2 g/L, sicaklik 25 °C ve pH 2 olarak segilerek

biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Biyokiitle derisiminin Remazol Red RR biyosorpsiyona etkisi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonuna biyokiitle derisiminin
etkisini incelemek amaciyla farkli biyokiitle derisim degerlerinde c¢alisilmistir.
Biyosorpsiyon deneyleri, sirastyla, biyokiitle derisimi 0,5; 1; 2; 3 g/L olmak {izere dort
farkli biyokiitle derisim degerinde gergeklestirilmistir. Farkli biyokiitle derisim degerleri
ile yapilan bu deneylerde, baslangi¢ boya iyonu derisimi 100 ppm, sicaklik 25 °C ve pH 3

olarak secilerek biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
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On islem uygulanmis mavalarin Remazol Red RR biyosorpsiyvonunda kullanimi

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan S. cerevisiae mayasmin giderim etkinligini
arttirmak amaciyla mikroorganizmaya bir takim 6n islemler uygulanmistir. Bu amagcla
mikroorganizma metanol, etanol, NaOH ve 1s1 ile muamele edilmistir. On isleme tabi
tutulmus olan bu mikroorganizmalar, biyosorpsiyon i¢in en uygun kosullar olan pH 3, 25
°C sicaklik, 100 ppm baslangi¢ boya iyonu derisimi ve 1 g/L biyokitle derisimi

degerleriyle biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmiglardir.

Metanol ile islem

S. cerevisiae mayasina metanol ile on islem uygulanmistir. Bu amacgla, 1 g biyokdtle
uzerine 60 mL metanol eklenip karistirilir. Hazirlanmig olan bu karisima 0,6 mL derisik
HCI eklenir. Reaksiyon karisimi, 130 rpm’deki sallamali su banyosunda 6 saat karistirilir
ve daha sonra bu karisim filtre kagidindan siiziiliir. Siizme isleminden sonra filtre
kagidinda kalan biyokiitle 6nce deiyonize su, ardindan 0,2 M sodyum karbonat ve tekrar
deiyonize su ile yikanir. Tiim bu islemlerden sonra elde edilmis olan biyokiitle 70 °C’deki
etiivde 10 saat boyunca kurutulur [130].

Isi ile islem

S. cerevisiae mayasi 1s1 ile 6n isleme tabi tutulmustur. Bu amagla, 1 g biyokdtle tizerine 20
mL deiyonize su eklenip karigtirilir. Hazirlanmis olan bu karigim 121 °C’ye ayarlanmig
sterilizatorde 30 dakika boyunca sterilize edilir. Is1 isleminden sonra, biyokiitle 2500
rpm’de 20 dakika santriflij edilerek ayrilir. Tiim bu islemlerden sonra elde edilmis olan
biyokdtle 70°C’deki etiivde 12 saat boyunca kurutulur [131].

Etanol ile islem

S. cerevisiae mayasina etanol ile 6n islem uygulanmistir. Bu amagla, 1 g biyokitle 20 mL
700 g/L etanol ¢Ozeltisinde 20 dakika bekletilir. Etanol ile muamele isleminden sonra,
biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij edilerek ayrilir. Tiim bu islemlerden sonra elde
edilmis olan biyokutle 70°C’deki etlivde 12 saat boyunca kurutulur [131].
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NaOH ile islem

S. cerevisiae mayasina NaOH ile 6n islem uygulanmistir. Bu amagla, 1 g biyokdtle
tizerine 20 mL 1 M NaOH eklenerek karistirilir. Hazirlanmis olan bu karisim 121 °C’ye
ayarlanmis sterilizatorde 30 dakika boyunca sterilize edilir. NaOH ile muamele isleminden
sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santriflij edilerek ayrilir ve fazla NaOH’1
gidermek amaciyla deiyonize su ile birka¢ defa yikanir. Tiim bu islemlerden sonra elde

edilmis olan biyokutle 70°C’deki etlivde 12 saat boyunca kurutulur [131].

Ureme egrisinin farkli fazlarindan alinan mavalarin Remazol Red RR biyosorpsiyonuna

etkisi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR ile biyosorpsiyonuna maya yasimin etkisini incelemek
amaciyla S.cerevisiae’nin iireme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan mayalar
almmis ve bunlar biyosorpsiyon deneylerinde kullanilarak giderim etkinlikleri
karsilastirilmistir. S. cerevisiae’nin {ireme egrisinde logaritmik faz 13 ile 25. saatler
arasinda degisim gostermektedir ve S. cerevisiae mayasi i¢in lreme egrisi EK -5de
verilmistir. Dolayisiyla logaritmik fazdan mayalar 18 ve 24. saatlerde, duragan fazdan ise

mayalar ise 30. saatte alinmistir.

S. cerevisiae iireme egrisine gore farkli yaslarda elde edilmis olan bu mayalar,
biyosorpsiyon i¢in en uygun kosullar olan pH 3, 25 °C sicaklik, 100 ppm baglangi¢c boya
iyonu derisimi ve 1 g/l biyokiitle derisimi degerleriyle biyosorpsiyon deneylerinde

kullanilmisglardir [129].

Tuzun Remazol Red RR biyosorpsiyonuna etkisi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonuna tekstil atik sularinda bulunmasi
muhtemel olan tuz etkisini incelemek amaciyla farkli baslangig¢ boya derisimlerindeki
cozeltilere sirastyla 10; 20; 50 g/L derisim degerinde olacak sekilde NaCl eklenmistir. Tuz
etkisini incelemek Uzere bu deneylerde pH 3, 25 °C sicaklik, sirasiyla 50-100-200 ppm
baslangi¢ boya iyonu derisimi ve 1 g/L biyokdtle derisim degeri segilerek biyosorpsiyon

deneyleri gergeklestirilmistir.
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Bivosorpsiyonda kullanilan mayanin desorpsiyonu ve yeniden kullanimi

Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonunda kullanilan S. cerevisiae mayasi ile mayanin
yeniden  kullanilabilirliginin  aragtirllmasi  amaciyla  desorpsiyon  ¢alismalari

gerceklestirilmistir.

Biyosorpsiyonda kullanilan maya sirasiyla 0,1 M’ lik NaOH ¢ozeltisi, % 20’ lik metanol
cozeltisi ve pH’1 8’¢ ayarlanmis deiyonize su ile muamele edilerek desorpsiyon
gerceklestirilmigtir. Desorpsiyon islem siresinin, dengeye gelme suresine esit oldugu kabul

edilmistir.

Boyalarinin biyosorbent yiizeyinden yiizde olarak desorpsiyon etkinligi, asagida verilen
formiil araciligiyla bulunmustur [132].

. C
Desorpsiyon % = -2
Caa

Burada;
Cad ; Adsorplanan boya derisimi (mg/L)
Cues ; Desorplanan boya derisimi (mg/L)
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5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

5.1. Biyosorpsiyon Deneyleri ve Biyosorpsiyon Kinetigi Caliymasi

5.1.1. Remazol Red RR boyasinin dalga boyunun belirlenmesi

Remazol Red RR i¢in maksimum dalga boyu PG Instruments Ltd. T 80+ UV/VIS
Spektrometresi ile belirlenmistir. UV cihazinda spektrum taramasi yapilarak, farkli dalga
boylarinda okunan absorbans degerleri kaydedilmistir. Farkli dalga boylarinda okunan bu
absorbans degerleri EK-12’ de verilmistir. Elde edilen bu verilerle Sekil 5.1’deki grafik
elde edilmistir. Remazol Red RR i¢in maksimum absorbans degeri 540 nm dalga boyu
olarak belirlenmistir. UV spektrofotometresinde yapilan tiim analizler 540 nm dalga

boyunda yapilmistir.
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Sekil 5.1. Remazol Red RR i¢in spektrum taramasi

5.1.2. Remazol Red RR boyasin kalibrasyon grafigi

Biyosorpsiyon deneylerinde ¢0Ozeltideki Remazol Red RR boya derisimleri UV
spektrofotometresindeki absorbans 6lcimuiyle belirlenmistir. Deney suresince elde
edilecek olan verilerden derisim degerine ulasabilmek amaciyla kalibrasyon grafigi

olusturulmustur. Bu amacla 50 ppm’ lik boyar madde ¢ozeltisinden sirasi ile 5, 10, 15, 20,
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25, 30, 35,40, 45 ppm’ lik ¢Ozeltiler hazirlanmistir. Farkli derisimlerdeki bu cozeltilere
kars1 okunan absorbans degerleri UV spektrofotometresinde elde edilmistir (EK-13).
Okunan bu absorbans degerlerine karsilik gelen boyar madde derisimleri Sekil 5.2° deki
gibi grafige gegirilerek kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Kalibrasyon grafiginin R? degeri
ise 0,9983 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.2. Remazol Red RR i¢in kalibrasyon grafigi

5.1.3. Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda denge stiresinin
belirlenmesi

Yapilan bu ¢alismada, Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu sirasinda
cozeltideki Remazol Red RR derisiminin zaman i¢inde degisimi gozlenmis ve bdylece

biyosorpsiyonun dengeye gelme siresi arastirilmastir.

Bu amag dogrultusunda, ilk olarak olusabilecek hatalar1 6nlemek igin, deney sirasinda cam
erlen kullanildiginda Remazol Red RR derisiminde azalma olup olmadigi, yani boyar
maddenin cam tarafindan adsorbe edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Bu deney sonunda,
cam erlende hazirlanan 100 ppm Remazol Red RR ¢0zeltisinin derisiminin degismedigi

gortlmustdr. Olglilen deneysel degerler Cizelge 5.1° de verilmistir.
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Cizelge 5.1. S. cerevisiae eklenmemis Remazol Red RR kontrol ¢dzeltilerinin
baslangi¢ ve 210 dk sonundaki derigimleri

Ct=0 (Ppm) Ct=210 (ppm)

Kontrol Cozeltisi | 94,99 90,54
Kontrol Cozeltisi I 91,55 89,99
Kontrol Cozeltisi 111 93,79 91,28

Literatlirden azo reaktif boyalarin biyosorpsiyonu i¢in uygun olan ortam kosullar
arastirilmis ve ortalama olarak belirlenen kosullarda bir deney yapilarak biyosorpsiyonun
dengeye gelme siresi belirlenmistir.  Bu amagla literatiirdeki yapilmis ¢alismalardan
yararlanilarak ortam kosullari; pH 2, sicaklik 25 °C, baslangi¢ Remazol Red RR boya
derisimi 100 ppm, biyokditle derisimi 2 g/L ve karistirma hizi1 130 rpm seklinde ayarlanmig
ve deney sallamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Literatlr arastirmasina gore, sallama
hiz1 0 ile 200 rpm arasinda arttirildigi zaman biyosorpsiyon kapasitesi de artmaktadir.
Sallama hizi daha fazla arttirildigi zaman ise mayanin biyosorpsiyon kapasitesinde dusus
gOzlenmektedir. YUksek sallama hizlarinda kapasitenin disiik olmasi, yiiksek hizin hiicre
yuzeyine tutunmus olan boyay1 yiizeyden ayirmakta etkili oldugu seklinde yorumlanmistir
[9, 111]. Bu c¢alisma boyunca gergeklestirilen tiim biyosorpsiyon deneyleri, deneylerde
kullanilan sallamali su banyosuyunun en yiiksek hiz degeri olan 130 rpm’ de
gerceklestirilmistir.

Biyosorpsiyon deneyinde maya eklenmeden 6nce baslangi¢ boya derisimini belirlemek
amaciyla numune alinmadan, erlen sallamali su banyosunda 10 dakika bekletilerek
sicakligin calisma sicakligina gelmesi saglanmistir. Ortama maya eklendikten sonra
biyosorpsiyon deneyi baslamis ve farkli zamanlarda ¢Ozeltiden 6rnekler alinarak UV’ de
analiz edilmistir. Elde edilen sonucglar EK-14" de verilmistir. Elde edilen bu veriler
yardimiyla ¢izilen zamana kars1 ¢Ozelti derisimindeki degisim grafigi Sekil 5.3" te
gorulmektedir. Ayrica bu veriler ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 5.3. Remazol Red RR ¢d6zeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim
degisimi (pH=2; T=25 °C; Co=100 ppm; Cp=2 g/L; Karistirma hizi=130 rpm)

Sekil 5.3’e gore Remazol Red RR boya derisimi ilk 100 dk iginde hizli bir diisiis gostermis
ve bu asamadan sonraki sirecte ise biyosorpsiyon, yavaslayan hizda devam etmistir.
Remazol Red RR biyosorpsiyonunda 210. dakikadan sonra degisimin ¢ok az oldugu
saptanmis ve S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasinin gideriminde dengeye gelme
suresi 210 dk olarak belirlenmistir.

Biyosorpsiyon deneyleri 100 mL’ lik erlenlerde, belirlenen kosullarda yapilmstir.
Biyosorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi (qe)

degerleri asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanir.

% Giderim = === x100 (5.1)

0

108,72 — 67,86

% Giderim = 10872

% Giderim = % 37,58



99

Co—Ce) XV
Qo = % (5.2)
_ (108,72 — 67,86) x (0,1 L)
qe - O'zg
ge = 0,43 mg/g

% giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin zamana karst degisimi Sekil 5.4.°te ve

hesaplanan % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi verileri EK-14’de verilmistir.
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Sekil 5.4. Remazol Red RR c¢Ozeltisi biyosorpsiyonu igin (a) % giderim ve (b)
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
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5.1.4. Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda baslangi¢c boya

derisiminin etkisi

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyonuna, baslangi¢c boya
derisimin etkisini incelemek amaciyla bu calisma gergeklestirilmistir. Biyosorpsiyon
deneyleri, baslangi¢ boya derisimi olarak 50, 100, 200, 300 ve 400 ppm olmak Uzere bes
farkli degerle gergeklestirilmistir. Bu deneyler esnasinda ortam kosullar ise, pH 2, sicaklik

25 °C, biyokutle derisimi 2 g/L ve karistirma hiz1 130 rpm seklindedir.

EK-15’de verilmis olan 25°C’deki farkli baslangi¢ boya iyonu derisimi degerleri igin elde
edilen denge verileri kullanilarak, her bir baslangi¢ Remazol Red RR derisim degeri i¢in %
giderim ve biyosorpsiyon Kkapasitesi degerleri hesaplanmistir. 25°C’deki bes farkli
baslangi¢ boya iyonu derisimi degerleri i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi grafigi

Sekil 5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.5. Farkli baslangic boya derisimi degerlerinde Remazol Red RR c¢Ozeltisi
biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=2;
Cv=2 g/L; T=25 °C; Karistirma hizi=130 rpm)

Sekil 5.5°de goriildigli lizere baslangic boya derisimi arttikca % giderim azalirken,
adsorplama kapasitesinin arttig1 gozlenmistir. Sayisal verilerle ele alacak olursak,

baslangi¢ boya derisimi 50 ppm’den 400 ppm’e kadar arttirildigi zaman Remazol Red RR
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boya iyonu icin % giderim 90,95’den 61,36’ya diiserken; birim biyokiitle basina diisen
boya iyonu derisiminin 16,65 mg/g’dan 101,72 mg/g’a arttif1 gézlenmistir. Derisimlerin
artmasityla Remazol Red RR boya iyonunun % gideriminin azalmasinda, biyokiitlenin
sinirl1 sayida fonksiyonel gruba sahip olmasinin ve bu fonksiyonel gruplarin boya iyonu
derisimi ile doygun hale gelmis olmasmin etkisi goézlenmektedir. Biyosorpsiyon
kapasitesinin artan derisim ile artis1 ise yliksek derisimlerde biyokiitlenin mevcut tim
fonksiyonel gruplarin kullanilmaya uygun olabilecegi ile agiklanmistir [88]. Elde edilen
tim bu sonuglar dogrultusunda 100 ppm’den daha yiliksek derisimlerde % giderim
kapasitesinin azalmaya basladigi gozlemlenmistir. Bu durum, biyokitle Uzerindeki
adsorpsiyonun doygunluga ulagmasi ile agiklanmaktadir. Remazol Red RR boyasinin S.
cerevisiae ile biyosorpsiyonunda maksimum boya giderimini saglamak amaciyla, Remazol
Red RR boyasinin optimum baslangi¢ ¢ozelti derisimi 100 ppm olarak belirlenmistir.

