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Conventional and sonication-assisted biosorption of Remazol Orange RGB dye from aqueous solutions with
kefir biomass was investigated under different process conditions such as initial pH, temperature and initial
dye concentration. The results are illustrated in Figure A.
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Figure A. Dye removal % by active kefir biomass at different pHs, temperatures and initial dye
concentrations

Purpose:

To investigate the enhancement of the dye removal efficiency of the active kefir biomass with the assistance
of sonication.

Theory and Methods:
SEM, FTIR and BET analyses were used to characterise the kefir biomass. Conventional and sonication
assisted biosorption experiments were carried out simultaneously in batch mode. Kinetic data were analysed
using pseudo-first order, pseudo-second order, intraparticle diffusion and Elovich kinetic models to determine
the biosorption kinetics. Freundlich, Langmuir and Temkin isotherm models were used to further analyse the
biosorption mechanism.

Results:

Biosorption of dye increased with the rise in temperature and the decrease in initial pH and initial
concentration of dye in both processes. At all examined process conditions due to the assistance of sonication
higher biosorption yields were obtained and the time for biosorption to reach equilibrium was significantly
reduced. 74.62% and 95.18% dye removals were achieved at pH 2, initial dye concentration of 100 mg L'
and 25°C for conventional and sonication assisted biosorption that the equilibrium was attained respectively
in 210 and 45 minutes. Modelling studies showed that the biosorption kinetics of dye by conventional and
sonication assisted process could be expressed respectively with the pseudo-first and pseudo-second order
models, while the biosorption equilibrium for both processes could be expressed with the Langmuir isotherm
model that gives maximum bioaccumulation capacities of 90.33 and 107.99 mg/g for the conventional and
sonication assisted methods. Thermodynamic analysis confirmed that biosorption processes are spontaneous,
favorable and endothermic.

Conclusion:
The results demonstrated that the kefir biomass is an effective biosorbent for dye removal and sonication is
an effective and useful method to improve the biosorption processes with living organisms.
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Aktif kefir biyokiitleleri ile Remazol Turuncu RGB boyar maddesinin konvansiyonel ve sonikasyon destekli
biyosorpsiyonu incelenmistir. Kefir biyokiitlesi SEM, FTIR ve BET analizleri ile karakterize edilmistir. Deneyler
kesikli olarak gergeklestirilmis, pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve sicakligin boyar madde giderimi
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Boyar madde gideriminin iki proseste de sicakligin artmasi, baslangic pH
degerinin ve baglangi¢ boyar madde konsantrasyonunun azalmas ile arttig1 belirlenmistir. Caligilan tiim kosullarda
sonikasyon destekli biyosorpsiyon ile daha yiiksek boyar madde giderim verimleri elde edilmistir. pH 2 degerinde,
25°C ve 100 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda, konvansiyonel ve sonikasyon destekli
biyosorpsiyon islemleri ile siras1 ile %74,62 ve %95,18 boyar madde giderimi elde edilmis ve biosorpsiyonlarin
dengeye sirasi ile 210 ve 45 dakikada ulagtig1 gézlemlenmistir. Konvansiyonel biyosorpsiyon prosesinin yalanci-
birinci mertebe kinetik modeli ile, sonikasyon destekli biyosorpsiyon prosesinin yalanci-ikinci mertebe kinetik
modeli ile, biyosorpsiyon dengesinin ise her iki proses i¢in de Langmuir izoterm modeli ile ifade edilebilecegi
belirlenmistir. Izoterm modeli, konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonlarda kefir biyokiitlesinin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin sirasi ile 90,33 mg/g ve 107,99 mg/g oldugunu gostermistir.
Termodinamik analizler biyosorpsiyon proseslerinin kendiliginden, endotermik ve fiziksel olarak gergeklestigini
gostermistir. Sonuglar sonikasyonun canli organizmalarla biyosorpsiyon proseslerinin iyilestirilmesi i¢in etkili ve
yararli bir yontem oldugunu goéstermistir.
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Conventional and sonication-assisted biosorption of Remazol Orange RGB dye by active kefir biomass was
investigated. SEM, FTIR and BET analyses were used to characterise the biomass. Experiments were carried out
in batch mode and the effects of pH, initial dye concentration and temperature on dye removal were examined.
Biosorption of dye increased with the rise in temperature and the reduce in initial pH and initial concentration of
dye in both processes. At all examined conditions due to the assistance of sonication higher biosorption yields were
obtained. 74.62% and 95.18% dye removals were achieved at pH 2, initial dye concentration of 100 mg L' and
25°C for conventional and sonication assisted biosorption that the equilibrium was attained respectively in 210 and
45 minutes. It was determined that the conventional biosorption process could be expressed with the pseudo first
order kinetic model and the sonication assisted biosorption process could be expressed with the pseudo second
order kinetic model, while the biosorption equilibrium for both processes could be expressed with the Langmuir
isotherm model. The isotherm model showed that the maximum biosorption capacity values of kefir biomass in
conventional and sonication assisted biosorption were 90.33 mg/g and 107.99 mg/g, respectively. Thermodynamic
analysis confirmed that the biosorption processes are spontaneous, endothermic and physical in nature. The results
demonstrated that sonication is an effective and useful method to improve the biosorption processes with living
organisms.
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1. Giris (Introduction)

Reaktif boyar maddeler, yiiksek derecede yikama hasligi, parlak ve
genis renk yelpazeleri ve uygulama basitligi sayesinde, tekstil
iretiminin yarisini1 kapsayan seliilozik elyaf i¢in birincil boyar madde
konumundadir [1]. Seliilozik elyaflarin boyanmasinda kullanilan
boyar maddelerin %50’si reaktif boyar maddelerden olusmaktadir.
Seliilozik elyaf ile boyar madde molekiilleri aralarinda kararl
kovalent bag olusturduklari i¢in yas hasliklar1 miikkemmeldir. Giines
1silarmin bozundurucu etkisine karsi iyi direng gosterirler. Sahip
olduklart bu 6zellikler nedeniyle tekstil sanayiinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar [2, 3]. Tekstil iiriinlerine olan taleplerin artmasiyla
birlikte diinya genelinde reaktif boyar maddelerin yillik kullanimi ve
tiretimi de artmaktadir ve bu artis geleneksel boyar maddelere kiyasla
dort kat daha fazladir [4, 5]. Bu artislarla orantili olarak tekstil
endiistrisi atik sularindaki artig, tekstil atik sularini giiniimiizde ciddi
kirlilik olusturan ana kaynaklardan biri haline getirmistir.

Tekstillerin boyanmasi ve yikanmasi sirasinda kullanilan yiiksek
miktarda su, sonunda 6nemli miktarda organik boyanin yiizey sularina
karismasina neden olmaktadir [5]. Yiizey sularina karigan renkli atik
sular, 151k  gecirgenligini, fotosentezi, ¢Oziinmiiy oksijen
konsantrasyonunu azaltarak su yagamini olumsuz olarak etkilemekte
ve biyogesitliligi tehdit etmektedir. Bununla birlikte, boyar
maddelerin sulu ekosistemlerdeki varligi, kendi toksisitelerinin yani
sira esas olarak yapilarindaki azo baglarinin mikrobiyal olarak
pargalanmasi ile bozunarak toksik, mutajenik ve kanserojen aminlere
doniismelerinin bir sonucu olarak ciddi ¢evresel ve saglik sorunlarina
yol agabilmektedir [6-8].

Boyar maddelerin sulu ortamlardan giderimi igin kullanilan bir¢ok
fiziksel ve kimyasal ydntem mevcuttur. Bu yontemler arasinda,
adsorpsiyon yiiksek proses verimliligi, yiiksek segicilik, kolay
uygulanabilirlik ve maliyet etkinligi avantajlarindan dolay1 en gok
kullanilan proseslerden biridir [9, 10]. Atik sulardan gesitli
kirleticilerin uzaklagtirilmasinda aktif karbon en yaygin kullanilan
adsorbandir. Ancak aktif karbonun iretim maliyeti yiiksektir. Bu
nedenle, son yillarda, biyolojik organizmalardan tiiretilen diisiik
maliyetli, ¢evre dostu adsorbanlarin arastirilmasi giindeme gelmistir.
Boyar madde giderimi i¢in bir¢ok mantar, bakteri, maya ve alg
kullanmilmig ve bu organizmalarin boyar madde ve toksik
bilesenlerinin biyosorpsiyonunda ve/veya bozunumunda etkili oldugu
bildirilmistir [11-13].

Atik gideriminde adsorpsiyonun ¢ok fazla pratik uygulamasi
bulunmaktir ve yontemin maliyet etkinliginin yiliksek oldugu
bilinmektedir. Bu nedenlerden otiirii ¢esitli tekniklerle birlestirilerek
adsorpsiyon yonteminin performansi iyilestirilmeye caligiimaktadir.
Son yillarda proses verimini artirmak igin birgok calismada ultrases
(sonikasyon) adsorpsiyon ile es zamanli olarak uygulanmis ve
sonikasyonun reaksiyon ve kiitle transfer hizlarinin artmasma yol
acarak adsorpsiyon verimini artirdigi rapor edilmistir [14-16].

Sonikasyon prosesi ses dalgalarinin 1simlandigi siv1 igerisinde mikro
kabarciklarin olusumunu, biiylimesini, biiziilmesini ve ani ¢6kmesini
iceren akustik kavitasyon olgusuna dayanmaktadir. Islem sirasinda
ultra ses enerjisi yiiksek oranda mikro kavitasyon kabarciklarinda
merkezlenir ve kavitasyon kabarciklarinin ¢oktiigii anda yiiksek
basing, yiiksek sicaklik, akustik dalgalar, mikro jetler, mikro akis ve
mikro tiirbiilans gibi fiziksel/mekanik etkiler iretilir. Diger yandan
ultrases uygulamas1 sonucu iretilen ve kavitasyon olgusuna
dayanmayan akustik akis etkisi, siddetli ses dalgalar1 tarafindan
indiiklenen sivinin  hareketidir ve sesin kinetik enerjiye
dondstiiriilmesi olarak kabul edilmektedir [16, 17]. Kefir taneleri,
yapiskan jelatinimsi bir polisakkarit matriste laktik asit bakterilerini,

asetik asit bakterilerini ve mayalar1 igeren, beyaz veya sar1 renkte, 3-
20 mm arasinda degisen ¢apta yumru seklinde biyokiitlelerdir [18].
Kefir taneleri yakin zamanda Erdogdular ve Apar [19] tarafindan
gergeklestirilen bir caligmada reaktif boyar madde gideriminde
kullanilmig ve reaktif boyar madde giderimi i¢in ekonomik ve ¢evre
dostu bir adsorban olarak kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu
rapor edilmistir.

Bu c¢aligmada, sonikasyonun canli organizmalarla biyosorpsiyon
siireglerinin  iyilestirilmesi i¢in kullamilabilirliginin incelenmesi
amaclanmigtir. Biyoadsorban olarak canli kefir biyokiitleleri
kullanilarak Remazol Turuncu RGB (RO) reaktif boyar maddesinin
sonikasyon destekli biyosorpsiyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden
giderimi incelenmistir. Hedef boyar maddenin biyosorpsiyonu farkli
proses sartlarinda (farkli pH, sicaklik ve baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarinda) hem konvansiyonel hem de sonikasyon
destekli olarak gerceklestirilerek farkli kogullarda sonikasyonun canlt
bir biyokiitlenin sorpsiyon verimini nasil etkiledigi arastirilmistir.
Aktif kefir biyokiitlesi ile konvansiyonel ve sonikasyon destekli boyar
madde biyosorpsiyonunun mekanizmasini belirleyebilmek icin, elde
edilen kinetik ve denge verileri literatiirde siklikla kullanilan
adsorpsiyon kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Deneylerde kullanilan Remazol Turuncu RGB reaktif boyar maddesi
DyStar firmasindan, diger kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan
saglanmigtir.

2.2. Kefir Taneleri ve Kefir Biyokiitle Uretimi
(Kefir Grains and Kefir Biomass Production)

Kefir baslangig kiiltiiri Ege Universitesi Ziraat Fakiiltesi-Siit
Teknolojisi Boliimii'nden saglanmustir.

Kefir kiiltlirii %5 laktoz igerecek sekilde peynir altt suyu tozu
kullanilarak hazirlanan peynir alti suyuna asilanarak ¢ogaltilmistir.
Deneylerde Havancizade markali peynir alt1 suyu tozu kullanilmustir.
Hazirlanan peynir alt1 suyu ¢ozeltisinin pH degeri 0,1 M HCl ve 0,1
M NaOH kullanilarak 6,8 degerine ayarlanmig ve kefir baglatict
kiltirt ilave edilerek ¢ozelti 25+2°C’de, 24 saat fermantasyona
birakilmigtir. Fermantasyon sonunda kefir tanelerinin g¢6zeltiden
ayrilarak, ayni kosullarda yeni hazirlanmig peynir alt1 suyu ¢6zeltisine
asilanmasi ile yeni fermentasyon islemi baglatilmistir. Ardisik
fermentasyon islemleri deneylerde kullanilacak miktarda biyokiitle
elde edilinceye kadar devam ettirilmistir.

2.3. Kefir Biyokiitlesinin Karakterizasyonu
(Kefir Biomass Characterization)

Kefir tanelerinin izoelektrik noktasi, zeta potansiyeli 6l¢iim cihazi
(Malvern Nano ZS MPT2) kullanilarak, pH 2 -10 araliginda
orneklerin zeta potansiyellerinin Olgiilmesi ile belirlenmistir. Kefir
biyokiitle 6rneklerinin yiizey morfolojisi Zeiss EVO LS 10 markali
bir taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ile fotograflart cekilerek
incelenmistir. Orneklerin Fourier déniisiimlii kizildtesi (FTIR)
spektrumlar1  Perkin  Elmer-Spectrum 100 markali FTIR
spektrometresi kullanilarak elde edilmistir. Kefir biyokiitlelerinin
ylizey alani ve gozenek boyutu dagilimi, Brunauer, Emmet ve Teller
(BET) methoduyla 77 K’deki sivi azot ortaminda, azot (N2) gazi
adsorpsiyonu teknigine dayali olarak, Quantachrome-Quadrasorb SI
markali bir ylizey analizorii kullanilarak belirlenmigtir. Numune
icerigindeki nemi uzaklastirmak i¢in, analizden 6nce tiim numuneler
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40°C'de 12 saat boyunca gaz uzaklagtirma islemine tabi tutulmustur.
Tiim analizler kefir biyokiitleleri 45°C’de 24 saat kurutulduktan sonra
gerceklestirilmistir.

2.4. Biyosorpsiyon Deneyleri (Biosorption Experiments)

Aktif kefir biyokiitlesi ile RO boyar maddesinin geleneksel
(calkalama kullanilarak) ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonu farkli
pH (2-9), sicaklik (25-40°C) ve baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinda (50-400 mg/L) incelenmistir.

Her bir deney i¢in ¢ift olarak belirlenen konsantrasyonda hazirlanan
100 ml hacminde boyar madde ¢ozeltileri 250 ml’lik erlenlere alinmus,
istenilen sicaklik degerlerine getirildikten sonra pH ayarlar1 0,1N HCI
ve 0,IN NaOH ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan
cozeltilere belirlenen miktarda kefir biyokiitlesi ilave edilerek
biyosorpsiyon deneyleri baglatilmistir. Deney siiresince erlenlerden
bir tanesi sicaklik kontrollii ¢alkalayicida digeri sicaklik kontrollii
ultrasonik banyoda (Alex-Machine) tutulmustur.