Biyosorpsiyon ¢aligmalarinda, adsorpsiyon verimine baslangi¢ boya derisiminin énemli bir
etkisi vardir. Baglangi¢ derisimi, sivi ve kati1 fazlar arasindaki boyanin tiim kiitle aktarimi
direnglerinin Ustesinden gelmek icin énemli bir itici gic saglar. Bu nedenle, yulksek

baslangi¢ derisimlerinde adsorpsiyon prosesleri gelistirilmelidir [133].

5.1.5. Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en uygun ortam

pH’mnin belirlenmesi

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda pH’in etkisini incelemek
amaciyla farkli pH degerlerinde biyosorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu deneyler pH 1; 2;
3; 4; 5 ve 6 degerlerinde gergeklestirilmistir. Cozeltileri istenen pH degerine ayarlama
islemi 0,1 M H2SOs ile yapilmistir. pH ayarlamasi sirasinda eklenen H2SO4’Uin hacmi
ihmal edilmistir. Bu deneylerde biyokiitle derisimi 2 g/L, baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisimi
100 ppm, sicaklik 25°C ve karistirma hizi 130 rpm olarak se¢ilmistir.

EK-16’te verilen Cizelge 16.1°de farkli pH (1-6) degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde

edilen Remazol Red RR derisimleri gosterilmistir.

Farkli pH degerleri icin elde edilen zamana karsi derisim degerleri kullanilarak her pH
degeri i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmistir (EK-16). Bu
veriler yardimiyla ¢izilen farkli pH degerlerinde boya ¢ozeltisi biyosorpsiyonu icin %

giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi grafigi Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6. Farkli pH degerlerinde Remazol Red RR ¢0zeltisi biyosorpsiyonu igin % giderim
ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri (Co=100 ppm; Cp=2 g¢/L; T=25 °C;
Karigtirma hizi=130 rpm)

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda pH’in etkisini incelemek
amaciyla yapilan deneyler sonunda, maya tzerine % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi
(ge) degerleri incelendiginde, en yuksek degerlerin pH 3’ te gergeklestigi gorilmustir. Bu
nedenle, S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu igin en uygun pH degeri 3
olarak belirlenmistir. pH’1n biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi, hidronyum iyonlar1

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

210 dakikalik siire sonunda pH’ 1n 3 oldugu durumda Remazol Red RR derisimi 2,63 mg/L
iken pH’1n 6 oldugu durumda 47,26 mg/L oldugu belirlenmistir. pH’1n 2 oldugu durumda
yuzde giderimin %97,09 ve bisorpsiyon kapasitesinin 40,94 mg/g oldugu tespit edilirken,
pH’in 3 oldugu durumda ise yuzde giderimin %96,97 ve biyosorpsiyon kapasitesinin de
42,06 mg/g oldugu gorilmiistiir. Bu durumda biyosorpsiyon kapasitesinin en yiiksek degeri
(42,06 mg/g) pH 3’te gergeklestigi i¢in ve yiizde giderim oranlart pH 2 ve pH 3’te
birbirine ¢ok yakin oldugu igin en yuksek giderimin (%96,97) oldugu kabul edilerek en
uygun pH degeri 3 kabul edilmistir. Her ne kadar katyonik (bazik) boya biyosorpsiyonu 3’
ten blylk pH degerlerinde basarili olsa da, anyonik (reaktif ve asidik) boyalarin biyokiitle
ile biyosorpsiyonu asidik kosullarda dikkate deger seviyelerdedir [9].
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pH’1n, biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri olmasinin yani
sira boyanin ¢oziiniirliigli ve renk vermesini etkilediginden literatiirde pH’ 1n etkisi Uzerine
cesitli arastirmalar mevcuttur. S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu icgin en
uygun ortam pH’ 1 belirlemeden once, yapilan literatiir taramasi sonucu, azo reaktif
boyalarin biyosorpsiyonunda daha diisik pH’ larda tutunumlarin yiksek oldugu
goralmustir.  Negatif yiikli boya iyonlari ve pozitif yiikli hiicre ylizeyi arasindaki
elektrostatik cekim nedeniyle daha diisiik pH degerlerinde daha yiksek tutulum olabilir.
Hidrojen iyonlar1 da maya hiicre duvari ve boya molekiilii arasinda bir koprii liganti olarak
rol almaktadir [134]. Bu ¢alismada pH’ in 3 olarak belirlenmesi sonucun literattirle uyumlu

oldugunu gostermektedir.

5.1.6. Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda biyokiitle derisiminin
etkisi

Remazol Red RR boyasmin S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyonuna, biyokiitle
derisimin etkisini incelemek amaciyla biyokiitle derisimi 0,5; 1; 2; 3 g/LL olacak sekilde
dort farkli degerde biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneyler esnasinda
ortam Kkosullar ise, pH 3, sicaklik 25 °C, baslangi¢ boya iyonu derisimi 100 ppm ve
karistirma hizi1 130 rpm seklindedir. EK-17’de verilmis olan veriler yardimi ile ¢izilen
Sekil 5.7°de, farkli biyokiitle derisimlerine karst Remazol Red RR boya iyonunun %

giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degisimleri verilmistir.
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Sekil 5.7. Farkli baslangi¢ biyokiitle derisimi degerlerinde Remazol Red RR ¢Ozeltisi
biyosorpsiyonu i¢in % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=3;
Co=100 ppm; T=25 °C; Karistirma hizi=130 rpm)

Sekil 5.7°de goriildiigii tizere biyokiitle miktarlart arttikga % giderim artarken, adsorplama
kapasitesinin azaldig1 gézlenmistir. Biyokiitle derisimi 0,5 g/L’den 3 g/L’ye arttirildiginda
% giderim 57,27°den 97,22’ye yikselirken, birim biyokiitle basina diisen boya iyonu
derisiminin de 102,32 mg/g’dan 28,61 mg/g’a diistiigii gozlenmistir. Adsorbent miktari
arttikga; 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 i¢in kullanilabilen
adsorpsiyon sitelerinin sayisinin artmastyla, bu sitelerin adsorpsiyon sirasinda doymamis
kalmasidir. Ayrica, yiiksek biyokiitle derisimlerinde, etkin ylizey alanin1 azaltan

biyosorbent agregatlarinin olusumu da bu sonuca etki etmis olabilir [68].

Yapilan bu ¢alismanin sonuglari incelendiginde biyokiitle derisimi 1g/L iken % giderimin
78,72 ve adsorpsiyon kapasitesinin de 68,15 mg/g goriilmiistiir. Biyokiitle derisimi 2g/L ve
3g/L’de iken daha yiiksek giderim saglamasina karsin, adsorpsiyon kapasitesinin daha
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Tiim bu sonuglar goz oOniine alindiginda ve endiistriyel
acidan diisliniildiigiinde isletme giderlerinin artmasini 6nlemek amaciyla biyokiitle derisimi

1 g/L olarak belirlenmistir.
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5.1.7. Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en uygun sicakhigin

belirlenmesi

Remazol Red RR boyasmin S. cerevisiae ile ger¢eklesen biyosorpsiyonuna sicakligin
etkisini incelemek amaciyla bu ¢alisma gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin
olusturulabilmesi ve biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanabilmesi i¢in 25°C, 35°C, 45°C, 50°C
olmak tiizere dort farkli sicaklik degerinde biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Deney i¢in gerekli olan diger parametreler ise literatiirden bakilmis ve ortalama degerler
baz almarak belirlenmistir. Bu degerler; baslangic boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm,

biyokiitle derisimi 1 g/L, pH 3 ve karigtirma hizi 130 rpm olarak se¢ilmistir.

Farkli sicaklik degerlerinde Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonu i¢in zamana baglh

olarak derisim grafigi Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Farkli sicaklik degerlerinde Remazol Red RR biyosorpsiyonu i¢in zamana baglh
olarak derisim degisimleri (pH=3; Co=100 ppm; Cp=1 g/L; Karistirma hizi=130
rpm)

Farkli sicakliklarda elde edilen zamana karsi derisim degerleri kullanilarak her sicaklik
degeri icin ayr1 ayri % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan bu degerler EK-18’de verilmistir. Sekil 5.9°da 210 dakikalik denge siiresi
sonunda % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinin farkli sicakliklardaki degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 5.9. Farkli sicaklik degerlerinde Remazol Red RR ¢Ozeltisi biyosorpsiyonu igin %
giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=3; Co=100 ppm; Cp=1 g/L;
Karigtirma hizi=130 rpm)

Yapilan deneylerin sonuglarina gore, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
incelendiginde, biyosorpsiyon deneylerinde ortam sicakliginin artmasiyla birlikte,
biyokiitle tarafindan adsorplanan boya miktarinin da arttigi ve en yiiksek degerlerin
50°C’de elde edildigi gorulmistiir. Boylece bu prosesin endotermik oldugu belirlenmistir.
Sicaklik artisginin, adsorplanan molekullerin difiizyon hizin1 arttirdigi ve ¢ozeltinin

vizkozitesini de diistirdiigii bilinmektedir.

Gelecekte biyokiitle tarafindan gergeklestirilen biyosorpsiyonun gergek uygulamalarinda,
sicaklik biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen en Onemli tasarim parametresi olacaktir.
Biyosorpsiyon islemi, artan sicaklik ile artan endotermik ya da artan sicaklik ile azalan
ekzotermik bir prosestir. Literatiirde sicakligin biyosorpsiyona olan etkisini belirlemek
amaciyla birgok mikroorganizma tiirleri ve cesitli boyalarla yapilan pek c¢ok caligma
mevcuttur. Yapilan bu ¢alismalar incelendiginde, bir kisminin sicaklik artisiyla birlikte
adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim artarken, bir kisminin sicaklik artisiyla birlikte
adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim azaltmakta, bir kisminda ise sicakligin boya
biyosorpsiyonu iizerine kayda deger bir etkisinin olmadigi goriilmektedir [9,119, 135,136].
S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasinin giderimi igin gerceklestirilen biyosorpsiyon
deneylerinde aym derisim degerindeki boyalarin 25°C, 35°C, 45°C, 50°C sicakliklarda
sirasiyla %78,20 ; %75,31; %80,21; %86,77 degerlerinde yiizde gideriminin saglandigi
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tespit edilmistir. Bu sonuclardan da goriildiigii iizere 100 ppm’lik boya ¢ozeltisindeki
boyalarin 50°C sicaklik degerinde, pH 3’te ve lg/L biyokiitle kullanilarak tamamina
yakininin (%86,77) uzaklastirilabildigi goriilmiistiir. Deney sonuglart bu cerceveden
incelenecek olunursa, sicaklik 50 °C’den sonra arttirilmaya devam edildigi siirece,
biyokutlenin de boya adsorplama kapasitesinin artacagi diisiiniilmektedir. Deney
sonuclarina gére maksimum % giderim ve adsorplama kapasitesi 50 °C’de gerceklesmis
olmasina ragmen endiistriyel agidan diisiiniildiigiinde, isletme giderlerinin artmasini

onlemek amaciyla, bu ¢alismada optimum sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

Sonu¢ olarak, Remazol Red RR boyasinin S.cerevisiae mikroorganizmasi ile
biyosorpsiyonuna etki eden dort parametre (pH, sicaklik, baslangi¢c boya ¢ozeltisi derigimi
ve biyokutle derisimi) incelenerek en uygun ortam kosullari; pH 3, sicaklik 25 °C,
baslangic Remazol Red RR boya ¢ozeltisi derisimi 100 ppm ve biyokuitle derisimi 1 g/L
olarak belirlenmistir. Bu kosullarda, biyokutlenin giderim etkinligi degeri % 78,72 ve

biyosorpsiyon kapasitesi degeri ise 68,15 mg/g olarak bulunmustur.

5.1.8. On islem uygulanms mayalarin Remazol Red RR biyosorpsiyonunda kullanim

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyonuna, 6n islem
uygulanmis mayalarin etkisini incelemek amaciyla bu c¢alisma gergeklestirilmistir.
Biyosorpsiyonda kullanilan S. cerevisiae mayasinin giderim etkinligini arttirmak igin
mayaya bir takim 6n islemler uygulanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda metanol, etanol, 1si,
NaOH ile ayr1 ayri muamele edilerek, belirlenmis olan en uygun ortam kosullarinda
biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. On isleme tabi tutulan mayalar, Remazol Red
RR boyasimin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en uygun kosullar olan pH 3, 25°C
sicaklik, 100 ppm baslangic boya ¢ozeltisi derisimi, 1 g/L biyokiitle derisimi degerleriyle
biyosorpsiyon  deneyleri  gerceklestirilmigtir.  Biyosorpsiyonda  kullanilan  bu
biyokutlelerden elde edilen sonuclar 6n islem uygulanmamis biyokiitlenin kullanimindan
elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. On islem uygulanmamis biyokiitlenin ve &n
isleme tabi tutulmus bu biyokiitlelerin biyosorpsiyonda kullanimlar1 sonucu, derisimin

zamana bagl olarak degisimini gosteren grafik Sekil 5.10’da verilmistir.
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Sekil 5.10. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda
Remazol Red RR biyosorpsiyonunda kullanim sonuglart (pH=3; T=25 °C;
Co=100 ppm; Cp = 1 g/L; Karistirma hizi = 130 rpm)

On isleme tabi tutulan bu biyokiitlelerin belirlenmis olan en uygun ortam kosullarinda
biyosorpsiyonda kullanimi sonucu elde edilen zamana karsi derisim verileri kullanilarak,
biyokutlelerin % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmistir (EK-19).

Elde edilen sonuglar dogrultusunda metanol ile 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin
giderim etkinliginden olumlu bir sonu¢ alinamamistir. S. cerevisiae mayasinda boya
baglayict olarak bulunan karboksilik gruplar vardir ve maya metanol ile muamele
edildiginde hiicrede bulunan bu karboksilik asitlerin esterlesmesine neden olmaktadir.
Dolayisiyla karboksilik gruplarin boya baglama yetenegi esterlesme sonucunda diigmiistiir.
Metanol ile yapilan biyosorpsiyon sonucu etkin bir verim alinamayarak % giderimin %

78,72’ten % 54,51e distiigl gozlemlenmistir [130].