Deneylerde RO boyar maddesinin biyosorpsiyonu zamana karsi
incelenmistir. Belirlenen zamanlarda ¢ozeltilerden alinan 6rneklerin
absorbans degerleri spektrofotometre ile 482 nm (Amax) dalga boyunda
Ol¢iilmiis ve kalibrasyon grafigi kullanilarak boyar madde
konsantrasyonuna doénistiiriilmistiir. % Boyar madde giderimi ve
biyosorpsiyon kapasitesi (qi) degerleri Es. 1 ve Es. 2 kullanilarak
hesaplanmustir.

Co—Ct

% Boyar madde giderimi = o x 100 1)

V(Co—Cy)
= L) @
2.5. Kinetik Verilerin Modellenmesi (Modeling of the Kinetic Data)

Biyosorpsiyon kinetigi deneysel verilerin yalanci-birinci mertebe,
yalanci-ikinci mertebe, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon kinetik
modellerine uygunlugunun incelenmesi ile belirlenmistir. Kinetik
modellere ait denklemler Tablo 1°de gosterilmistir (Es. 3-Es. 6).

2.6. Denge Verilerinin Modellenmesi
(Modeling of the Equilibrium Data)

Biyosorpsiyon izotermi deneysel verilerin Freundlich, Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerine
uygunlugunun incelenmesi ile belirlenmistir. izoterm modellerine ait
denklemler Tablo 2’de gosterilmistir (Es. 7-Es. 10).

2.7. Biyosorpsiyon Termodinamigi (Biosorption Thermodynamics)

Biyosorpsiyon prosesinin termodinamik fizibilitesini ve dogasini
degerlendirmek i¢in termodinamik parametreler; standart Gibbs
serbest enerjisi (AG), entalpi (AH?) ve entropi (AS°) degisimleri Es.
11 (van’t Hoff denklemi) ve Es. 12 kullanilarak hesaplanmustir [20,
21].

Tablo 1. Kinetik Modeller (Kinetic models)

Hiz denkleminin, t=0’dan t=t’ye,

Kinetik Model Model hiz denklemi q=0’dan qe=q:’ye sinir degerleri i¢in ?I\Sll(glk
integre edilmis formu
d
Yalanci-birinci mertebe % = —Kk;(qe — q¢) qe = ge[1 — exp(—kqt)] 3)
val Kinci b dq 5 1 1 + 11 .
alanci-ikinci mertebe — = - - —=—+— =
dt ky(qe — a0 q, e kzqg t 4)
. dq; 1 1
Elovich —— = qe Pa =—In(af) + =Int 5
at ae At B (apB) B (5)
Partikiil ici diflizyon qe = kpt/2 +C (6)
Tablo 2. izoterm Modelleri (Isotherm models)
[zoterm Modeli Model denklemi lf\/Iodel denklemin dogrusallastirilmis Esitlik (No)
ormu
. 1/n 1
Freundlich de = KgCq Inge = InKp +— InC, @)
. qmKLCe 1 1 ( 1 ) 1
Langmuir =— —=—+ — 8
g e 1+ K Ce de 9m AmKL/ Ce ®)
, RT RT RT
Temkin e = —In(K1Ce) e = —InK1 + —InC, 9)
bT bT bT
Qe = qseXp(—Blnasz)
o ) £=RTln<1+—)
Dubinin-Radushkevich Ce Ing, = Inqs — Bpg €2 (10)

1

v 2Bpr

1982
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_ AS®  AH®
In KD =X kT (1 1)
AG® = —RT InKp (12)

Es. 11 ve Es. 12°de yer alan Kp terimi dagilim katsayisini ifade
etmektedir ve Es. 13 kullanilarak hesaplanmustir.

Co—Ce

Ky =
D Ce

(13)
2.8. Istatistiksel Analizler (Statistical Analysis)

Dogru ve tekrarlanabilir deneysel veriler elde edebilmek igin
biyosorpsiyon deneyleri en az iki kez yapilmis ve elde edilen ortalama
degerler kullanilmistir. Tekrarlanan tiim deneyler arasindaki farklilik
+ %5 sinir degerleri icerisindedir.

Modelleme ¢alismalarinda, denklem sabitlerinin ve istatistiksel
degerlerin (r: korelasyon Kkatsayist ve S: standart hata)
hesaplanmasinda Curve Expert Pro 2.2 ve Microsoft Excel
programlar kullanilmigtir.

3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Kefir Biyokiitlesinin Karakterizasyonu
(Kefir Biomass Characterisation)

Izoelektrik nokta veya sifir yiik noktast (PZC), adsorbanin net yiizey
yiikiiniin sifir oldugu pH degeridir. Kefir biyokiitlesinin izoelektrik
noktasi zeta potansiyeli Sl¢iimii ile pH 4,46 olarak belirlenmistir. Bu
sonug pH < 4,46'da kefir biyokiitlelerinin yiizeyinin pozitif olarak, pH

2 um [ .

Mag=5.00 KX WD=10.0 mm EHT=10.00 kV Signal A=SE1

> 4,46'da ise negatif olarak yiiklenecegini gostermektedir. Kefir
biyokiitle yiizeyinin biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi SEM goriintiileri
Sekil 1’de gosterilmistir. Biyosorpsiyon oncesi elde edilen SEM
goriintiisti (Sekil 1a) incelendiginde kefir biyokiitlelerinin diizensiz
(tipik olarak asimetrik) piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu ve ¢ok sayida
mezo goézenek igerdigi goriilmektedir. Sonikasyon destekli ve
geleneksel biyosorpsiyon prosesleri sonrasinda elde edilen SEM
gortintiileri (Sekil 1b ve Sekil 1c) incelendiginde boyar madde
molekiillerinin gozeneklere diflizyonu ile biyokiitle yiizeyinin
pliriizsiizlestigi ve boyar madde ile kaplandig1 gériilmektedir.

Kefir biyokiitle yiizeyinin fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi ve
biyosorbent-boyarmadde fonksiyonel gruplariin etkilesiminin
incelenmesi amaci ile biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasi kefir
tanelerinin, ayrica karsilastirma amacglh olarak c¢alisilan boyar
maddenin FTIR spektrumlar1 alinmistir. Biyosorpsiyon 6ncesi kefir
biyokiitlesi i¢in elde edilen FTIR spektrumunda kefir biyokiitlesi
3268, 2923, 2853, 1630, 1542, 1413, 1240, 1118 ve 871 cm’! dalga
boylarinda karakteristik pikler gdstermistir (Sekil 2a). 3268 cm’!
dalga boyunda goriilen pik OH gruplarimin varligini gostermektedir.
2923 ve 2853 cm’! dalga boylarindaki pikler, C-H germe
titregimlerinin gdstergesidir. 1630 ve 1542 cm™! dalga boylarindaki
pikler, polisakkaritler i¢in karakteristik C=0 gerilmesi pikleridir.
1413, 1240 ve 1118 cm! dalga boylarinda gézlemlenen pikler C-O-C
ve C-C germe titresimlerine atfedilebilir. 871 cm™! dalga boyundaki
pik B-konfigiirasyonunun ve ayrica glikoz ve galaktozun titresim
modlarinin gostergesidir [22-24]. RO boyarmaddesi i¢in elde edilen
FTIR spektrumunda (Sekil 2¢) 3428 cm™! dalga boyunda N-H germe
titresiminden, 2924 cm?! dalga boyunda alkanlarm C-H
gerilmesinden, 2168 ¢cm™ ve 1593 cm™ dalga boylarmda N = N
gerilmesinden, 1743 cm™!' dalga boyunda C=0 gerilmesinden, 1492

Mag=5.00 KX WD=10.0 mm EHT= 10.00 kV Signal A=SE1

Sekil 1. Kefir biyokiitlesi sem goriintiileri a) biyosorpsiyon 6ncesi, b) sonikasyon destekli biyosorpsiyon sonrasti, ¢) konvansiyonel
biyosorpsiyon sonrast
(SEM images of kefir biomass a) before biosorption, b) after sonication assisted biosorption, ¢) after conventional biosorption)
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cm! dalga boyunda ikincil aminlerin (N-H) trans gerilmesinden, 1128
cm’! dalga boyunda siilfonlarin (S=O) asimetrik gerilmesinden
kaynakli spesifik pikler gozlemlenmigtir [25-27]. Biyosorpsiyon
sonras1 kefir biyokiitlesi i¢in elde edilen FTIR spektrumundan (Sekil
2b), biyokiitle ve boyarmadde fonksiyonel gruplarmm etkilesimi
nedeni ile absorpsiyon piklerinin siddetinin artmis oldugu, ayrica
3268, 2923, 1630, 1542, 1413 ve 1240 cm’' dalga boylarinda
gozlemlenen piklerin sirastyla 3279, 2926, 1638, 1536, 1452 ve 1233
cm! dalga boylarna kaydig1 goriilmektedir. Islem gérmemis ve 60
dakika siiresince sonikasyon uygulanmig olan kefir biyokiitlelerinin
ylizey alam1 ve gozenek boyutu dagilimini belirlemek igin
gerceklestirilen BET analizleri sonucunda elde edilen yiizey alani ve
gozeneklilik bilgileri Tablo 3'de verilmistir. Tablo 3'den goriildigi
gibi, iki numune i¢in elde edilen sonuglar 6nemli Sl¢iide farklilik
gostermemektedir. Numuneler i¢in elde edilen gozenek boyutu
dagilimlar1 kefir biyokiitle 6rneklerinin esas olarak mezo gozenekler
(2,5 nm < gozenek ¢ap1 <50 nm) igerdigini gostermistir. Bu ¢alismada
ylizey alani analizleri kurutulmus numuneler lizerinde yapilmustir.
Kefir biyokiitle igeriginin yaklasik %901 sudur ve kurutuldugunda
kefir biyokiitleleri ¢ektigi icin kiigiilmektedir. Bu nedenle,
biyokiitlelerin yiizey alan1 ve toplam gdzenek hacminin gergek
degerlerinin dl¢iilen degerlerden ¢ok daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

3.2. pH Etkisi (Effect of pH)
Cozelti pH’1 adsorbat molekiillerinin iyonizasyon derecesini,

adsorbanin yiizey yiikiinii ve aktif bolgelerindeki fonksiyonel
gruplarin ayrisma derecesini etkileyebileceginden adsorpsiyonda en

6nemli parametrelerden biridir [29, 30]. RO boyar maddesinin kefir
biyokiitlesi  ile  sonikasyon  destekli ve  konvansiyonel
biyosorpsiyonuna pH’m etkisini incelemek amaci ile 100 mg/L boyar
madde ¢ozeltisi, 2,4 g/L kefir biyokiitlesi ilavesi ile 25°C’de, 2-9
araliginda degisen baglangic pH degerlerinde, sonikasyon altinda ve
calkalayici ortaminda 60 dakika boyunca biyosorpsiyon islemine tabi
tutulmugstur. Elde edilen sonuglar Sekil 3’de sunulmustur.

Kefir biyokiitlesi ile sonikasyon destekli ve konvansiyonel
biyosorpsiyon islemleri i¢in maksimum boyar madde giderimi pH 2
degerinde sirasiyla %87,81 ve %42,89 olarak elde edilmistir. Her iki
proseste de pH artisi ile boyar madde giderimi onemli o6lgiide
azalmistir. Bu sonu¢ boyar madde molekiilleri ve biyokiitle yiizeyi
arasindaki  elektrostatik  etkilesim ile agiklanabilir.  Kefir
biyokiitlelerinin izoelektrik noktast pH 4,46 olarak belirlenmistir.
Biyokiitle ylizeyi pH 4,46'nin altinda pozitif, pH 4,46'nin iizerinde
negatif yliklenmektedir. Bu nedenle ortamin pH degeri arttikca
biyokiitle ylizeyindeki protonlanmis gruplarin sayist azalmaktadir,
dolayistyla anyonik boyanin ¢ekimi ve biyosorpsiyonu azalmaktadir.

Konvansiyonel biyosorpsiyon ile karsilastirildiginda sonikasyon
destekli biyosorpsiyon ile ¢aligilan tiim pH degerlerinde daha yiiksek
boyar madde giderimi elde edilmistir. Sekil 3’den agik¢a goriildigii
gibi iki proses verimi arasindaki fark pH degeri azaldikga artig
gostermigtir. Bagka bir deyisle sonikasyonun biyosorpsiyon iglemini
hizlandirma ve boyar madde giderim verimini artirma etkisi diigiik pH
degerlerinde daha fazla olmustur. % Boyar madde giderim degerleri
dikkate alindiginda sonikasyon uygulamasi ile biyosorpsiyon verimi
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Sekil 2. Kefir biyokiitlesinin biyosorpsiyon dncesi (a) ve sonrasi (b) ve RO boyar maddesinin (c) FTIR spektrumlari
(FTIR spectrum of kefir biomass before biosorption (a), after biosorption (b), and FTIR spectrum of RO dye (c))

Tablo 3. Kefir biyokiitlesinin yiizey alan1 ve gozeneklilik bilgileri (Surface area and porosity of kefir biomass)

BET Yiizey Ortalama Gozenek Capi (nm) Toplam gdzenek hacmi (cm¥/g)
?rlr??/ig) Adsorpsiyon  Desorpsiyon Adsorpsiyon  Desorpsiyon
Islem Gormemis 2,79 3,16 3,07 5,46 x10°3 4,85 x10°3
Biyokiitle
Sonikasyon Uygulanmis , o 3,16 3,42 4,66 x107 3,75x10°
Biyokiitle
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Sekil 3. RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile sonikasyon destekli ve konvansiyonel biyosorpsiyonuna pH etkisi
(pH effect on sonication assisted and conventional biosorption of RO by kefir biomass)

pH 2’de %105, pH 9’da %23 oraninda artmistir. Sonikasyon
uygulamasi ile daha kisa siirede daha yiiksek boyar madde giderim
degerlerinin elde edilmis olmasi, sonikasyonun biyosorpsiyon prosesi
tizerindeki iyilestirici etkisini agikca gostermektedir.

Proses verimini artirmak i¢in bir¢ok ¢alismada ultrases (sonikasyon)
adsorpsiyon ile es zamanli olarak uygulanmistir. Ultrasonik 1ginlama
ile yayilan ses dalgalari sonucu olusan akustik enerji kavitasyon
olusturarak reaksiyon ve kiitle transfer hizlarinin artmasina yol acar.
Kavitasyon, kisa bir siire i¢in yiiksek enerji yogunluklarma ve lokal
olarak yiiksek sicaklik ve basinglara yol agan mikro kabarciklarmn
olusumunu ve ardindan biiylimesini ve ¢O0kmesini kapsar.
Adsorpsiyonda kiitle transferi, islemdeki difiizyon-konveksiyon
adimu ile sinirlidir. Sonikasyon uygulamasi akustik dalgalar yoluyla
konveksiyon olusturur. Ortamda artan konveksiyon kiitle transfer
direncini ortadan kaldirarak kiitle transferini hizlandirir [14-16].
Sonu¢ olarak, konvansiyonel adsorpsiyon proseslerine kiyasla
sonikasyon destekli adsorpsiyon, adsorpsiyonun daha hizli dengeye
ulasilmasini saglayarak proses siiresini 6nemli dl¢iide azaltir. Ayrica,
diisiik frekansli sonikasyonun hiicre zar1 gegirgenligini arttirmada
etkili oldugu bilinmektedir [30, 31]. Dolayis1 ile sonikasyon
uygulamas: ile boyar madde biyosorpsiyonun artmast, kiitle transfer
hizinin ve kefirin hiicre zar1 gegirgenliinin sonik kavitasyon,
kabarcik genislemesi ve ¢okmesi ayrica sonikasyonun termal etkileri
nedeniyle artmig olmasina baglanabilir.