Literatirde maya hiicelerinde bulunan ve boya iyonu ile kompleks olusturan ¢oziinebilir
proteinlerin, 1s1 ve etanol gibi bazi denatiirasyon prosesleriyle onarildigi ve boylece
biyosorpsiyon prosesinin giderim etkinligini arttirdig1 belirtilmektedir [131]. Fakat bu tez
calismasi kapsaminda, etanol ile ile yapilan biyosorpsiyonda % giderimin % 78,72’ten %

61,27 ye diistiigli gozlemlenmis ve literatiir ile uyusmadig1 sonucu ¢ikarilmstir.
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NaOH ile muamele edilmis olan biyokiitlenin giderim etkinliginden olumlu bir sonug
alinamamistir. Alkali uygulamasi ile yiizeydeki negatif yiikiin arttirilmasi, biyokiitlenin

giderim etkinligini olumsuz etkilemistir.

On isleme tabi tutulan biyokiitleler arasinda en iyi sonug 1s1 ile muamele gdren S.
cerevisiae mayasindan elde edilmis ve literatiir ile uyum sagladigi gézlemlenmistir. Is1 ile

muamele edilen biyokiitle giderim etkinligini % 78,72’den % 79,48’e yiikselmistir [131].

Metanol ve etanol ile 6n isleme tabi tutulmus mayalarin giderim etkinliginin yaklasik
olarak ayni oldugu, NaOH ile 6n islem gdrmiis mayanin biyosorpsiyona 6nemli dozajda bir
etkisinin olmadig1 ve 1s1 ile 6n isleme tabi tutulan mayanin ise biyosorpsiyonun giderim

etkinligini arttirdig1 s6ylenebilir.

5.1.9. Ureme egrisinin farkl fazlarindan alinan mayalarin Remazol Red RR

biyosorpsiyonunda kullanim

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile ger¢eklesen biyosorpsiyonuna, maya yasinin
etkisini incelemek (zere S. cerevisiae mayasinin iireme egrisinin farkli fazlarindan maya
alinmistir.  Belirlenen en wuygun ortam kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmis, biyosorpsiyon kapasitesi ve giderim etkinlikleri karsilastirilmistir. Bu
deneyler icin, S. cerevisiae’nin logaritmik ve duragan fazlarindan maya alinmistir. S.
cerevisiae’nin iireme egrisinde logaritmik faz 13. ile 25. saatler arasinda degismektedir
[129]. Bu nedenle, logaritmik fazdan 18. ve 24. saatlerde, duragan fazdan ise 30. saatte
mayalar alinmistir. Farkli yaslardaki bu mayalar ile Remazol Red RR boyasinin S.
cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en uygun kosullar olan pH 3, 25°C sicaklik, 100 ppm
baslangic boya ¢ozeltisi derisimi, 1 g/L. biyokiitle derisimi degerleriyle biyosorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. S. cerevisiae mayasi i¢in tireme egrisi EK-5’te verilmistir.
Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan alinmis olan biyokitlelerin en uygun
ortam kosullarinda biyosorpsiyon deneylerinde kullanimi sonucu elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak, biyokiitlelerin % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi
degerleri hesaplanmistir. Bu degerler Ek- 20’de yer almaktadir. Bu degerler sonucu elde
edilen grafik ise, Sekil 5.11’de verilmistir.
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Sekil 5.11. 25 °C’de farkli maya yasi degerlerinde Remazol Red RR ¢ozeltisi
biyosorpsiyonu icin % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=3;
T=25 °C; Co=100 ppm; Cp = 1 g/L; Karistirma hizi = 130 rpm)

Yapilan bu ¢alismanin sonuclar incelendiginde, Ureme egrisinin logaritmik fazindan alinan
18. saatteki mayanin boya giderim etkinligi % 76,61 iken, 24. saatinde alinan mayanin
boya giderim etkinligi % 78,72tir. Ureme egrisinin duragan fazindan alinan 30. saatteki
mayanin boya giderim etkinligi ise % 73,90’dir. En yiiksek giderimin 24. saatte alinan
maya ile yapildig1 gozlemlenmistir. Her iic mikroorganizma (18. saat, 24. saat ve 30. saat )
ile gergeklesen biyosorpsiyon deneyleri sonucu % boya gideriminin birbirine yakin oldugu

ve maya yasinin boya giderimi {izerine 6nemli bir etkisi olmadig1 gdzlemlenmistir.

5.1.10. Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna tuz etkisi

Tekstil boyar maddelerinin kumasa iyi tutunmasinmi saglamak i¢in boyama banyosuna
oldukca yuksek miktarda tuz eklenmektedir. Boylece tekstil sanayi inorganik tuzlarla
epeyce yiikklenmis oldukga renkli biiyilk miktarda atik su iiretmektedir [137, 138]. Bu
nedenle boya atik suyunun igindeki tuz derisimi biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen en

onemli faktorlerden biridir [9].

Remazol Red RR boyasmin S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyonuna, tekstil atik

suyu icerisinde bulunmasi muhtemel olan tuzun etkisini incelemek amaciyla farkli
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baslangi¢ boya derisimlerindeki ¢ozeltilere 10; 20; 50 g/L derisimlerde NaCl eklenmistir.
Biyosorpsiyon deneyleri 25 °C sicaklik, 50- 100- 200 ppm ve pH 3’te gergeklestirilmistir.

Remazol Red RR gideriminin ¢6zeltideki tuz derisimine bagli olarak degisimi grafikleri,
EK-21’de verilen veriler yardimiyla cizilmistir ve elde edilen grafik, sekil 5.12°de

verilmistir.
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Sekil 5.12. 25 °C’de farkli boya derisimlerinde, tuz derisiminin Remazol Red RR ¢6zeltisi
biyosorpsiyonu i¢in biyosorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=3; T=25 °C; Cp, =1
g/L; Karigtirma hizi = 130 rpm)

Tekstil atik suyundaki tuzun biyosorpsiyon deneylerine etkisini incelemek amaciyla
yapilmis literatiir arastirmalarinda, ¢Ozeltideki tuz derisimi arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin dustigii gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, 50 ppm boya
derisimindeki ¢ozeltide tuz bulunmadigi takdirde % 84,27 giderim saglaniyorken, ayni
kosullardaki cozeltide 50 g¢/L derisiminde tuz eklenmis ise % 73,37 giderim
saglanabilmektedir. Ayrica, tuzun bulunmadigi durumda biyosorpsiyon kapasitesi 37,08
mg/g iken, 50 g/L tuz eklendigi durumda 34,67 mg/g’ a dismektedir. Benzer durumlar 100
ppm ve 200 ppm boya derisimleri icin de gecerlidir. Boya derisimi arttik¢a tuzun

biyosorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisi artmaktadir.

Deneyler sonucunda, maya Uzerine % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
(EK-21) incelendiginde, ¢Ozeltideki tuzun varliginin adsorpsiyon kapasitesini olumsuz
etkiledigi gorulmektedir. Ek olarak, tuz derisiminin sabit oldugu durumlarda boya derisimi

arttirlldiginda, % giderimin azaldigi, biyosorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.
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Artan tuz derisimi ile mikroorganizmanin biyosorpsiyon yetenegindeki azalma
biyosorpsiyon mekanizmasinin bir sonucu olabilir. Kloriir iyonlar: ile boya iyonlarinin
biyosorbent yiizeyindeki ayn1 baglanma sitelerine baglanma konusundaki rekabeti
nedeniyle tuz derisimi biyosorpsiyonu 6nemli derecede etkileyebilir. Diger bir neden ise
iyonik kuvvet artar ve biyosorbentin aktif sitelerinin ve boyanin aktivitesi duser. Boylece
biyosorbentin adsorplama kapasitesi dismektedir [139]. Tum bu sonuclardan, ¢ozeltide
bulunmas1 muhtemel kloriir gibi bazi anyonlarin boya iyonlari ile kompleks olusturdugu ve

bu nedenle adsorpsiyon prosesinin ters yonde etkilendigi dustinilmektedir.

5.1.11. Elde edilen verilerin denge izotermlerine uygulanmasi

Remazol Red RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun uyumlu oldugu
adsorpsiyon izotermlerini incelemek amaciyla pH 3 ve 1 g/L biyosorbent derisimi
sartlarinda; 50, 100, 200 ve 250 ppm baslangi¢c boya derisimlerinde; 25, 35, 45 ve 50°C

sicakliklarinda deneyler yapilmustir.

Biyosorpsiyon deney sonuglarindan (EK-22) elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine uygulanmistir. Biyosorpsiyon sistemine en uygun izotermin
belirlenebilmesi igin korelasyon katsayisi (R?) ve ortalama hatalarin karesi (Mean Square

Error-MSE) yontemiyle sonuglar degerlendirilmistir.
Remazol Red RR biyosorpsiyonu igin en uygun olan denge izotermi belirlenirken dncelikle
her Ug¢ izoterm (Langmuir, Freundlich ve Temkin) icin elde edilen veriler verilecek daha

sonra bu ii¢ izoterme olan uygunluk karsilastirmali olarak incelenecektir.

Langmuir izotermi

Sekil 5.13’te Langmuir izotermi i¢in elde edilmis olan verilerle, ¢6zelti denge derisimine

karsi elde edilmis olan Ce/qe degerleri grafige gegirilmistir.
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Sekil 5.13. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 50 °C)
Langmuir izotermleri

EK-23’te verilmis olan veriler yardimiyla, Langmuir izotermi i¢in ¢izilen bu denge
egrilerinden elde edilen Langmuir model parametreleri Cizelge 5.2’de, Langmuir modeli

ile hesaplanan Qe caic degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.2. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Langmuir model
parametreleri

T (°C) a b gs (mg/g) R? Qe
25 517 0,04 105,26 0,95 68,15
35 5,92 0,05 106,38 0,96 65,24
45 11,37 0,10 106,38 0,98 76,57
50 10,65 0,09 116,27 0,96 81,37

Tum sicakliklarda (25, 35, 45 ve 50 °C) elde edilmis olan korelasyon katsayilar1 Langmuir
modeli ile ¢ok iyi uyum saglamistir (R?>= 0,95; 0,96; 0,98; 0,96).

Dort farkli sicaklik degeri igin (25, 35, 45 ve 50 °C) Langmuir izotermlerinden elde

edilmis olan gs degerleri, deneysel olarak belirlenen qe degerlerinden tiim sicakliklarda
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biiyiik ¢ikmistir. Bu durum, mikroorganizma yiizeyinin boya iyonlar1 tarafindan tamamen

kaplanmadigini sonucunu gostermektedir [68].

Cizelge 5.3. Remazol Red RR boyasi icin farkli sicakliklarda Langmuir modeli ile
hesaplanan e caic degerleri

Co (ppm) Ce (ppm) Qe (Mg/g) Qe.cal (MQ/Q)

25°C

50 9,09 29,35 32,52

100 18,43 68,15 50,05

200 104,08 75,55 88,05

250 149,46 99,93 92,65
35°C

50 10,35 37,77 38,90

100 21,51 65,24 57,99

200 98,99 80,00 90,10

250 125,45 100,00 93,12
45°C

50 5,03 43,61 37,21

100 18,42 76,57 70,58

200 62,59 83,43 92,58

250 121,59 101,72 98,81
50°C

50 6,40 44,81 43,00

100 12,41 81,37 61,89

200 75,30 86,18 101,64

250 122,02 113,73 106,82
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Farkli sicakliklarda, deneysel olarak bulunan qe degerleri ile Langmuir modeli ile

hesaplanan Qe cac degerlerinin genel olarak birbirine yakin oldugunu goézlenmistir.

Freundlich izotermi

25, 35, 45 ve 50 °C’de Freundlich izotermlerini cizebilmek icin, EK-24’te verilmis olan
veriler yardimiyla, In Ce’ye karsi In qe degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 5.14.).
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Sekil 5.14. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 50 °C)
Freundlich izotermleri

Cizilen bu denge egrilerinden elde edilmis olan Freundlich model parametreleri Cizelge

5.4.’te, Freundlich modeli ile hesaplanan Qe caic degerleri ise Cizelge 5.5.’da verilmistir.

Cizelge 5.4. Remazol Red RR boyasi igin farkli sicakliklarda hesaplanan Freundlich model
parametreleri

T (°C) R2 Ks n
25 0,75 17,75 2,94
35 0,88 19,96 3,08
45 0,90 31,82 4,06
50 0,75 34,31 4,15
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Burada Ks ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve verimliligi ifade eder. Ky, adsorpsiyon
verimliligi igin goreceli olarak kullanilan Onemli bir sabittir ve n’in Onemi ise
adsorpsiyonun uygunlugunun gostergesidir. n>1 olmasi adsorpsiyonun uyumlu dogasinin

gostergesidir [140].

Korelasyon katsayilarmm (R?=0,75; 0,88; 0,90; 0,75) Freundlich modeli igin her sicaklik
degerinde c¢ok iyi uyum saglamadigr gorilmistiir. Freundlich modeline en yiksek
uygunluk (R?=0,90) 45 °C’de gézlenirken en diisiik uygunluk (R?=0,75) 25°C ve 50°C’de
gozlenmistir. Ancak, Kt ve n degerlerinin yiksek olmasi istenen diizeyde adsorpsiyonun

gerceklesmis olduguna isaret etmektedir.
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Cizelge 5.5. Remazol Red RR boyasi igin farkli sicakliklarda Freundlich modeli ile
hesaplanan Qe caic degerleri

Co (ppm) Ce (ppm) de (MY/9) Qecal (MQ/Q)

25°C

50 9,09 29,35 37,60

100 18,43 68,15 47,82

200 104,08 75,55 86,17

250 149,46 99,93 97,46
35°C

50 10,35 37,77 42,68

100 21,51 65,24 54,14

200 98,99 80,00 88,94

250 125,45 100,00 96,07
45°C

50 5,03 43,61 47,39

100 18,42 76,57 65,27

200 62,59 83,43 88,24

250 121,59 101,72 103,94
50°C

50 6,40 44 81 53,64

100 12,41 81,37 62,91

200 75,30 86,18 97,08

250 122,02 113,73 109,05

Freundlich izoterm esitliklerinden elde edilen qe degerleri deneysel veriler
ortismemektedir. Remazol Red RR biyosorpsiyonunun Freundlich izotermleri

aciklanmasi zordur.

ile

ile



118

Temkin izotermi

25, 35, 45 ve 50 °C’de Temkin izotermlerini cizebilmek icin, EK-25’te verilen veriler

yardimiyla, In Ce’ye kars1 qe degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 5.15.).

120,0
X
100,0 //J‘

80,0 X #®25C
?‘,‘; % m3s5C
g 60,0 —
= 45C

X
40,0 X50C
L 2
20,0
0,0 T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
InC,

Sekil 5.15. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 50 °C)
Temkin izotermleri

Cizilen bu denge egrilerinden elde edilmis olan Temkin model parametreleri Cizelge

5.6’de, Temkin modeli ile hesaplanan Qe caic degerleri Cizelge 5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.6. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Temkin model
parametreleri

T (°C) R? Ar Br
25 0,80 0,81 126,80
35 0,90 0,74 123,69
45 0,93 3,30 158,03
50 0,78 3,34 150,97
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Cizelge 5.7. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicakliklarda Temkin modeli ile
hesaplanan Qe caic degerleri

Co (ppm) Ce (ppm) ge (Mg/g) Qe.cal (MQ/Q)

25°C

50 9,09 29,35 39,20

100 18,43 68,15 53,02

200 104,08 75,55 86,85

250 149,46 99,93 93,92
35°C

50 10,35 37,77 42,36

100 21,51 65,24 57,51

200 98,99 80,00 89,11

250 125,45 100,00 94,02
45°C

50 5,03 43,61 47,03

100 18,42 76,57 68,75

200 62,59 83,43 89,22

250 121,59 101,72 100,33
50 °C

50 6,40 44,81 54,51

100 12,41 81,37 66,29

200 75,30 86,18 98,36

250 122,02 113,73 106,94

Hesaplanan korelasyon katsayilarinin (R?=0,80; 0,90; 0,93; 0,78) Temkin modeli icin her

sicaklik degerinde ¢ok iyi uyum saglamadigi goriilmiistiir. Temkin modeline en yuksek
uygunluk (R?=0,93) 45 °C’de gozlenirken, en diisiik uygunluk (R?=0,78) 50°C’de

gozlenmistir. Temkin izoterm esitliklerinden elde edilen ge degerlerinin deneysel veriler ile
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Ortusmemektedir. Remazol Red RR biyosorpsiyonun Temkin izotermi ile agiklanmasi

zordur.

S. cerevisiae ile Remazol Red RR hiyosorpsiyonu icin en uygun adsorpsiyon izoterminin

belirlenmesi
S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu i¢in en uygun adsorpsiyon izoterminin
belirlenmesi icin Sekil 5.13 Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’de verilen izotermler korelasyon

katsayilar1 ve ortalama hatalarin karesi yontemiyle degerlendirilmistir.

Cizelge 5.8. Cesitli sicakliklardaki denge modellerinin korelasyon katsayisi

25°C 35°C 45°C 50°C
Langmuir Modeli 0,95 0,96 0,98 0,96
Freundlich Modeli 0,75 0,88 0,90 0,75
Temkin Modeli 0,80 0,90 0,93 0,78

Cizelge 5.9. Cesitli sicakliklardaki denge modelleri igin ortalama hatalarin karesi
yontemiyle hata hesab1

25°C 35°C 45°C 50°C
Langmuir Modeli 136,76 40,79 42,21 147,37
Freundlich Modeli 150,06 60,67 42,51 139,99
Temkin Modeli 122,47 49,92 37.05 129,05

Cizelge 5.8’den goriildiigii tizere Langmuir, Freundlich ve Temkin denge modellerinin
biitiin sicakliklar i¢in korelasyon katsayilart degerlendirildiginde tiim sicakliklar igin en
yiiksek uyumun Langmuir modeliyle saglandigi goriilmektedir. Ortalama hatalarin karesi
yonteminde ise diisiik sonuglar yiiksek uyumu isaret etmektedir. Bu durum goz 6ninde
bulundurularak, tiim sicakliklar igin bir degerlendirme yapildiginda mevcut
biyosorpsiyonun Temkin modeli ile iyi bir sekilde agiklanacagi diisiiniilmistir. Fakat

ortalama hatalarin karesi yonteminde her ii¢ model i¢in de ¢ikan sonuglarin birbirine
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yakinligr goz oniinde bulundurulursa korelasyon katsayilarmin daha belirleyici olacagi
diistiniilmustiir. Dolayisiyla S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunun

Langmuir modeliyle daha 1yi aciklanacagi diistiniilmistiir.

Lagmuir izoterm modeli, absorplanan molekiiller arasindaki etkilesimin ihmal edildigi
homojen yiizeyler iizerindeki adsorpsiyonda yaygin olarak kullanilan bir modeldir [141].
Boylece, adsorplayici iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge bulundugu,
adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalmiz bir molekiil
adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen molekiiller

arasinda higbir etkilesimin olmadig1 sOylenebilir [85,88].

Deniz ve Saygideger tarafindan yapilan ¢alismada, dogal bir biyosorbent olan Paulownia
tomentosa’nin yaprak tozu Uzerine Acid Oranj 52 biyosorpsiyonunun denge, kinetik ve
termodinamik calismalar1 gergeklestirilmistir. S6z konusu ¢alismada, Lagmuir ve Temkin
izoterm modelleri icin korelasyon katsayilari sirasiyla 0,963 ve 0,974 rapor edilirken MSE
degerleri de 7,84 ve 3,06 olarak bulunmustur. Korelasyon sayilarinin yiiksek olusu ve MSE
diistik olusu goz oniinde bulunduruldugunda biyosorpsiyon sisteminin hem Lagmuir hem

de Temkin izoterm modeliyle agiklabilecegi vurgulanmistir [115].

Suteu ve arkadaslan tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada, Brilliant Red HE-3B boyasinin
S. cerevisiae biyokutlesi Uzerine biyosorpsiyonunda, korelasyon katsayilarinin ve MSE
degerlerinin degerlendirilmesi sonucu biyosorpsiyon isleminin hem Freundlich and
Langmuir modelleriyle agiklanabilecegi sdylenmistir. 20 °C*de Freundlich and Langmuir
modelleri i¢in korelasyon katsayilar1 sirasiyla 0,999; 0,994 iken MSE degerleri de sirasiyla
21,67; 5,16’dir. Freundlich model sabiti (n) n>1 olmasi bisorpsiyonun uygunlugunu
gosterirken, Langmuir modelinde ise sicakligin atmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin (q)
artmasinin biyosorpsiyon sitelerinin daha kolay ulasilabilirliginin bir gostergesi olarak

yorumlanmustir [120].

Farah ve El-Gendy tarafindan yiiriitilen bir ¢alismada, Acid Red anyonik boyasinin
S. cerevisiae biyokiitlesi iizerine biyosorpsiyonundaki kinetik ve denge performansini
arastirmiglardir. Calisilan biyosorpsiyon sisteminde denge modelinin belirlenmesi igin
Langmuir, Freundlich, Temkin, ve Halsey modelleri kullanilmistir. Bu modeller icin

korelasyon katsayilar1 (R?) sirasiyla 0,989; 0,899; 0,966; 0,899 ve standart sapma degerleri
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0,099; 0,398; 0,305; 0,734 olarak belirlenmistir. Bu degerler dogrultusunda biyosorpsiyon
sistemini en iyi agiklayan modelin, sorpsiyon sitelerinin ayni Ozellikte ve esit enerji
degerinde oldugu diisiiniilen homojen adsorbent iizerine tek tabakali adsorpsiyonu baz alan

Langmuir modeli ile agiklanacagi sGylenmistir [121].

5.1.12. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyon 1sisinin belirlenmesi

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyonunda,
biyosorpsiyon 1sis1 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 1sis1 hesaplanir.

b = bo. exp—— (5.3)
Inb=Inby -2 (5.4)

Burada; bo sabit, AH biyosorpsiyon 1sis1 (kcal.mol ™), R gaz sabiti (1,987 kcal.mol*.K 1) ve
T sicaklik (K) tir. EK-26"da verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10%e karsi In b degerleri
grafige gecirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma ise In bo’1 verir (Sekil 5.16).

0 T T T T T T 1
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4

-0,5

-1

-1,5

Inb

-2

2’5 ‘\

_3 \“

-3,5

1/T *103

Sekil 5.16. Remazol Red RR boyasi i¢in Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri
kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1sis1 grafigi
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Bu grafik kullanilarak, biyosorpsiyon 1sis1 (AH) 5,889 kcal/mol, by sabiti ise 976,23 olarak

belirlenmistir.

Remazol Red RR boyasmin S. cerevisiae ile ger¢eklesen biyosorpsiyonunda, hesaplanan
AH degerinin pozitif olmasi biyosorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
kanitlamaktadir ve artan sicaklik ile biyosorpsiyonun arttigini gostermektedir. Boylece,
sicakligin biyosorpsiyona etkisi belirlemek amaciyla daha 6nce yapilmis olan deneyden
elde edilen sonu¢ ile uyum saglamaktadir. Genel olarak, fiziksel adsorpsiyon 1sis1 1
kcal/mol’den biiyiik degildir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 20 — 50 kcal/mol arasindadir [68].
Bu ¢alisma sonucu, biyosorpsiyon 1sis1 yaklasik 5,889 kcal/mol olarak belirlendigi igin
biyosorpsiyonun, kismen fiziksel adsorpsiyonu, kismen de kimyasal adsorpsiyonu igcerdigi

diistiniilmektedir.

Kim ve arkadaglar1 tarafindan yapilan caligmada, kursun, bakir ve kadmiyumun
S. cerevisiae tizerine biyosorpsiyonu incelenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu, kursun,
bakir ve kadmiyum i¢in biyosorpsiyon 1silar1 sirastyla 4,06; 3,30 ve 5,35 kcal.mol™ olarak
bulunmustur. Biyosorpsiyon 1silar1 degerleri reaksiyonlarin endotermik oldugunu
gostermektedir. Genel olarak, fiziksel adsorpsiyon 1sis1 1 kcal.mol™**den biiyiik degil iken
kimyasal adsorpsiyon 1s1s1 da 20 — 50 kcal.mol™? arasindadir. Bu biyosorpsiyon sisteminde,
adsorpsiyon 1silar1 3,3-5,4 kcal.mol™ arasinda oldugu igin, biyosorpsiyonun hem fiziksel

hem de kimyasal adsorpsiyonu i¢erdigi diisiiniilmektedir [142].

Literatirde bulunan biyosorpsiyon denge verileriyle yapilmig adsorpsiyon izoterm
caligmalar1 incelendiginde rapor edilen sonuglarin mevcut ¢calisma kapsaminda elde edilen

sonuclarla uyumlu oldugu goériilmiistir.

5.1.13. Elde edilen verilerin kinetik modellere uygulanmasi

S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasiin biyosorpsiyonu igin en uygun ortam
kosullarinin belirlenmesi amaciyla yapilmis olan deneylerden elde edilen veriler, birinci
derecemsi kinetik model, ikinci derecemsi kinetik model ve partikil ici diflizyon modeline

uygulanmustir.
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S. cerevisiae ile Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonunda sicakligin biyosorpsiyon
kinetigine etkisini incelemek amaciyla farkli sicakliklarda (25°C, 35°C, 45°C ve 50°C),
baslangic boya derisimi 100 mg/L’lik boya cozeltileri kullanarak, pH 3’de, 1 g¢/L
biyokiitle derisiminde deneyler gergeklestirilmis ve zamana kars1 Remazol Red RR derisim

degisimi elde edilmistir.

Remazol Red RR biyosorpsiyonunun hangi kinetik model ile uyumlu oldugu belirlenirken,
oncelikle her ti¢ model (birinci derecemsi kinetik model, ikinci derecemsi kinetik model,
partikdl ici difizyon modeli) icin elde edilen sonuclar verilecektir. Daha sonra bu g
modele olan uygunluk karsilastirmali olarak degerlendirilecektir. En uygun modelin

belirlenebilmesi icin R? degerleri ve MSE sonuglar1 géz 6niinde bulundurulmustur.

S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin birinci derecemsi kinetik modelin

uygulanmasi

Remazol Red RR biyosorpsiyonunu birinci derecemsi kinetik modele uygulamak (izere
elde edilen veriler EK-27’de verilmistir. EK-27’deki veriler ile zamana(t) karst log (qe-qt)
degerleri grafige gegcirilerek Sekil 5.17 elde edilmistir. Bu modelden elde edilen hiz
sabitleri ve hesaplanan ge degerleri ise diger modellerle karsilastirmali olarak Cizelge

5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.17. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicaklik degerlerinde (25, 35, 45, 50°C)
birinci derecemsi kinetik modeli

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

uygulanmasi

Remazol Red RR biyosorpsiyonunu ikinci derecemsi kinetik modele uygulamak tzere elde

edilen veriler EK-28’de verilmistir. EK-28’deki veriler ile zamana(t) kars1 t/q: degerleri

grafige gecirilerek Sekil 5.18 elde edilmistir. Bu modelden elde edilen hiz sabitleri ve

hesaplanan e degerleri ise diger modellerle karsilastirmali olarak Cizelge 5.10°da

verilmistir.
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Sekil 5.18. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicaklik degerlerinde (25, 35, 45 ve 50°C)
ikinci derecemsi kinetik modeli

S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin partikil ici diflizyon modeli

uygulanmasi

Remazol Red RR biyosorpsiyonunu partikdl ici difizyon modele uygulamak (zere elde
edilen veriler EK-29’de verilmistir. EK-29’daki veriler ile t*° degerlerine karsi1 q: degerleri
grafige gecirilerek Sekil 5.19 elde edilmistir. Bu modelden elde edilen hiz sabitleri diger

modellerle karsilagtirmali olarak Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.19. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicaklik degerlerinde (25, 35, 45 ve 50°C)
partikul ici diflizyon modeli

Cizelge 5.10. Remazol Red RR boyasi i¢in farkli sicaklik degerlerinde kinetik model hiz
sabitlerinin karsilastirilmasi

Birinci Derecemsi Ikinci Derecemsi Partikiil I¢i
Kinetik Modeli Kinetik Modeli Diflizyon
T(CC) | Geex Qe ki*10° Q2. ka*10* ki
25 68,15 50,72 13,35 52,08 12,09 4,64
35 65,24 57,28 11,05 47,85 8,35 4,58
45 76,57 55,83 14,27 60,61 14,11 5,39
50 81,37 55,26 16,81 68,49 14,68 5,87

S. cerevisiae ile

Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin en uygun Kinetik modelin

belirlenmesi

Bu ¢alisma kapsaminda biyosorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi amaciyla, adsorpsiyon

reaksiyon modellerinden birinci derecemsi kinetik model ve ikinci derecemsi kinetik

model kullanilmigtir. Ayrica adsorpsiyon diftizyon modellerinden de partikil ici difiizyon

modeli kullaniimistir.
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S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin en uygun Kkinetik modelin
arastirldig: bu ¢alismada incelenen kinetik modeller igin hesaplanan MSE ve R? degerleri

Cizelge 5.11’de verilmistir.

Cizelge 5.11. Incelenen kinetik modeller icin R? ve MSE degerleri

T°C Birinci Derecemsi Ikinci Derecemsi Partikiil Ici
Kinetik Model Kinetik Model Diflizyon Modeli

Korelasyon Katsayilari (R?)

25 0,99 0,98 0,99
35 0,98 0,93 0,97
45 0,99 0,98 0,99
50 0,98 0,99 0,99

Ortalama Hatalarin Karesi Yontemi (MSE)

369,76 245,34 | 70,35

S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunun incelenmis oldugu bu ¢alismada, s6z
konusu biyosorpsiyonun uyumlu oldugu kinetik modeller arastirilmistir. Cizelge 5.11° de
goruldugu zere, birinci derecemsi ve ikinci derecemsi kinetik modeller igin oldukca
yilksek R? degerleri elde edilmistir (0,93-0,99). S6z konusu biyosorpsiyonun birinci
derecemsi kinetik model ve ikinci derecemsi kinetik model i¢in MSE degerleri de sirasiyla
369,76 ve 245,34 olarak bulunmustur. Her iki modelde de korelasyon katsayilar1 ylksek
bulunmustur. Dolayistyla iki model arasindan MSE degeri diisiik olan model g6z 6nunde
bulunduruldugunda, Remazol Red RR’nin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunun ikinci

derecemsi kinetik modele daha uygun oldugu gézlenmistir.