3.3. Sicaklik Etkisi (Effect of Temperature)

Sicakligin sonikasyon destekli ve konvansiyonel biyosorpsiyon
prosesleri lizerindeki etkisini incelemek amaci ile biyosorpsiyon

islemleri pH 2 degerinde, 100 mg/L boyar madde konsantrasyonunda,
2,4 g/L kefir biyokiitle ilavesi ile 25°C - 40°C araliginda degisen
sicaklik degerlerinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4’de gosterilmistir.

RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile sonikasyon destekli
biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon baglangic hizlart sicaklikla
artmustir. Ancak farkli sicakliklarda gergeklestirilen islemler i¢in 60
dakikalik islem siiresi sonunda elde edilen giderim verimleri arasinda
6nemli bir farklilk olmadigi, giderim verimlerinin %87,81
ile %90,13, biyosorpsiyon kapasitesi degerlerinin ise 36,52 mg/g ile
37,55 mg/g araliginda degistigi goriilmistiir. Diger yandan boyar
maddenin  konvansiyonel biyosorpsiyonunda, sicaklik degeri
25°C’den 30°C’ye yiikseltildiginde giderim ve biyosorpsiyon
kapasitesi degerlerinin belirgin sekilde arttigi (% boyar madde
giderimi %45,75den %62,56'ya, biyosorpsiyon kapasitesi 19,06 mg/g
‘dan 26,10 mg/g’a yiikselmistir) ancak 30°C’den sonra sicaklik artig
ile giderim yiizdelerinde ve biyosorpsiyon kapasitesi degerlerinde
6nemli bir artis elde edilmedigi gorilmiistiir.

Sonikasyon destekli biyosorpsiyon ile c¢alisilan tim sicaklik
degerlerinde konvansiyonel biyosorpsiyona kiyasla daha yiiksek
giderim verimleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, sicaklik
azaldik¢a proseslerin verimlilikleri arasindaki farkin arttifini,
sonikasyonun giderim verimine katkisinin diisiik sicakliklarda gok
daha Onemli ve belirgin oldugunu gostermistir. Sonikasyon
uygulamasi ile boyar madde giderimi 25°C ve 40°C'de sirastyla %92
ve %44 artmistir. Bu durum sonikasyonun mekanik ve termal
etkilerinin bir sonucu olarak kefir hiicre zar1 gegirgenliginin ve kiitle
transfer hizinin artmig olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4. RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile sonikasyon destekli ve konvansiyonel biyosorpsiyonuna sicakliin etkisi
(Temperature effect on sonication assisted and conventional biosorption of RO by kefir biomass)

3.4. Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi
(Effect of Initial Dye Concentration)

Baslangic adsorbat konsantrasyonu, konsantrasyon farki adsorbat
molekiillerinin ¢ozeltiden adsorban yiizeyine difiizyonunda sivi ve
kat1 faz arasindaki kiitle transfer direncinin {istesinden gelmek igin
itici gii¢ sagladigindan, adsorpsiyonda &nemli bir parametredir.
Baslangic boyar madde konsantrasyonunun sonikasyon destekli ve
konvansiyonel biyosorpsiyon prosesleri iizerindeki etkisini incelemek
amaci ile biyosorpsiyon deneyleri 25°C’de, pH 2 degerinde, 50-400
mg/L araliginda degisen boyar madde konsantrasyonunda, 2,4 g/L
kefir biyokiitle ilavesi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 5°de sunulmustur.

Baslangic boyar madde konsantrasyonun artmasi ile biyokiitle
yiizeyindeki aktif bolgelerin doygunluga ulasmas:t % boyar madde
gideriminin azalmasina sebep olmustur. Diger taraftan boyar madde
konsantrasyonun artmasi ile kiitle aktarim hizinin artmasi
biyosorpsiyon kapasitesi degerlerini arttirmistir.  Aktif  kefir
biyokiitlesi ile sonikasyon destekli ve konvansiyonel biyosorpsiyon
igslemleri i¢in maksimum boyar madde giderim degerleri 50 mg/L
boyar madde konsantrasyonunda, pH 2 degerinde, 60 dakika islem
stiresi sonunda sirasi ile %95,33 ve %53,59 olarak elde edilmistir.
Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi degerleri ise 400 mg/L boyar
madde baglangic  konsantrasyonunda, sonikasyon  destekli

1986

biyosorpsiyon islemi i¢in 110,17 mg/g konvansiyonel biyosorpsiyon
islemi igin 65,69 mg/g olarak elde edilmistir. Sekil 5 incelendiginde,
sonikasyon destekli biyosorpsiyon yontemiyle ¢alisilan tiim boyar
madde konsantrasyonlarinda konvansiyonel biyosorpsiyona kiyasla
daha yiiksek giderim verimleri elde edildigi, biyosorpsiyon
proseslerinin  verimleri  arasindaki  farkin  boyar  madde
konsantrasyonunun artmasi ile artig1, sonikasyonun giderim verimine
katkisinin yiiksek boyar madde konsantrasyonlarinda daha énemli ve
belirgin oldugu agik¢a goriilmektedir. Sonikasyon uygulamasi ile
boyar madde giderimi 50 mg/L ve 400 mg/L boyar madde
konsantrasyonlarinda sirasiyla %18 ve %68 oranlarinda artmustir.
Sonikasyonun canli organizmalarla biyosorpsiyon siireglerinin
iyilestirilmesi i¢in kullanlabilirliginin arastirildig1 bu ¢alismada, canlt
kefir biyokiitleleri ile Remazol Turuncu RGB reaktif boyar
maddesinin sonikasyon destekli ve konvansiyonel biyosorpsiyon
yontemleri ile sulu ¢ozeltilerden giderimi incelenmis; 100 mg/L
baglangi¢ boyar madde konsantrasyonunda, pH 2’de, 25°C sicaklikta,
sonikasyon destekli ve konvansiyonel ve biyosorpsiyon islemleri ile
sirast ile %95,18 ve %74,62 boyar madde giderimi elde edilmis ve
biosorpsiyonlarin dengeye sirast ile 45 ve 210 dakikada ulastigi
belirlenmigtir. Farkli karisik mikrobiyal kiiltiirler ile yakin zamanda
gerceklestirilen reaktif boyar madde ve farkli kiiltiirler/adsorbanlar ile
gerceklestirilen reaktif turuncu boyar madde giderim ¢aligmalarinda,
elde edilen maksimum giderim degerleri ve bu degerlerin elde edildigi
proses sartlar1 Tablo 4’de 6zetlenmistir.
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Sekil 5. RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile sonikasyon destekli ve konvansiyonel biyosorpsiyonuna baglangi¢c boyar madde
konsantrasyonunun etkisi (Initial dye concentration effect on sonication assisted and conventional biosorption of RO)

Tablo 4’de verilen giderim degerleri ve islem siireleri ile
karsilastirildiginda bu c¢aligmadan elde edilen sonuglar kefir
biyokiitlelerinin reaktif boyar madde gideriminde etkin ve ekonomik
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Bu ¢aligmada ¢alisilan tiim
proses sartlarinda (farkli pH, sicaklik ve baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinda), konvansiyonel biyosorpsiyona kiyasla
sonikasyon destekli biyosorpsiyonda daha yiiksek giderim
verimlerinin elde edilmis olmasi, biyosorpsiyonun daha hizli dengeye
ulagmast ile iglem siiresinin 6nemli 6l¢iide azalmasi, ayrica Tablo 4’de
Ozetlenen farkli reaktif boyar madde giderim ¢aligmalari ile
kiyaslandiginda sonikasyon destekli biyosorpsiyon isleminin 100
mg/L boyar madde konsantrasyonunda, en kisa siirede %95’in
iizerinde giderim saglayan proses olmasi, canli organizmalarla
gerceklestirilen biyosorpsiyon islemlerinde proses verimliligini
artirmak igin sonikasyonun etkin bir sekilde kullanilabilecegini
gostermektedir.