Ayrica, elde edilen verilerin hangi kinetik model ile daha uyumlu oldugunu gérmek igin,

deneysel ge verileri ile kinetik modellerle hesaplanan ge degerleri kiyaslanmustir.
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Cizelge 5.12. Remazol Red RR boyasi i¢in deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin

karsilagtirilmasi
T°C Ce,exp Jie % hata J2e % hata
25 68,15 50,72 25,58 52,08 23,58
35 65,24 57,28 12,20 47,85 26,66
45 76,57 55,83 27,08 60,61 20,85
50 81,37 55,26 32,09 68,49 15,83

Cizelge 5.12°ye bakildiginda, ikinci derecemsi kinetik modelinden hesaplanan qze
degerleri deneysel ge degerleriyle daha yakin bulunmustur. Ikinci derecemci kinetik model,
biyokitle Uzerine boya iyonlarinin baglanma hizinin bos adsorpsiyon sitelerinin sayisinin

karesiyle orantili olduguna isaret etmektedir [88].

Suteu ve ark. tarafindan yapilan galismada, sucul ortamlardan Brilliant Red HE-3B reaktif
boyasinin S. cerevisiae olii biyokiitlesi ile kesikli sistemdeki biyosorpsiyonun kinetigi
incelenmistir. Yiiksek korelasyon katsayilari ile diisiik MSE degerlerinin olmasi ve ayrica
deneysel olarak bulunan q ile ikinci derecemsi kinetik modelden hesaplanan q degerlerinin
arasinda iyi bir uyumun olmasimin gézlenmesi Uzerine, bu biyosorpsiyon prosesinin ikinci
derecemsi kinetik modele daha uygun olarak ilerledigi rapor edilmistir. Boylece,
biyosorbent yiizeyinin aktif siteleri tarafindan BRed boyasinin baglanmasinin

biyosorpsiyon prosesinin hiz sinirlandirici basamagi olabilecegi vurgulanmistir [120].

Remazol Red RR biyosorpsiyonunda, diflizyon modellerinden partikil ici diflizyon modeli
kullanilmistir. Cizelge 5.11°de goriildiigi tizere partikil ici difuzyon modeli igin oldukga
yilksek R? degerleri (0,97-0,99) elde edilmistir ve tiim sicakliklar i¢in hesaplanan MSE
degeri 70,35 olarak bulunmustur. S6z konusu biyosorpsiyon islemi i¢in R? degerinin
yiikksek ve MSE degerinin diisiik bulunmasi1 géz oniine alindiginda partikiil i¢i diflizyon

modelinin biyosorpsiyon surecinde rol aldigi sonucuna ulasilabilir.

Suteu ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, boyanin biyosorpsiyon hizinin genellikle ya
s1v1 faz kiitle aktarimi ya da partikiil i¢i kiitle aktarimi tarafindan yonetildigi belirtilmistir.
Diflizyon mekanizmas: hakkinda bilgi almak ig¢in partikiil i¢i diflizyon modeli

(Weber —Morris) baz alinarak kinetik veriler islenmistir. Eger partikiil i¢i difiizyon
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modelinde (q’ya kars1 t2 dogrusu lineer ise ve ¢izgi orijinden gegiyorsa, hiz sinirlandiric
basamagin yalniz partikiil i¢i difiizyon modeli oldugu sdylenir. Ancak ¢ogu zaman bu
durum ger¢eklesmemekte ve adsorpsiyon kinetigi ayni anda hem sivi film diflizyonu hem
de partikdl ici difuizyon modelleriyle kontrol edilmektedir [120]. Buradan hareketle,
Remazol Red RR biyosorpsiyonundaki partikiil ici difiizyon modeli icin cizilen gt
dogrusunun orijinden gegmedigi Sekil 5.19°da gortilmektedir. Dolayisiyla, biyosorpsiyon
kinetiginin sadece partikiil i¢i difiizyon modeliyle agiklanamayacagi yorumu

yapilabilmektedir.

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde,
deneysel veriler kullanilarak birinci derecemsi kinetik modele, ikinci derecemsi kinetik
modele ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmistir. Biyosorpsiyon sirecinin, yuksek
korelasyon katsayis1 ve diisiik hata degeri goz oniinde bulundurularak ikinci derecemsi
kinetik model kullanilarak daha iyi agiklanabilecegi ongoriilmistiir. Elde edilen sonuglarin

literatlirdeki ¢alismalarla uyumlu oldugu gorulmektedir [120].

5.1.14. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi

Ikinci 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.

_Ea
kz = kO expﬁ (55)
-E,4
In kz = In kO RT (56)

Burada; ko sabit (g.mg™*.dk?), Ea aktivasyon enerjisi (kcal.mol?), R gaz sabiti (1,987
kcal.mol™t.K™?) ve T sicaklik (K) tir. EK-30" da verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10%"e kars
In k> degerleri grafige gecirildiginde, egim (-Eo/R)’yi, kayma ise In ko’1 verir (Sekil 5.20).
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Sekil 5.20. Remazol Red RR boyasi igin ikinci derecemsi kinetik modelinden elde edilen
k2 sabitleri kullanilarak ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi

Bu grafik kullamlarak, aktivasyon enerjisi 2,29 kcal.mol?, ko sabiti ise 4,84*107
g.mgl.dk? degerinde elde edilmistir. Aktivasyon enerjisinin biyiikligii biyosorpsiyon
sisteminin tiiri hakkinda bilgi verir. Genel olarak, fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon
enerjisi 1 kcal/mol’ den biyuk degildir. Fiziksel adsorpsiyon igin, enerji ihtiyaci az
oldugundan denge genellikle hizla ve kolayca geri doniisimli olarak elde edilebilir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise aktivasyon enerjisi ise 5 — 100 kcal/mol arasindadir [68]. Bu
calisma sonucu, aktivasyon enerjisi 2,29 kcal/mol olarak belirlendigi i¢in, biyosorpsiyonun

hem fiziksel hem de kismen kimyasal adsorpsiyonu igerdigi diisiiniilmektedir.

Aksu ve Tezer tarafindan yapilan calismada, yesil alg Chlorella vulgaris ile Remazol
Black RR boyasimin biyosorpsiyonu incelenmis ve C. vulgaris iizerine RB boyasinin
biyosorpsiyon sistemi igin aktivasyon enerjisi, birinci derecemsi kinetik modelden elde
edilen In ki’e kars1 sicaklik araligi (25 — 35 °C olan) 1/T dogrusunun egiminden 10,34 kJ
mol™? olarak bulunmustur. Bu degerin, kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisinin alt
deger limitinden ¢ok az yiiksek oldugu dolayisiyla da biyosorpsiyon siirecinin hem fiziksel

hem de kimyasal adsorpsiyonla agiklanabilecegi vurgulanmistir [40].

Suteu ve ark. tarafindan gergeklestrilen ¢alisma sonucunda, biyokiitle tarafindan
gerceklestirilen reaktif boya biyosorpsiyonunun biyokiitlenin pozitif ylizey yiikii ve

anyonik karakterdeki boya molekiilleri arasindaki elektrostatik ¢ekiminin neden oldugu
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endotermik  karakterdeki fiziksel-kimyasal proseslerden kaynaklandigi  sonucuna
varilmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasi FT-IR spektroskopisi ve mikroskopik analizlerle

dogrulanmustir [120].

Farah ve El-Gendy tarafindan yapilan ¢aligmada S. cerevisiae ile Acid Red 14 anyonik
boyasinin biyosorpsiyondaki kinetik ve denge performansini aragtirmislardir. Deneysel
veriler, pseudo-birinci ve pseudo-ikinci derece kinetik modelleriyle incelenmistir. Mevcut
sistemin yiksek korelasyon katsayisi ve diisiik standart sapma degerleriyle pseudo-ikinci
derece kinetik modeliyle daha iyi agiklanabildigi savunmuslardir. Aktivasyon enerjisi (Ea)
degerinin 10,44 kJ/mol olarak bulundugu biyosorpsiyon sisteminde, prosesinin kimyasal

bir adsorpsiyon oldugu ve endotermik karakterde oldugunu belirtmislerdir [121].

Yukarida verilen ¢aligmalar dogrultusunda, diisilk aktivasyon enerjisi gerektiren
biyosorpsiyon islemleri fiziksel adsorpsiyonla agiklanirken, yuksek aktivasyon enerjisinin
gerekli oldugu biyosorpsiyon islemleri de Kimyasal adsorpsiyonla agiklanabilir. Bu tez
calismasi kapsaminda gergeklestirilen biyosorpsiyon isleminin, kismen fiziksel kismen de
kimyasal adsorpsiyonla agiklanabilecegi ve bulunan sonuglarin literatirdeki boya

biyosorpsiyon proseslerindeki sonuglarla uygunluk gosterdigi sdylenebilir.

5.1.15. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda kullamlan

biyokutleden boya desorpsiyonu

Remazol Red RR boyasmin biyosorpsiyonunda kullanilan Saccharomyces cerevisiae
mayasi iizerinde desorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismada, biyokiitleden boyanin
desorpsiyonu ve dolayisiyla biyokutlenin yeniden kullanimi énem tasimaktadir. Boylece,

proses ekonomisinin iyilestirilmesi miimkiin olacaktir.

Bu ama¢ dogrultusunda, pH 3, 100 ppm baslangi¢ boya ¢6zeltisi derisimi, 1 g/L biyokiitle
derigimi ve 35°C sicaklikta gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyleri sonunda elde edilmis
olan Remazol Red RR yuklenmis biyokiitle sirastyla 0,1 M NaOH ¢6zeltisi, %20 metanol
¢ozeltisi ve pH’1 8’¢ ayarlanmis deiyonize su ile desorplanmistir. Ancak desorplanma
verimi diisiik bulunmustur. Bu nedenle, biyokiitlenin biyosorpsiyon ¢alismasinda verimli

olamayacag disiiniilerek, yeniden kullanilmamustir.
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Desorpsiyon ¢alismalarinda biyokiitle, 0,1 M NaOH ¢ozeltisi, %20 metanol ¢ozeltisi ve
pH’ 1 8’ ¢ ayarlanmis deiyonize su ile muamele edilmistir. Remazol Red RR boyasinin S.
cerevisiae ile gergeklesen desorpsiyonu sonucu elde edilen desorpsiyon verimi sirasiyla %
51,71; % 18,59; % 30,89 olarak belirlenmistir. En iyi desorpsiyon verimi 0,1 M’ ik NaOH
ile 35 °C sicaklikta % 51,71 olarak bulunmustur. Kimyasal adsorpsiyon sebebiyle hiicre
yiizeyinde birtakim aktif siteler olusmaktadir ve bu siteler desorplanamamaktadir.
Dolayisiyla biyokitlenin desorpsiyon sonrasinda yeniden kullanimi pek verimli degildir.
Clnku maya-boya sisteminde etkili oldugu disuniulen kimyasal adsorpsiyon, yiizey
molekdillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle ylizey Uzerinde adsorplanan maddenin
monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olugsmasindan kaynaklanir ve termodinamik
anlamda tersinir degildir [86]. Yeterli desorpsiyonu saglayabilmek igin adsorban yiizeyi
ile miseller arasindaki itmeden ziyade ylizey ile boya arasindaki etkilesimi zenginlestirmek

daha 6nemli bir faktordir [143].

Patel ve Suresh tarafindan yapilan ¢alismada, Aspergillus foetidus ile gergeklestirilen
Reactive Black 5 boyasinin biyosorpsiyonundaki kinetik, denge ve desorpsiyon ¢alismalari
incelenmistir. RB5 boyasinin desorpsiyonunda pH degerinin arttirilmasiyla (pH=3-10)
desorpsiyon yiizdesinin de arttigim1  goriilmiistiir. Ayrica, boya yikli mantar
biyokiitlesinden RBS5 boyasinin desorpsiyonu 0,1 M ve 1M NaOH kullanilarak
gerceklestirildiginde sirasiyla desorpsiyon yiizdelerinin % 90 ve % 32 oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla yiiksek derisimlerde NaOH kullanilmasinin desorpsiyon i¢in verimli olmadigi
belirtilmistir. Yiiksek pH degerlerinde desorpsiyonun, mantar biyokiitlesi iizerindeki
negetif siteler (yliksek pH degerlerinde artan) ile anyonik boya molekiilleri arasindaki
elektrostatik ¢ekim ile agiklanabilecegi vurgulanmistir [122]. Literatiirde yer alan bu
calisma dogrultusunda RB5 boyasmin A. foetidus biyokdtlesinden desorpsiyonunda 0,1 M
NaOH kullanilarak % 90 bir verim elde edilmesine karsin, Remazol Red RR boyasinin
S. cerevisiae ile gergeklesen desorpsiyonu sonucu % 51,71 verim elde edilmistir.
Dolayisiyla desorpsiyonun beklenen diizeydeki verimle gerceklesmedigi sonucu

cikarilabilir.
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5.2. immobilizasyon Cahismalan

5.2.1. Ponza tas ile biyosorpsiyon

Immobilizasyon calismalarma baslamadan &nce ponza tasmin biyosorpsiyon verimini
gozlemlemek amaciyla biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda,
Remazol Red RR boyasmin ponza tasi ile biyosorpsiyonunu incelemek amaciyla farkl
ponza caplarinda biyosorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu deneyler esnasinda ortam
kosullar1 pH 3, sicaklik 25 °C, baslangi¢ boya iyonu derisimi 100 ppm, adsorbent derisimi
1 g/L ve karistirma hiz1 130 rpm seklindedir.

Cizelge 5.13’de farkli ¢aplarda ponza tasi kullanilarak gerceklestirilen biyosorpsiyon

sonrasi elde edilen Remazol Red RR derisimleri gdsterilmistir.

Cizelge 5.13. Farkli ponza caplarinda biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Remazol Red RR

derisimleri
C (ppm)
t (dk) 150 - 300 um 300 - 425 pym 425 - 850 pum
0 91,21 94,30 94,30
210 80,74 89,32 86,40

Farkli ¢aplarda ponza tas1 kullanilarak gerceklestirilen biyosorpsiyon sonrasi elde edilen
zamana kars1 derisim degerleri kullanilarak her cap degeri icin % giderim ve biyosorpsiyon
kapasitesi degerleri hesaplanmistir. Denge anindaki % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi

degerleri Cizelge 5.14’de gosterilmistir.