3.5. Biyosorpsiyon Kinetigi (Biosorption Kinetics)

Kefir biyokiitlesi ile RO boyar maddesinin gideriminde biyosorpsiyon
kinetiginin belirlenmesi amaci ile deneylerden elde edilen (Sekil 3-
Sekil 5) kinetik veriler yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci
mertebe, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri
kullanilarak analiz edilmistir. Gergeklestirilen analizler sonucunda
yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe, Elovich ve partikiil

i¢i diflizyon kinetik modellerinin deneysel verilere iyi derecede
uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Kinetik modeller i¢in elde edilen
minimum korelasyon katsayisi degerleri Tablo 5’de gosterilmistir.
Deneysel verilere uygunlugu incelenen kinetik modeller i¢in elde
edilen korelasyon katsayilar1 degerlendirildiginde, konvansiyonel
biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen verilere uygunlukta en
yiiksek korelasyon katsayisi degerlerinin yalanci birinci mertebe
kinetik modeli i¢in elde edildigi, sonikasyon destekli biyosorpsiyon
deneylerinden elde edilen verilere uygunlukta en yiiksek korelasyon
katsayist degerlerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli igin elde
edildigi belirlenmigtir. Dolayisi ile RO boyarmaddesinin aktif kefir
biyokiitlesi ile konvansiyonel biyosorpsiyonunun yalanci-birinci
mertebe kinetik modeli ile, sonikasyon destekli biyosorpsiyonunun
yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli ile ifade edilebilecegi sonucuna
varilmigtir. Yalanci-birinci mertebe ve yalanci-ikinci mertebe kinetik
modellerine ait parametrelerin degerleri ve istatistiksel veriler Tablo
6’da sunulmustur. Modellerin deneysel verilere uygunlugu Sekil 3-
Sekil 5°de grafiksel olarak ayrica gosterilmistir (grafiklerde noktalar
deneysel, cizgiler ilgili kinetik model verilerini ifade etmektedir).

Deneysel verilerin birden ¢ok modele iyi derecede uygunluk
gostermesi, kefir  biyokiitlesi ile RO boyar maddesinin
biyosorpsiyonunun kompleks oldugunu ve birden fazla mekanizma
icerebilecegini diigiindlirmektedir. Elde edilen kinetik verilerin
yalanci-birinci mertebe kinetik modeline uygunluk géstermesi,
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Tablo 4. Farkli karisik mikrobiyal kiiltiirler ile gerceklestirilen reaktif boyar madde giderim calismalar1 ve farkl kiiltiirler/adsorbanlar
ile gergeklestirilen Reaktif Turuncu boyar madde giderim ¢aligmalari (Reactive dye removal studies with different mixed microbial cultures and
Reactive Orange dye removal studies with different cultures/adsorbents)

%él;g(r)g::ll Kiltiir Bilesimi / Boyar Madde Proses Sartlar1 (B}'ié\;[z(ﬁe Kaynak
E asburiae . ) Boyar madde kons.: 500 mg/L
E. Cloacae, Reaktif Yesil 145 Sicaklik: 35‘TC, pH: 7 %098,8 [32]
: Proses siiresi: 12 saat
. Boyar madde kons.: 10 mg/L (1*)
f;?g;g’;; onds Reaktif Mavi 4 40 mg/L (2%) %100 [33]
Proses siiresi: 30 saat (1*), 60 saat (2*%)
Boyar madde karigimi: Boyar madde kons.: Karigimda her bir %98,4 (1*)
Enterobacter cloacae, Reaktif Kirmizi (1*) boyarmadde 50 mg/L %89,8 (2*) (34]
Bacillus subtilis Reaktif Kahve (2%) Sicaklik: oda kosullarinda %99,4 (3*)
Reaktif Siyah (3%) Proses stiresi: 30 giin %098, 1(karigim)
Bacillus subtilis, Boyar madde kons.: 40 mg/L (1*) %85 (2%)
Brevibacillus borstelensis, Reaktif Kirmiz1 170 200 mg/L (2%) %40 (2*) [35]
Bacillus firmus Sicaklik: 35°C, Proses siiresi: 48 saat o
. Boyar madde kons.:10 mg/L (1*)
gjﬁ;ﬁ;‘i h’fjegﬁfi"’””“s’ Reaktif Yesil 15 40 mg/L (2*) %100 [36]
Proses siiresi: 30 saat (1¥), 60 saat (2%)
Bacillus . Boyar madde kons.: 150 mg/L
stratosphericus SCA1007 Reakif Turuncu 16 Sicaklik:35°C, pH:7, Proses siiresi: 10 saat %100 (371
Acinetobacter pitii. Reaktif Turuncu 16 Eﬁy;lf}i?ssfiesi?:; igosgf/l‘ %88,9 [38]
Boyar madde kons.: 100 mg/L %4943
Candida sake 41E Reaktif Turuncu 16 Sicaklik: 35°C, pH:4 ? [39]
Proses siiresi: 48 saat
Pleurotus ostreatus, . Boyar madde kons.: 150 mg/L
Candida zeylanoides Reakiif Turuncu 16 Sicaklik: 28°C, Proses siiresi: 11 giin %87.5 [40]
Piroliz iglemi ile yerfistig1 . Boyar madde kons.: 20 mg/L
kabugundan hazirlanan ?ﬁillfgfuR}gg%zol Sicaklik: 50°C, pH:3 %94,5 [41]
biyokomiir Proses stiresi: 180 dak.
Boyar madde kons.: 10 mg/L(1*) %98.,6 (1)
Yerfistig1 kabugu esasl Reaktif Remazol 100 mg/L( 2%*) 0/74’2 %) [42]
poliiiratan tipi kopiik Turuncu RGB Sicaklik: 60°C, pH: 3 o
Proses siiresi: 30 dak. (1*) 150 dak. (2*%)
Clostridium butyricum Reaktif Remazol Boyar m.add;e kons.: 25 mg/L
. . Sicaklik: 38°C %100 [27]
Clostridium acetobutylicum Turuncu RGB L
Proses siiresi: 48 saat
Reaktif Remazol
Kmafh (s botmdlelon: 00 mel wsan
Reaktif Remazol Proses sﬁresi' i 30 aak %96,3 (2%) [43]
Lacivert RGB (2%) ’ :
Keﬁtdeq izole edllgn . Boyar madde kons.:750 mg/L
probiyotik konsorsiyumu: Reaktif Remazol Aco )
; . . Sicaklik: 25°C, pH:11,5 %99,4 [44]
Lactobacillus acidophilus ve  Turuncu 3R L
. Proses siiresi: 12 saat
Lactobacillus plantarum
Boyar madde kons.: 100 mg/L
P Reaktif Remazol SlcakllkiZS‘.’C, pH:2 %74,6 (1%) Bu
Kefir Biyokiitlesi Turuncu RGB Proses siiresi: Cahisma
210 dak. (1*konvansiyonel) %395,2 (2%)

45 dak. (2*sonikasyon destekli)

Tablo 5. Kinetik modeller i¢cin minimum korelasyon katsayist degerleri (Minimum correlation coefficient values for kinetic models)

Sonikasyon destekli

Kinetik Model Konvansiyonel biyosorpsiyon biyosorpsiyon
Yalanci-birinci mertebe r>0,97 r>0,94
Yalanci-ikinci mertebe r>0,95 r>0,95
Partikiil i¢i diflizyon r> 0,96 r>0,82
Elovich r>0,95 r>0,85
biyosorpsiyon kapasitesinin  biyosorbent yilizeyindeki mevcut egimi kp olan diiz bir ¢izgi olmalidir. Grafik orijinden gegerse

baglanma bolgelerinin miktariyla orantili oldugunu, yalanci-ikinci
mertebe kinetik modeline uygunlugu biyosorpsiyonda hiz limitleyici
adimin kimyasal sorpsiyon igeren yiizey adsorpsiyonu oldugunu
gostermektedir.  Pargactk  i¢i  difizyon  modeli  taginim
mekanizmasindaki hiz sinirlayici adimi (pargacik i¢ine diflizyon veya
film difiizyonu) belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Es. 6'ya gore, eger
pargacik igine difiizyon hiz smirlayici adim ise, qi'ye karst t/2 grafigi,

1988

adsorpsiyonu sinirlayict adim pargacik igine difiizyondur. Bagka bir
degisle adsorpsiyon sadece pargacik diflizyonu ile kontrol edilir.
Deneysel verilerin pargacik i¢i diflizyon modeline uygunlugu Sekil
6’da gosterilmigtir. Farkli proses sartlarinda model i¢in elde edilen
grafiklerin dogrusal oldugu ancak orjinden ge¢medigi goriilmektedir.
Model igin elde edilen grafiklerin orijinden gegmemesi biyokiitle
icine diflizyonun biyosorpsiyon hizin1 kontrol edici tek adim
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Tablo 6. RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonu i¢in elde edilen kinetik model
sabitleri ve istatistiksel veriler
(Constants and statistical data of kinetic models for conventional and sonication asisted biosorption of RO by kefir biomass)

Konvansiyonel biyosorpsiyon igin
yalanci-birinci mertebe model parametreleri

Sonikasyon destekli biyosorpsiyon igin
yalanci-ikinci mertebe model parametreleri

pH ki (min") 9, (mg/g) S r k2 (g/mg.min) 4, (mg/g) S T
2 0,0234 24,74 1,38 0,97 0,0047 39,68 0,01 0,99
3 0,0485 13,67 0,70 0,99 0,0010 29,24 0,31 0,95
4 0,0425 12,54 1,04 0,98 0,0011 28,25 0,09 0,99
6 0,0779 11,06 1,01 0,97 0,0050 17,36 0,17 0,99
8 0,0584 10,80 0,94 0,97 0,0035 18,02 0,16 0,99
10 0,0651 10,75 0,56 0,99 0,0037 16,19 0,14 0,99
Sicaklik

25°C 0,0234 24,74 1,38 0,97 0,0047 39,75 0,01 0,99
30°C 0,0353 27,20 1,16 0,99 0,0057 39,53 0,004 0,99
35°C 0,0383 26,99 1,30 0,99 0,0074 39,59 0,01 0,99
40°C 0,0422 26,89 1,37 0,99 0,0100 3891 0,01 0,99
Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu

50 mg/L 0,0238 16,22 1,16 0,98 0,0297 20,33 0,03 0,99
100 mg/L 0,0141 30,95 2,03 0,98 0,0040 40,65 0,02 0,99
200 mg/L 0,0090 48,58 2,03 0,99 0,0007 68,97 0,09 0,99
300 mg/L 0,0083 67,94 1,71 0,99 0,0004 94,34 0,08 0,99
400 mg/L 0,0069 82,80 1,14 0,99 0,0001 136,99 0,17 0,97

olmadigim1 ve biyosorpsiyon kinetiginin iki veya daha fazla
mekanizma tarafindan kontrol edildigini gostermektedir [45, 46].
Deneysel verilerinin Elovich kinetik modeliyle uyumlulugu ise
kimyasal biyosorpsiyonun hizi sinirlayici adim olabilecegine isaret
etmektedir.

3.6. Biyosorpsiyon Izotermi (Biosorption Isotherm)

Adsorpsiyon izotermleri, denge kosullarinda adsorbat ve adsorban
arasindaki etkilesimi ve adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in
kullanilir. Calisgmadan elde edilen denge verileri Tablo 2°de verilmis
olan Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen model
sabitleri ve istatiksel veriler Tablo 7’de gosterilmistir. Tablo 7
incelendiginde ii¢ izoterm modeli ig¢in de yiiksek korelasyon
katsayilarinin elde edildigi, dolayist ile deneysel verilerin ii¢ modele
de uydugu goriilmektedir. Ancak korelasyon katsayilar1 (r) temel
alindiginda RO boyar maddesinin aktif kefir biyokiitlesi ile
konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonu igin elde edilen
denge verilerinin Langmuir izotermine diger izoterm modellerinden
daha yiiksek seviyede uygunluk gosterdigi agiktir. Langmuir izoterm
modelinin deneysel verilere uygunlugu Sekil 7'de grafiksel olarak
ayrica gosterilmistir.

Deneysel verilerin Langmuir modeline yiiksek seviyede uygunlugu,
boyar madde biyosorpsiyonunun homojen biyokiitle yiizeyi iizerinde
tek tabakali olarak  gerceklestigini  belirtmektedir. Model
konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyon prosesleri igin
maksimum biyosorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 90,33 mg/g ve
107,99 mg/g oldugunu gostermistir. Deneysel verilerin Freundlich
modeline iyi uyumu ¢ok katmanli heterojen adsorpsiyon bolgelerinin
varligina isaret etmektedir. Model i¢in elde edilen adsorpsiyon siddeti
(n) degerlerinin 1-10 araliginda olmasi1 biyosorpsiyon islemlerinin
elverisli oldugunu gostermektedir [47]. Deneysel verilerin Temkin
izoterm modeline uyumu, biyokiitlenin biyosorpsiyon i¢in esit ener;ji
dagilimli  baglanma noktalarma sahip olmadigmmi, yiizey
katmanlarinda molekiillerin sorpsiyon isisinin adsorpsiyon ile dogru
orantili olarak azaldigini gostermektedir. Modelden konvansiyonel ve
sonikasyon destekli biyosorpsiyon prosesleri i¢in elde edilen br
(adsorpsiyon 1s1s1) degerleri (113,47 ve 117,49 J/mol) her iki proses
i¢in de biyosorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigini gostermektedir

[20]. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, adsorpsiyon prosesinde
adsorbanlarin  gozenekli yapisinin etkisini hesaba katmak igin
gelistirilmistir. Adsorpsiyon isleminin, gézenek duvarlarinda katman
katman adsorpsiyonun aksine mikro gézenek hacmi doldurma ile ilgili
oldugunu varsaymaktadir. D-R modeli, adsorpsiyon enerjisi
dolayistyla adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal olup
olmadig1 hakkinda bilgi saglar. Modeldeki Ppr parametresi
kullanilarak hesaplanan ortalama serbest enerji (E) degeri 8
kJ/mol’den kiigiik oldugunda adsorpsiyon isleminin fiziksel olarak
gerceklestigi, E degeri 8-16 kJ/mol arasinda oldugunda adsorpsiyon
isleminin kimyasal olarak gergeklestigi kabul edilir [21, 48].
Modelden konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyon
prosesleri i¢in elde edilen E degerleri (129,12 ve 832,61 J/mol),
Temkin izotermi ile benzer sekilde her iki proses igin de
biyosorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigini gostermektedir.

3.7. Biyosorpsiyon Termodinamigi (Biosorption Thermodynamics)

Biyosorpsiyon proseslerinin termodinamik fizibilitesini ve dogasini
degerlendirmek igin termodinamik parametreler; AG?, AH? ve AS®
van’t Hoff denklemi (Es. 11) ve Es. 12 kullanilarak hesaplanmistir.
Biyosorpsiyon prosesleri igin ¢izilen van't Hoff grafikleri Sekil 8'de
gosterilmis, hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 8'de
sunulmustur.

Tablo 8’de verilen termodinamik parametereler degerlendirilidiginde;
entalpi degisimlerinin (AH®) pozitif degerleri, her iki biyosorpsiyon
prosesindeki reaksiyonlarin endotermik oldugunu, Gibbs serbest
enerji  degisimlerinin  (AG®) negatif degerleri biyosorpsiyon
proseslerinin spontane oldugunu ve entropi degisimlerinin (AS®)
pozitif degerleri biyosorpsiyon prosesleri sirasinda biyokiitle/¢cozelti
ara  yizeyindeki rastlantisalligin = artifim  gOstermektedir.
Biyosorpsiyonun entalpi (AH®) degerleri biyosorpsiyonun tipi
hakkinda da bilgi vermektedir. Entalpi degeri 2,1-20,9 kJ/mol
arasinda ise biyosorpsiyon fiziksel olarak, entalpi degeri 80-200
kJ/mol aralifinda ise biyosorpsiyon kimyasal olarak meydana
gelmektedir [49]. Ayrica fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar i¢in AG?
degerleri genellikle sirasiyla 0 - 20 kJ/mol ve 80 - 400 kJ/mol arasinda
degismektedir [20]. Bu durumda elde edilen sonuglar dogrultusunda
kefir biyokiitlesi iizerine RO boyar maddesinin konvansiyonel ve
sonikasyon destekli biyosorpsiyonu dogasi geregi fiziksel olarak

1989
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Konvansiyonel

q (mg/g)

t 12 (min'?)