135

Cizelge 5.14. Remazol Red RR boya ¢ozeltisinin farkli ponza ¢aplarina baglh olarak %
giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Ponza Cap1 % Giderim ge (My/Q)
150 - 300 pm 11,48 10,47
300 - 425 pm 5,28 4,98
425 - 850 pm 8,37 7,90

Remazol Red RR boyasinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanilan ponza tasinin
biyosorpsiyon verimi oldukg¢a diisiik bulunmustur. En yiiksek deger, ¢ap1 (150 - 300 pum)
araliginda olan ponza taslartyla elde edilmistir ve % giderim 11,48, biyosorpsiyon

kapasitesi degeri de 10,47 mg/g olarak bulunmustur.

Bassari ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢alismada, biyosorpsiyon i¢in avantajli olmasi,
genis yiizey alanina sahip olmasi ve dogal zeolitlere alternatif bir adsorplayici oldugu
diistiniilmesi sebebiyle, ponza tasi kullanilarak Sr, Cs ve Th iyonlarinin sulu ¢6zeltiden
ayrilmasi incelenmistir. Biyosorpsiyon sisteminde, iyonlarin ¢ézeltiden uzaklastirilmasinda
cozelti pH sinin oldukea etkili oldugu ve Th iyonlarinin tutunma miktarinin daha yiksek

oldugu séylenmistir [144].

Yapilan literatlir arastirmasi dogrultusunda, ponza tasi ile bazi elementlerin sulu
cozeltilerden giderilmesinde oldukg¢a yiiksek verim elde edilmesine karsin Remazol Red
RR boyasi ile biyorsorpsiyonundaki verimi olduk¢a diisiik bulunmustur. Dolayisiyla
Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin ponza taginin verimli bir adsorbent olmadigi sonucu

cikarilmustir.
5.2.2. Dehidratasyon ile immobilizasyon
Bu tez ¢alismasi kapsaminda, S. cerevisiae mayasi ponza tasi kullanilarak dehidratasyon

metoduyla immobilize edilmistir. Ug farkli ¢apta alinan ponza taslariyla (150-300 pm,
300-425 pm, 425-850 pm) immobilizasyon islemi ger¢eklestirilmistir.
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Remazol Red RR boyasmin elde edilen immobilize biyosorbent ile gerceklesen
biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon verimini ve kapasitesini incelemek amaciyla bu ¢aligma
yiiriitiilmiistiir. Bu amag¢ dogrultusunda biyosorpsiyon deneyleri, immobilize biyosorbent
derisimi 1 g/L ve 2 g/L olacak sekilde iki farkli degerde gergeklestirilmistir. Bu deneyler
esnasinda ortam kosullari ise, pH 3, sicaklik 25 °C, baslangi¢ boya iyonu derisimi 100 ppm
ve karigtirma hizi 130 rpm seklindedir.

Cizelge 5.15 ve 5.16’de sirasiyla, immobilize biyosorbent derisimi 1 g/L olacak sekilde
gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyi sonrasinda elde edilen zamana karst Remazol Red

RR derisimleri ile % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri gosterilmistir.

Cizelge 5.15. Farkli caplarda ponza taslarina immobilize edilmis mikroorganizma
derisiminin 1 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasinda elde edilen Remazol
Red RR derisimleri

C (ppm)
t (dk) 150 - 300 pm ve 300 - 425 pm ve 425 -850 pmve S.
S. cerevisiae S. cerevisiae cerevisiae
0 93,96 92,07 93,27
210 50,70 53,10 54,99
270 47,61 51,21 51,73
330 46,58 49,84 50,52

Cizelge 5.16. Farkli caplarda ponza taslarina immobilize edilmis mikroorganizma
derisiminin 1 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasi elde edilen % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Immobilize Biyosorbent % Giderim de (Mg/g)
150 - 300 um ve S. cerevisiae 50,43 47,38
300 - 425 um ve S. cerevisiae 45,87 42,23

425 - 850 um ve S. cerevisiae 45,83 42,75
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Cizelge 5.17 ve 5.18’de sirasiyla, immobilize biyosorbent derisimi 2 g/L olacak sekilde
gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyi sonrasinda elde edilen zamana karst Remazol Red

RR derisimleri ile % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri gosterilmistir.

Cizelge 5.17. Farkli gaplarda ponza taslarina immobilize edilmis mikroorganizma
derisiminin 2 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Remazol Red

RR derisimleri
C (ppm)
t (dk) 150 - 300 pm ve 300 - 425 pm ve 425 - 850 pm ve
S. cerevisiae S. cerevisiae S. cerevisiae
0 86,58 87,61 87,95
210 20,31 25,29 35,93
270 16,36 22,03 31,64
330 15,85 18,08 29,24

Cizelge 5.18. Farkli ¢aplarda ponza taslarina immobilize edilmis mikroorganizma
derisiminin 2 g/L oldugu biyosorpsiyon sonras1 elde edilen % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Immobilize Biyosorbent % Giderim de (Mg/g)
150 - 300 um ve S. cerevisiae 81,70 35,36
300 - 425 um ve S. cerevisiae 79,37 34,76
425 - 850 um ve S. cerevisiae 66,76 29,36

Yapilan ¢aligmalar sonucu, 150 - 300 um cap biiyiikliigiinde bulunan ponza taslariyla S.
cerevisiae mayasina yapilan immobilizasyon sonucu elde edilen biyorsorbentin daha
blyuk ¢aplardaki (300 - 425 pm, 425 - 850 pm) dehidratasyonla immobilizasyon yapilmisg
olanlara kiyasla daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir. Dolayisiyla deneysel ¢alismalara

150 - 300 um ve S. cerevisiae immobilize biyosorbent ile devam edilmistir.

Immobilize biyosorbent derisimi 2 g/L olacak sekilde gerceklestirilen biyosorpsiyon
deneyleri, immobilize biyosorbent derisimi 1 g/L olacak sekilde gergeklestirilen

deneylerden daha iyi sonuglar elde edilmistir. 150 - 300 pum ve S. cerevisiae immobilize
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biyosorbent ile yapilan biyosorpsiyon sonrasinda % giderim 81,70 iken biyosorpsiyon
kapasitesi degeri ise 35,46 mg/g olarak bulunmustur. Dolayisiyla ayni miktar maya
kullanilarak yapilan biyosorpsiyonda % giderim 78,72 iken ayn1 miktar immobilize maya
sistemi kullanilarak gerceklesen biyosorpsiyonda % giderim’in  81,70°e  ¢iktig1
gozlemlenmis ve immobilizasyonun basarili oldugu kanisina varilmistir. Elde edilen tim
bu veriler immobilize maya sisteminin Remazol Red RR boyasinin sulu ¢ozeltilerden

uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gostermektedir [11].

5.2.3. On islem uygulanms Ponza tastyla olusturulan immobilize biyosorbentin

Remazol Red RR biyosorpsiyonunda kullanim

Remazol Red RR boyasinin immobilize biyosorbent ile ger¢eklesen biyosorpsiyonuna, 6n
islem uygulanmis ponza taslariyla olusturulan immobilize biyosorbentin etkisini incelemek
amaciyla bu caligma gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyonda kullanilan 150-300 pum ve S.
cerevisiae immobilize biyosorbentin giderim etkinligini arttirmak i¢in ponzaya bir takim
on islemler uygulanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda, oncelikle ponzaya su, HCI ve NaOH
ile ayr1 ayri muamele edilerek S. cerevisiae ile immobilize edilmistir. Daha sonra
belirlenmis olan en uygun ortam kosullarinda biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
On isleme tabi tutulan ponza ile immobilize edilmis mayalarla biyosorpsiyon deneyleri,
derisimi 1 g/L ve 2 g/L olacak sekilde iki farkli degerde gergeklestirilmistir. Bu deneyler
esnasinda ortam kosullar1 ise, pH 3, sicaklik 25 °C, baslangi¢ boya iyonu derisimi 100 ppm
ve karistirma hizi 130 rpm seklindedir. On islem uygulanmis ponza taslartyla olusturulan
immobilize biyosorbentler ile gerceklestirilen biyosorpsiyon sonrasi elde edilen sonuglar,
On islem uygulanmamis ponza taslariyla olusturulan immobilize biyosorbentlerden elde

edilen sonugclar ile karsilagtirilmistir.

Cizelge 5.19 ve 5.20’de sirasiyla, o6n islem uygulanmis ponza tasiyla olusturulan
immobilize biyosorbentin derisimi 1 g/L olacak sekilde gergeklestirilen biyosorpsiyon
deneyi sonrasinda elde edilen zamana kars1t Remazol Red RR derisimleri ile % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri gosterilmistir.
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Cizelge 5.19. On islem uygulanmis ponza ile olusturulan immobilize biyosorbent
derigiminin 1 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Remazol Red

RR derisimleri

C (ppm)

t (dk) Su ve Immobilize

Biyosorbent

HCI ve immobilize

Biyosorbent

NaOH ve immobilize

Biyosorbent

0 85,55 86,40 87,61
210 42,80 39,19 40,22
270 38,68 33,87 37,99
330 36,27 33,18 37,30

Cizelge 5.20. On islem uygulanmis ponza ile olusturulan immobilize biyosorbent
derigiminin 1 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasi elde edilen % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

On Islem Gérmiis Ponza ile % Giderim ge (Mg/Q)
Immobilize Biyosorbent
Su ve immobilize Biyosorbent 57,60 49,27
HCI ve immobilize Biyosorbent 61,59 53,22
NaOH ve Immobilize Biyosorbent 57,42 50,30

Cizelge 5.21 ve 5.22°’de sirasiyla, 6n islem uygulanmis ponza tasiyla olusturulan

immobilize biyosorbentin derisimi 2 g/L olacak sekilde gergeklestirilen biyosorpsiyon

deneyi sonrasinda elde edilen zamana kars1t Remazol Red RR derisimleri ile % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri gosterilmistir.
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Cizelge 5.21. On islem uygulanmis ponza ile olusturulan immobilize biyosorbent
derisiminin 2 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Remazol Red
RR derisimleri

C (ppm)
t (dk) Su ve Immobilize HCI ve Immobilize NaOH ve Immobilize
Biyosorbent Biyosorbent Biyosorbent
0 87,95 88,12 86,40
210 26,49 17,91 17,73
270 22,37 14,64 14,30
330 19,11 12,07 11,73

Cizelge 5.22. On islem uygulanmis ponza ile olusturulan immobilize biyosorbent
derisiminin 2 g/L oldugu biyosorpsiyon sonrasi elde edilen % giderim ve
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

On Islem Gérmiis Ponza ile % Giderim e (Mg/g)
Immobilize Biyosorbent
Su ve immobilize Biyosorbent 78,27 34,42
HCI ve immobilize Biyosorbent 86,30 38,03
NaOH ve Immobilize Biyosorbent 86,43 37,34

On islem uygulanmis ponza tasiyla ile olusturulmus immobilize biyosorbent derisimi 2 g/L
olacak sekilde gerceklestirilen biyosorpsiyon deneyleri, derisimi 1 g/L olacak sekilde
gerceklestirilen deneylere kiyasla daha istiin basar1 saglamistir. Su, HCI ve NaOH ile 6n
islem gormiis ponza ile olusturulan immobilize biyosorbentlerle gergeklestirilen
biyosorpsiyon deneyleri sonucunda her Gg¢iiniin de % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi
degerleri birbirine olduk¢a yakin bulunmustur. Maksimum giderim, HCl ile 6n isleme tabi

tutulan ponza tasiyla olusturulan immobilize biyosorbentten elde edilmistir.

On isleme tabi tutulmus ponza tasiyla olusturulan immobilize biyosorbentler ile
gerceklestirilen biyosorpsiyon sonrasi elde edilen sonuglar, 6n islem uygulanmamis

150-300 um ve S. cerevisiae immobilize biyosorbent ile gergeklestirilen biyosorpsiyon
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sonrasinda elde edilen sonuglar ile karsilagtiritlmistir. Su ile 6n isleme tabi tutulmus ponza
tastyla olusturulan immobilize biyosorbentin biyosorpsiyon verimliligini arttirmadigi %
giderimi, % 81,70’ten % 78,27’ye ve biyosorpsiyon kapasitesini de 35,36 mg/g’dan 34,42
mg/g’a disiirdiigii gézlenmistir. HClI ve NaOH ile onleme tabi tutulmus ponza tasiyla
olusturulan biyosorbentlerin ise biyosorpsiyon verimliligini arttirdigr % giderimi, %
81,70’ten sirasiyla % 86,30 ve % 86,43’¢ arttirdigi, biyosorpsiyon kapasitesini de 35,36
mg/g’dan sirastyla 38,03 ve 37,34 mg/g’a arttirdigi1 gozlenmistir.

Lale ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aliymada, kolon yontemi kullanilarak Fe?*
iyonlarinin S, cerevisiae immobilize edilmis ponza tasina adsorpsiyon sartlar
arastinlmistir. Ortamin pH’s1 arttikca metal iyonlarinin adsorpsiyonu da artmaktadir ve
maksimum adsorpsiyon pH 5 iken saglanmistir. Optimum pH degerinde ve 60 pg/mL
baslangi¢ derisim degerinde adsorbsiyon kapasitesi 1,81 mg/g olarak belirlenmistir.
Biyosorpsiyon sistemi, Freundlich izoterm modeli ile agiklanmigtir. Ayrica kolonda
yapilan  biyosorpsiyon  calismalarinda  kullamilan  adsorbanin  tekrar  tekrar
kullanilabilmesinin  ekonomiklik ve pratiklik agisindan olduk¢ca ©nemli oldugu
vurgulanarak, S. cerevisiae immobilize edilmis ponza tasinin adsorban olarak yeniden
kullanilmasinin Fe?* iyonu adsorpsiyonuna etkisi arastirilmistir. Bu amagla bes kez
adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi tekrarlanmis ve adsoplanan metal miktarlarinin
birbirlerine olduk¢a yakin oldugu gortlmustir. Buda bize adsorbanin tekrar kullaniima
potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Elde edilen veriler, adsorbanin Fe?* iyonlarinin
sulu cozeltilerden uzaklastirilmasinda verimli bir adsorban olarak kullanilabilecegini

gOstermistir [11].

Lale ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, ponza tasi {izerine immobilize edilmis
S. cerevisiae ile ¢apraz bagli olan formaldehit iizerine bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve nikelin
(Ni) adsorpsiyonu arastirilmistir. Maksimum adsorpsiyonun tiim elementler i¢in pH 6’da
gerceklestigi gdriilmiistiir. Immobilize biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesi Zn, Cu ve Ni
icin sirastyla 2,09; 2,24 ve 3,18 mg g* olarak bulunmus ve biyosorpsiyon sistemi
Freundlich izoterm modeli ile agiklanmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda, ponza tasi
izerine immobilize edilmis S. cerevisiae ile capraz bagl olan formaldehitin etkili bir
biyosorbent oldugu, tekrar kullanimimin miimkiin oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin

oldukca yuksek oldugu sonucu vurgulanmistir [128].
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Peyvandi ve Faghihian tarafindan yapilan g¢aligmada, klinoptilolit iizerine immobilize
edilen S. cerevisiae hiicreleri tarafindan sulu c¢dozeltilerden uranil iyonlarinin
biyosorpsiyonunu arastirilmistir. Biyosorpsiyon 4 saatte dengeye ulagmis, optimum pH
degeri 4,5 olarak belirlenmis ve sicakligin uranil biyosorpsiyonuna ¢ok énemli bir etkisinin
olmadig1 gézlenmistir. Deneysel verilerin, Langmuir izoterm modeli ve ikinci derecemsi
kinetik model ile uyumlu oldugu gériilmiistiir. Immobilize klinoptilolit’in serbest halde
bulunan klinoptilolit’e gore daha fazla alim kapasitesinin oldugu gozlenmistir. Ucuz
maliyetli, kolay elde edilebilir ve adsorplama kapasitesinin iyi olmasi sebebiyle sulu
cozeltilerden uranil iyonlarmin uzaklastirilmasinda potansiyel bir modifiye biyosorbent

olacabilecegi vurgulanmistir [145].

Bu tez calismasi kapsaminda farkli cap biiylikliiglindeki ponza taslariyla olusturulan
immobilize biyosorbentlerle gerceklesen biyosorpsiyon deneyleri sonucunda, S. cerevisiae
mayasina 150-300 pm caplarindaki ponza taslartyla olusturulan immobilize biyosorbentin,
300-425 pm ve 425-800 um caplarindaki ponza taslariyla olusturulan immobilize
biyosorbentlere gore daha yiiksek bir verim elde edildigi gézlenmistir. Ayrica, 150-300 pum
caplarindaki ponza taglart1 su, HCl ve NaOH ile 6n isleme tabi tutularak immobilize
biyosorbentler olusturulmustur. Bunlarin arasindan en yiiksek verimin HCI ve NaOH ile On
islem uygulanmis ponza taslartyla olusturulan immobilize biyosorbentlerde oldugu
goriilmiis ve % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerlerini arttirdigi sonucu elde
edilmistir. Dolayisiyla ayn1 miktar S. cerevisiae mayasi kullanilarak yapilan biyosorpsiyon
sonrast elde edilen % giderim degeri 78,72 iken, immobilize biyosorbent ile
gergeklestirilen biyosorpsiyon sonrasi elde edilen % giderim degerinin ise % 81,70’
ciktig1 goriilmistiir. Tlim bu sonuglar dogrultusunda yapilan literatiir aragtirmasi da goz
ondinde bulundurularak, ponza tasi kullanilarak elde edilen immobilize biyosorbentin
Remazol Red RR boyasinin sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde etkin bir verim elde edildigi

gozlenmis ve avantajli bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi sonucu ¢ikarilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilmis olan bu tez ¢aligmasi kapsaminda, tekstil endustrisinde boyama prosesi sonucu
ortaya ¢ikan atik sularda rastlanmakta olan reaktif boyalardan Remazol Red RR’nin
S.cerevisiae ve ponza tasmma immobilize edilmis S.cerevisiae ile biyosorpsiyonu
incelenmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda dengeye gelme siiresi 25
°C sicaklikta yaklasik 210 dakika olarak belirlenmistir. Immobilize biyosorbent ile
gergeklestirilen biyosorpsiyonun dengeye gelme siiresinin belirlenmesi amaciyla, deneyler
330 dakika boyunca yiiriitiilmiis fakat ¢ok belirgin bir degisim olmamasi nedeniyle yalniz
S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyondaki dengeye gelme suresiyle ayni kabul
edilerek yaklasik 210 dakika olarak belirlenmistir.

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etki eden parametreler
incelenmistir. Bu parametreler sirasiyla pH, sicaklik, baslangic boya ¢ozeltisi derisimi,

biyokiitle derisimidir.

Parametrik incelemeler sonucunda, Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile
biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam kosullari; pH 3, sicaklik 25°C, baslangic boya
cozeltisi derisimi 100 ppm ve biyokiitle derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir. Bu kosullarda
altinda yiritiilen deneylerde, biyokitlenin giderim etkinligi % 78,72 ve biyosorpsiyon
kapasitesi 68,15 mg/g olarak bulunmustur.

Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonunda, giderim etkinligini arttirmak amaciyla S.
cerevisiae mikroorganizmasi iizerine birtakim 6n islemler uygulanmustir. Isi ile 6n isleme
tabi tutulmus biyokiitlenin boya tutma kapasitesini arttirdigir gozlenirken, etanol ve metanol
ile 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlelerin boya tutma kapasitesini yaklasik olarak ayni
miktarda etkiledigi ve azalttig1 gozlenmis, NaOH ile muamele edilen biyokiitlenin ise boya

giderim kapasitesini olduk¢a olumsuz etkileyerek azalttigi gozlenmistir.
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Remazol Red RR boyasinin biyosorpsiyonunda, maya yasimnin giderim etkinligine etkisini
belirlemek amaciyla S. cerevisiae mayasinin lireme egrisinin logaritmik ve duragan
fazlarindan farkli yaslarla biyokiitleler alinmistir. Buna gore, logaritmik fazdan alinan
biyokutleler, duragan fazdan alinan biyokiitleye goére daha yliksek boya giderim etkinligi
gostermistir. Fakat aralarinda ¢ok biiyiik bir farkin olmadigi sonucuna dayanarak Remazol
Red RR’nin biyosorpsiyonunda maya yasinin giderim etkinligi iizerinde onemli bir

etkisinin olmadigi s6ylenebilir.

Remazol Red RR’nin S. cerevisiae mayasi ile biyosorpsiyonun dengesinin
tanimlanmasinda, Langmuir modelinin ¢ok uygun oldugu belirlenmis ve biyosorpsiyon
kinetigi de ikinci derecemsi hiz modeli ile ¢ok iyi agiklanmistir. BOylece, adsorplayici
tizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge bulundugu, adsorpsiyon enerjisinin
sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalniz bir molekiil adsorpladigi, adsorpsiyonun tek
tabakal1 olarak olustugu ve adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesimin olmadigi

soylenebilir.

Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon 1sis1 5,889
kcal/mol olarak belirlenmistir. Bu durum, biyosorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu

gostermektedir. Aktivasyon enerjisi ise, 2,29 kcal/mol olarak belirlenmistir.

Tekstil endiistrisi boya atik sularinin igerisinde bulunmasi muhtemel olan tuzun, Remazol
Red RR’ nin S. cerevisiae ile gergeklesen biyosorpsiyonunu olumsuz yonde etkiledigi
gozlenmistir. Ayrica ¢ozelti igerisinde bulunan tuzun derigimi arttikga, boya giderim

kapasitesinin ve % giderimin azaldig1 gézlenmistir.

Remazol Red RR yuklenmis S. cerevisiae mayasindan boyanin desorpsiyonu igin bir takim
desorpsiyon c¢alismalari yapilmigtir. Bu g¢alismalarin sonucunda boyanin biyokutleden
uzaklastirilmasinin gii¢ oldugu gozlenmis ve desorpsiyon verimi, dustk bulunmustur.
Denenen farkli kimyasallar icerisinde en iyi desorpsiyon verimi 0,1 M’ lik NaOH ile 35 °C

sicaklikta % 51,71 olarak bulunmustur.

Calismanin ikinci kisminda Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonu, sadece ponza tasi ve
ponza tasma immobilize edilmis S. cerevisiae ile belirlenen en uygun kosullarda

gerceklestirilmistir.
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Remazol Red RR boyasinin ponza tasi ile biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon verimliligine
etkisini gozlemlemek amaciyla ii¢ farkli cap biiyiikligiinde deneyler gerceklestirilmistir.
En yiiksek deger, ¢ap1 (150-300 pm) araliginda bulunan ponza tasi ile elde edilmistir ve %
giderim 11,48 iken biyosorpsiyon kapasitesi degeri ise 10,47 mg/g olarak bulunmustur.
Dolayisiyla ponza tasinin tek basina kullanildiginda Remazol Red RR biyosorpsiyonu igin

verimli bir adsorbent olmadig1 sonucu ¢ikarilmistir.

S. cerevisiae mayasina, U¢ farkli ¢apta ponza tast (150-300 um, 300-425 pm, 425-850 pm)
kullanilarak  dehidratasyonla immobilizasyon metoduyla immobilizasyon islemi
gerceklestirilmigtir. En ylksek biyosorpsiyon verimi, 150-300 pm ponza tasi ve S.
cerevisiae immobilize biyosorbent ile yapilan biyosorpsiyon sonrasinda elde edilmis ve %
giderim 81,70 iken biyosorpsiyon kapasitesi degeri ise 35,46 mg/g olarak bulunmustur.
Dolayisiyla ayni miktar maya kullanilarak yapilan biyosorpsiyonda % giderim 78,72 iken
aynt miktar immobilize biyosorbent kullanilarak gerceklesen biyosorpsiyonda %
giderim’in 81,70’e ¢iktig1 gozlemlenmis ve immobilizasyonun basarili oldugu kanisina

varilmstir.

Remazol Red RR boyasmmin 150-300 pm ponza tasi ve S. cerevisiae immobilize
biyosorbenti ile gergeklesen biyosorpsiyonuna giderim etkinligini arttirmak amaciyla
150-300 um ponza taginin lizerine birtakim on islemler uygulanmistir. Ponza tasi, su, HCI
ve NaOH ile 6n isleme tabi tutulmustur. Su ile 6n isleme tabi tutulan ponza tasi ile
olusturulan immobilize biyosorbentin, biyosorpsiyon verimliligini arttirmadigi % giderimi,
% 81,70’ten % 78,27’ye ve biyosorpsiyon kapasitesini de 35,36 mg/g’dan 34,42 mg/g’a
diistirdiigiic gozlemlenmistir. HCI ve NaOH ile onleme tabi tutulan ponza tasi ile
olusturulan immobilize biyosorbentlerin ise biyosorpsiyon verimliligini arttirdigi %
giderimi, % 81,70’ten sirastyla % 86,30 ve % 86,43’¢ arttirdigi, biyosorpsiyon kapasitesini
de 35,36 mg/g’dan sirasiyla 38,03 ve 37,34 mg/g’a arttirdig1 gézlemlenmistir. Dolayisiyla
HCI ve NaOH ile muamele goérmiis ponza tasi ile olusturulan immobilize biyosorbentin
biyosorpsiyon verimliligini oldukg¢a olumlu etkiledigi gbzlenmistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda atik su olarak, laboratuvar kosullarinda hazirlanan ve
icerisinde tek cesit boyarmaddenin bulundugu yapay atik su kullanilmistir. Dolayisiyla,
bundan sonraki ¢alismalarda aritim igin tekstil endustrisinden temin edilen gercek atik
sularin veya tekstil endiistrisi atik sularinin birden fazla boyar madde igerecegi gz oniinde

bulundurularak, tek bir boya ¢ozeltisi yerine birbirinden farkli iki, ii¢ ya da daha fazla
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boyar madde igeren cozeltilerin biyosorpsiyon yontemi ile temizlenmesi arastirilabilir.
Ayrica tekstil endiistrisi acisindan diislintildiigiinde tonlarca atiksuyun aritilmasi s6z
konusudur. Dolayisiyla, daha sonraki ¢alismalarda gercek atiksularin siirekli diizende calisan
dolgulu kolon veya karistirmali kap gibi sistemlerde aritimi arastirilabilir. Bu yaklagimin

pratikte uygulanabiliginin daha uygun olacag diistintilmektedir.

Daha sonra yapilacak ¢alismalarda biyosorpsiyon isleminin mali yOniiniin goz oniinde
bulundurulmasi ve bu ama¢ dogrultusunda maliyetlerin azaltilmasina yonelik ¢aligmalarin
yapilmasi gerekmektedir. Dolayistyla daha ucuz farkli biyosorbentler denenebilir ya da
siirdiiriilebilirilik acgisindan herhangi bir islem sonucunda ortaya ¢ikan biyolojik atiklar
biyosorpsiyon islemlerinde kullanilabilir. Ayrica immobilizasyon caligmalarina &nem
verilerek immobilizasyonda farkli maddeler kullanilabilir ve biyosorpsiyon verimliligini

arttirmak iizerine ¢aligmalar yapilabilir.

Sonug olarak, yapilan tUm bu calismalar S. cerevisiae mayasi’nin ve ponza tasina
immobilize edilen S. cerevisiae’nin 6zellikle yiiksek sicaklik ve diisiik pH kosullarinda
Remazol Red RR’nin biyosorpsiyonu i¢in g¢evre dostu, diisiikk maliyetli, verimli ve yiiksek

kapasiteli bir biyosorbent oldugunu gostermektedir.
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EK-1. Mikroorganizmanin ¢ogalmasi1 amaciyla hazirlanan egik agar ortami

3
¥

Sekil 1.1. Hazirlanmis olan egik agar ortami
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EK-2. Egik agar ortaminda ¢ogalan S. cerevisiae mayasi

Sekil 2.1. Egik agar ortaminda ¢ogalan S. cerevisiae mayasi
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EK-3. On aktiflestirme ortamina aktarilan S. cerevisiae mayasi
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Sekil 3.1. On aktiflestirme ortamina aktarilan S. cerevisiae mayasi
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EK-4. S. cerevisiae mayasi i¢in hazirlanan tireme ortami

Sekil 4.1. Hazirlanmis olan lireme ortami
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EK-5. S. cerevisiae mayasi i¢in iireme egrisi
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Sekil 5.1. S. cerevisiae mayasi i¢in tireme egrisi [129]
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EK-6. Ureme ortaminda ¢ogalan mayanin santrifiij islemi sonrasinda ayrilan kati kismi

Sekil 6.1. Santrifiij islemi sonrasinda elde edilen S. cerevisiae mayasi
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EK-7. S. cerevisiae maya karigimina uygulanan filtrasyon islemi

Sekil 7.1. Filtrasyon islemi sonrasinda elde edilen S. cerevisiae mayasi
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EK-8. Ogiitiilmiis 6lii formda S. cerevisiae mayast

Sekil 8.1.Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan 6li formda S. cerevisiae mayasi
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EK-9. Iri taneler halindeki ponza tas1

Sekil 9.1. Maden Tetkik Arama Genel Miidiirliigiinden elde edilen iri taneler halindeki
ponza tasi
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EK-10. Ogiitiilmiis haldeki ponza tast

Sekil 10.1. Biyosorpsiyon deneylerinde ve immobilizasyon ¢alismasinda kullanilan
ogiitlilmiis haldeki ponza tas1
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EK-11. immobilize biyosorbent

Sekil 11.1. Ponza tagina immobilize edilmis Saccharomyces cerevisiae mayasi



EK-12. Farkli dalga boylarinda okunan absorbans degerleri

Cizelge 12.1. Remazol Red RR boya ¢6zeltisinin farkli dalga boylarinda spektrum

taramasinda okunan absorbans degerleri

Dalga Boyu (nm) Absorbans (A)
300 0,42
320 0,42
340 0,18
360 0,20
380 0,17
400 0,10
420 0,16
440 0,20
460 0,32
480 0,38
500 0,40
520 0,22
540 0,73
560 0,40
580 0,12
600 0,10
620 0,05
640 0,05
660 0,04
680 0,02
700 0,01
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EK-13. Remazol Red RR boya biyosorpsiyonu deneylerinde kullanilan kalibrasyon grafigi

verileri

Cizelge 13.1. Remazol Red RR boya biyosorpsiyonu icin kalibrasyon grafigi verileri

C (ppm) Absorbans (A)
5) 0,142
10 0,248
15 0,365
20 0,478
25 0,589
30 0,730
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EK-14. S. cerevisiae ile Remazol Red RR boya biyosorpsiyonunda dengeye gelme siiresi

deney verileri

Cizelge 14.1. Remazol Red RR boya ¢dzeltisinin zamana bagli olarak derisim, % giderim

ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

t(dk) | C(mg/L) | % Giderim | g (mg/g)

0 108,72 0 0

S) 103,91 4,42 2,40
10 99,28 8,68 4,72
15 95,50 12,16 6,61
20 94,64 12,95 7,04
25 93,44 14,05 7,64
30 91,55 15,79 8,58
40 85,03 21,79 11,85
50 86,40 20,53 11,16
60 80,05 26,37 14,33
80 77,82 28,42 15,45
100 75,59 30,48 16,57
120 72,15 33,63 18,28
150 71,30 34,42 18,71
180 71,30 34,42 18,71
210 67,86 37,58 20,43
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EK-15. S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunda baslangi¢ boya derigiminin

belirlenmesi

Cizelge 15.1. Farkli baglangi¢ boya derisimi degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen

Remazol Red RR derisimleri

t (dk) C (50 ppm) C (100 ppm) C (200 ppm) C (300 ppm) C (400 ppm)
0 36,62 93,61 177,22 259,79 331,55
210 3,31 3,31 13,10 73,01 128,12

Cizelge 15.2. Farkli baslangi¢ boya derisimi degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen

% giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

C (50 ppm) C (100 ppm) C (200 ppm) C (300 ppm) C (400 ppm)
Yuzde Giderim (%) 90,95 96,46 92,61 71,90 61,36
ge (Mga/q) 16,65 45,15 82,06 93,39 101,72
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EK-16. S. cerevisiae ile Remazol Red RR boya biyosorpsiyonunda ortam pH’min

belirlenmesi

Cizelge 16.1. Farkli pH degerlerinde Remazol Red RR boya ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in

zamana bagli olarak derisim degisimleri

C (ppm)

t(dk) | pH=1 | PH=2 | pH=3 | pH=4 | pH=5 | pH=6

0 69,75 | 84,34 | 86,75 | 86,06 | 87,09 | 87,26

210 2,63 2,45 2,63 2391 | 43,48 | 47,26

Cizelge 16.2. Remazol Red RR boya c¢ozeltisinin pH’a bagh olarak % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

pH % Giderim | ge (Mg/Q)
1 96,23 33,56
2 97,09 40,94
3 96,97 42,06
4 72,21 31,07
5) 50,07 21,80
6 45,84 20,00
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EK-17. S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunda baslangi¢ biyokiitle

derigiminin belirlenmesi

Cizelge 17.1. Farkli biyokiitle derisimlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Remazol
Red RR derisimleri

t(dk) | Coser) | Cagr | Cegy | C@Eow
0 89,32 86,58 88,98 88,29
210 38,16 18,42 2,45 2,45

Cizelge 17.2. Farkl1 biyokiitle derisimlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen % giderim

ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

Cosg9L) | Cagr) | Cregy) | C@ow
% Yuzde Giderim 57,27 78,72 97,24 97,22
ge(mg/g) 102,32 68,15 43,26 28,61
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EK-18. S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunda ortam sicakliginin

belirlenmesi

Cizelge 18.1. Farkli sicaklik degerlerinde biyosorpsiyon sonrasi elde edilen Remazol Red

RR konsantrasyonlari, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

T°C YUuzde Giderim (%) ge (Mg/qQ)
25 78,72 68,15
35 75,20 65,24
45 80,61 76,57
50 86,77 81,37
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EK-19. Cesitli 6n islemler uygulanmis biyokiitlenin Remazol Red RR biyosorpsiyonunda

kullanimi

Cizelge 19.1. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda

Remazol Red RR biyosorpsiyonunda kullanim sonuglar1

t (dk) | C @nisLem cormEMIS) | C (veTanoL) | C ETanoL) C asy C (NaOH)

0 86.58 85,03 86,58 87,26 85,03

5) 64.09 71,81 73,87 74,21 84,52
10 59.28 68,89 69,06 68,03 89,67
20 53.96 66,32 67,69 62,37 90,35
30 49.49 63,74 61,34 57,56 90,35
40 44.86 54,30 58,59 51,04 85,89
50 41.08 53,96 55,33 47,78 85,55
60 38.68 53,10 51,73 43,31 85,20
210 18.42 38,68 33,53 17,91 86,40

Cizelge 19.2. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda

Remazol Red RR biyosorpsiyonu sonucu elde edilen % giderim ve

biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

C (ONiSLEM C veTanoL) | C eranor) | C asn C (NaoR)
GORMEMIS)
YUzde Giderim (%) 78,72 54,51 61,27 79,48 -1,62
ge (Mg/Q) 68,15 46,35 53,05 69,36 -1,37
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EK-20. S. cerevisiae ile Remazol Red RR biyosorpsiyonunda S. cerevisiae
mikroorganizmasinin iireme egrisinin farkli noktalarindan alinan biyokiitleler ile

Remazol Red RR biyosorpsiyonu

Cizelge 20.1. Farkli yaslarda biyokiitlelerin en uygun ortam kosullarinda S. cerevisiae ile
Remazol Red RR biyosorpsiyonunda kullanimi sonrast boya derisimi

degerleri

t (dKk) C @8.saat) | C (24. Saat) C (30. saat)

0 88,29 86,58 89,67

210 20,65 18,42 23,40

Cizelge 20.2. Farkli yaslarda biyokiitlelerin en uygun ortam kosullarinda S. cerevisiae ile
Remazol Red RR biyosorpsiyonunda kullanimi sonrast % giderim ve

biyosorpsion kapasitesi degerleri

18. Saat | 24. Saat | 30. Saat

Yuzde Giderim (%) 76,61 78,72 73,90

ge (Mg/qQ) 67,64 68,15 66,27
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EK-21. Cozeltideki tuz derisiminin Remazol Red RR giderimine etkisinin belirlenmesi

Cizelge 21.1. Farkli derisiminde tuz ilave edilmis 50 ppm derisiminde Remazol Red RR

icin derigim degisimi, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

t(dk) | C @pm) C Nacl (ppm) g (mglg) Yuzde Giderim

(%)

0 44,00 Og/L 37,08 84,27
210 6,92

0 44,86 10 g/L 37,25 83,04
210 7,61

0 45,03 20 g/L 37,25 82,72
210 7,78

0 47,26 50 g/L 34,67 73,37
210 12,58

Cizelge 21.2. Farkli derisimlerde tuz ilave edilmis 100 ppm derisiminde Remazol Red RR

icin derisim degisimi, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

t(dk) | C@pm) | CnNacippm) | q (mgig) | YUzde Giderim (%)

0 88,46 0g/L 68,15 78,72

210 28,55
0 89,84 10 g/L 69,87 77,78

210 19,97
0 90,52 20 g/L 60,43 66,76

210 30,09
0 89,67 50 g/L 56,14 62,61

210 33,53
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EK-21. (Devam) Cozeltideki tuz derisiminin Remazol Red RR giderimine etkisinin

belirlenmesi

Cizelge 21.3. Farkli derisiminda tuz ilave edilmis 200 ppm derisiminde Remazol Red RR

icin derisim degisimi, % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri

t(dk) | Cppm) | CnNacipm) | Qmgrg) | YUzde Giderim (%)

0 178,30 0g/L 97,51 54,69

210 80,79
0 177,96 10 g/L 94,08 52,87

210 83,88
0 178,64 20 g/L 93,73 52,47

210 84,91
0 177,27 50 g/L 92,02 51,91

210 85,25
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EK-22. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu igin adsorpsiyon

izotermi

Cizelge 22.1. Remazol Red RR boyasi igin 25, 35, 45 ve 50 °C’ de adsorpsiyon izotermi

degerleri
Co 25°C Co(ppm) 35°C
(ppm)
Ce (ppm) | ge (mg/g) Ce (ppm) | ge (mg/g)
250 149,46 99,93 250 125,45 100,00
200 104,08 75,55 200 98,99 80,00
100 18,43 68,15 100 21,51 65,24
50 9,09 29,35 50 10,35 37,77
Co(ppm) 45°C Co(ppm) 50°C
Ce (ppm) | ge (mg/g) Ce (ppm) | ge (mg/g)
250 121,59 101,72 250 122,02 113,73
200 62,59 83,43 200 75,30 86,18
100 18,42 76,57 100 12,41 81,37
50 5,03 43,61 50 6,40 44,81
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EK-23. Remazol Red RR boyasmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢cin Langmuir

izotermi

Cizelge 23.1. Remazol Red RR boyasi igin 25, 35, 45 ve 50 °C’ de Langmuir izotermi

degerleri
25 °C 35°C
Ce (ppm) | Ce/ge (9/L) | Ce (ppm) | Celge (9/L)
9,09 0,30 10,35 0,27
18,43 0,27 21,51 0,32
104,08 1,37 98,99 1,23
149,46 1,49 125,45 1,25
45°C 50 °C

Ce (ppm) | Ce/ge (g/L) | Ce (ppm) | Ce/ge (g/L)

5,03 0,11 6,40 0,14
18,42 0,24 12,41 0,15
62,59 0,75 75,30 0,87

121,59 1,19 122,02 1,07
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EK-24. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Freundlich
izotermi

Cizelge 24.1. Remazol Red RR boyasi i¢in 25, 35, 45 ve 50 °C’de Freundlich izotermi

degerleri

25°C 35°C
In Ce Inge In Ce Inge
2,21 3,38 2,34 3,63
2,91 4,22 3,07 4,18
4,65 4,32 4,59 4,38
5,01 4,60 4,83 4,61

45°C 50°C
In Ce Inge In Ce Inge
1,62 3,78 1,86 3,80
2,91 4,34 2,52 4,40
4,14 4,42 4,32 4,46
4,80 4,62 4,80 4,73
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EK-25. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Temkin izotermi

Cizelge 25.1. Remazol Red RR boyasi igin 25, 35, 45 ve 50 °C’ de Temkin izotermi

degerleri
25°C 35°C
In Ce de (MY/9) In Ce de (MY/9)
2,21 29,35 2,34 37,77
2,91 68,15 3,07 65,24
4,65 75,55 4,59 80,00
5,01 99,93 4,83 100,00
45°C 50 °C
In Ce de (MY/g) In Ce de (MY/9)
1,62 43,61 1,86 44,81
2,91 76,57 2,52 81,37
4,14 83,43 4,32 86,18
4,80 101,72 4,80 113,73
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EK-26. Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Remazol Red RR boyasi i¢in

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi

Cizelge 26.1. Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Remazol Red RR boyasi igin

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi

T (°C) T (°K) 1/Tx10% b Inb
25 298 3,36 0,04 -3,01
35 308 3,25 0,05 -2,88
45 318 3,14 0,10 -2,23
50 323 3,10 0,09 -2,39




EK-27. Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin birinci derecemsi kinetik model verileri
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Cizelge 27.1. Birinci derecemsi kinetik modelde Remazol Red RR biyosorpsiyonu igin

kazanim degerinin zamana bagl olarak degisimi

T=25° T=35°C
t (dk)
Gt (Mg/g) | Gedt | log (Qe-Gr) | Ge(Mg/g) | de-qe | log (qe-cle)
0 0 68,15 1,83 0 65,24 1,81
5 1957 | 4858 1,69 11,85 | 53,39 1,73
10 2438 | 43,78 1,64 12,36 | 52,88 1,72
20 2970 | 3845 1,58 18,03 | 4721 1,67
30 3416 | 33,99 1,53 2506 | 40,17 1,60
40 38,80 | 29,36 1,47 29,87 | 3536 1,55
50 4258 | 2558 1,41 3245 | 32,79 1,52
60 4498 | 2318 1,37 3451 | 30,73 1,49
210 68,15 0 0 65,24 0 0
T=45°C T=50°C
t (dK)
qt(Mg/g) | de-qr | log (qe-ar) | qt(Mg/g) | Qe-gr | log (Ge-qr)
0 0 76,57 1,88 0 81,37 1,01
5 2318 | 53,39 1,73 2001 | 52,36 1,72
10 28,15 | 48,41 1,68 3330 | 48,07 1,68
20 3451 | 42,06 1,62 4309 | 3828 1,58
30 42,06 | 3451 1,54 49,79 | 31,59 1,50
40 4549 | 31,07 1,49 5301 | 2747 1,44
50 4927 | 27,30 1,44 56,31 | 2506 1,40
60 52,36 | 24,21 1,38 60,94 | 2043 1,31
210 76,57 0 0 81,37 0 0
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EK-28. Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin ikinci derecemsi kinetik model verileri

Cizelge 28.1. Ikinci derecemsi kinetik modelde Remazol Red RR biyosorpsiyonu igin

kazanim degerinin zamana bagl olarak degisimi

259C 359C 45°C 50 °C
t (dk)

q t/qe q t/qe q t/qe q t/qe

0 0 0 0 0 0 0 0 0

5 19,57 0,26 11,85 0,42 23,18 0,22 29,01 0,17

10 24,38 0,41 12,36 0,81 28,15 0,36 33,30 0,30

20 29,70 0,67 18,03 1,11 34,51 0,58 43,09 0,46

30 34,16 0,88 25,06 1,20 42,06 0,71 49,79 0,60

40 38,80 1,03 29,87 1,34 45,49 0,88 53,91 0,74

50 42,58 1,17 32,45 1,54 49,27 1,01 56,31 0,89

60 44,98 1,33 34,51 1,74 52,36 1,15 60,94 0,98

210 68,15 3,08 65,24 3,22 76,57 2,74 81,37 2,58
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EK-29. Remazol Red RR biyosorpsiyonu icin partikdl ici difiizyon modeli verileri

Cizelge 29.1. Partikdl ici difuizyon modelinde Remazol Red RR biyosorpsiyonu igin

kazanim degerinin zamana bagli olarak degisimi

259C 350°C 45°C 50°C
t (dk)

9% | ge(mglg) | t°%° | ge(mglg) | t%° | ge(mglg) | t°° | gt (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0 0 0

5 2,24 19,57 2,24 11,85 2,24 23,18 2,24 29,01

10 3,16 24,38 3,16 12,36 3,16 28,15 3,16 33,30

20 4,47 29,70 4,47 18,03 4,47 34,51 4,47 43,09

30 5,48 34,16 5,48 25,06 5,48 42,06 5,48 49,79

40 6,32 38,80 6,32 29,87 6,32 45,49 6,32 53,91

50 7,07 42,58 7,07 32,45 7,07 49,27 7,07 56,31

60 7,75 44,98 7,75 34,51 7,75 52,36 7,75 60,94

210 | 14,49 68,15 14,49 65,24 14,49 76,57 14,49 81,37
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EK-30. Remazol Red RR boyasinin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi

Cizelge 30.1. Remazol Red RR boyasimin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonunda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi

T (°C) T C°K) 1/T*10° k2*10°% In ke
25 298 3,36 12,09 -6,71
35 308 3,25 8,35 -7.08
45 318 3,14 1411 -6.56
50 323 3,10 14,68 -6,52
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