4pH2 WpH3 ApH4 XpH6 XpHS @pH9

Konvansiyonel

q (ng/g)
&

10

12

14

-10
t V2 (min'2)
50 mg/L B100mgL A200mg/L
X 300mg/L X400mg/L
28 1
Konvansiyonel

q; (mg/g)

t 12 (min'?)

€25°C M30°C A35°C X40°C

16

q (mg/g)

q, (ng/g)

q, (mg/g)

Sonikasyon destekli

t V2 (min'?)

¢ pH2 WpH3 ApH4 XpH6 X pHS @pHO

120 1

Sonikasyon destekli

100

0 T T T T T T T )
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t V2 (min'?)
W100mg/L
X400 mg/L

* 50 mg/L
X 300mg/L

A200mg/L

t 12 (min'?)
€25°C M30°C A35°C X40°C

Sekil 6. Deneysel verilerin pargacik i¢i difiizyon modeline uygunlugu (Fitness of experimental data to intraparticle diffusion model)

kabul edilebilir. Bu sonug¢ D-R ve Temkin izoterm modelleri ile ortaya
konulan sonuglarla da desteklenmektedir.

4. Simgeler (Symbols)

br [J. mol] Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili Temkin
sabiti

C [mg.g!] Parcacik i¢i diflizyon model sabiti

Ce [mg.L 1 Denge anindaki boyarr madde
konsantrasyonu

1990

Co
Ct

AG°
AH®
AS?
E
ki
k2

[mg.L 1] Baglangi¢ boyar madde
konsantrasyonu

[mg.L"] t anindaki boyar madde
konsantrasyonu

[kJ.mol ] Gibbs serbest enerji degisimi
[kJ.mol '] Entalpi degisimi

[kJ.mol"'. K] Entropi degigimi

[J.mol "] Ortalama serbest adsorpsiyon enerjisi
[min-1] Yalanci birinci mertebe hiz sabiti

[g.mg!.minT] Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti
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Tablo 7. RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm
model sabitleri ve istatistiksel veriler
(Constants and statistical data of isotherm models for conventional and sonication asisted biosorption of RO by kefir biomass)

Sonikasyon destekli Konvansiyonel
Model . . . g
biyosorpsiyon biyosorpsiyon
Kr (L/mg) 22,71 4,72
. n 2,75 1,86
Freundlich S 0.26 0.09
r 0,95 0,99
Kvr (L/mg) 0,20 0,02
. qm (mg/g) 107,99 90,33
Langmuir S 0,004 0,002
r 0,98 0,99
Kr (L/mg) 2,20 0,16
. br (J g/mol mg) 117,49 113,42
Temkin S 23,19 6,44
r 0,90 0,98
gs (mg/g) 90,92 59,38
. Bor (mol?/J?) 7,21x107 2,99x10°°
E:;’;gﬁevich E (J/mol) 832,61 129,12
S 0,33 0,32
r 0,92 0,90
0,07
0,06 -
0.05 -
o 0.04 4
"3
— 0,03 A
A
0,02
0.01 @ Konvansiyonel
’ A Sonikasyon destekli
0 T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 0,7 0.8 09
1/Ce

Sekil 7. Deneysel verilerin Langmuir izotermine uygunlugu (Fitness of experimental data to Langmuir isotherm)

2y e
2,0 1 .\'\'\o
y =-1583,6x + 7,289

p sl r=0,93 ® Sonikasyon destekli
it S=0,05

AKonvansiyonel

In KD

1,0 1
y =-3898,3x + 13,074

s r=0,89
0.5 N
0,0

0,00318  0,00323  0,00328 0,00333 4
0,5 -

T

Sekil 8. Biyosorpsiyon prosesleri igin van't Hoff grafikleri (The van’t Hoff plots of the biosorption processes)
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Tablo 8. RO boyar maddesinin kefir biyokiitlesi ile konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler
(Determined thermodynamic parameters for conventional and sonication asisted biosorption of RO by kefir biomass)

AH° (kJ/mol) AS? (kJ/mol.K) -AG (kJ/mol)
25°C 30°C 35°C 40°C
Sonikasyon destekli 13,16 0,06 4,89 5,20 5,49 5,80
Konvansiyonel 32,41 0,11 0 0,52 1,07 1,61
kp mg.g"l.min"? Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti endotermik oldugunu, spontane ve fiziksel olarak gerceklestigini
2.2 Y g P g g
Kp [-] Dagilim katsayis1 gostermigtir.
Kr [mg.g".(mg.L")"/n] Freundlich sabiti Elde edilen sonuglar, kefir biyokiitlelerinin boyar madde giderimi igin
KL [L.mg™] Langmuir sabiti iyi bir biyosorban oldugunu ve canli organizmalarla ger¢eklestirilen
Kr [L.mg™] Temkin sabiti biyosorpsiyon islemlerinde sonikasyonun proses verimliligini
n'! [-] Biyosorpsiyon yogunlugu artirmak i¢in etkili bir yontem olarak kullanilabilecegini gostermistir.
M [g] Biyokiitle (biyosorbent) miktari
Qe [mg.g!] Dengede birim biyosorbent basina Kaynaklar (References)
adsorplanan madde miktari
qm [mg.g'] Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 1.  Carr C., Chemistry of the Textile Industry, First Edition, Chapman and
s [mg.g] Teorik doygunluk biyosorpsiyon Hall GmbH, Glasgow, 1995.
kapasitesi 2. Lacasse K., Baumann W., Textile Chemicals, First Edition, Springer,
qt [mg.g!] t aninda birim biyosorbent basina Berlin, 2005.

adsorplanan madde miktari

r - Korelasyon katsayisi

R [J.mol". K] Ideal gaz sabiti

RO [-] Remazol Turuncu RGB

S [-] Standart hata

t [min] Zaman

T [K] Sicaklik

\" [L] Hacim

o [mg.g'.min] Baslangig biyosorpsiyon hizi

B [g.mg'] Desorpsiyon sabiti

Bor [mol2.J2] Ortalama serbest adsorpsiyon enerjisi
ile iligkili aktivite katsayisi

g [J.mol ] Polani potansiyeli

5. Sonuclar (Conclusions)

Aktif kefir biyokiitleleri ile RO boyar maddesinin konvansiyonel ve
sonikasyon destekli biyosorpsiyonu farkli proses sartlarinda
incelenmistir. Tki yontem igin de, % boyar madde giderimi baslangig
pH’1 ve baslangic boyar madde konsantrasyonunun artmasi ile
azalmis, sicakligin artmasi ile artmustir. Caligilan tiim kosullarda
konvansiyonel  biyosorpsiyona kiyasla sonikasyon  destekli
biyosorpsiyonda daha yiiksek giderim verimleri elde edilmis ve
biyosorpsiyon i¢in denge siireleri dnemli Olgiide azalmistir. pH 2
degerinde, 25°C sicaklik ve 100 mg/L baslangic boyar madde
konsantrasyonunda,  konvansiyonel ve sonikasyon destekli
biyosorpsiyon islemleri ile sirasi ile %74,62 ve %95,18 boyar madde
giderimi elde edilmis ve biosorpsiyonlarin dengeye sirasi ile 210 ve
45 dakikada ulagtigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar,
sonikasyonun giderim verimine katkisinin (iyilestirme etkisinin)
ozellikle diisiik sicaklik ve pH degerlerinde ve yiiksek boyar madde
konsantrasyonlarinda daha yiiksek oldugunu gostermistir. Kinetik
verilerin analizi sonucunda; RO boyar maddesinin aktif kefir
biyokiitlesi ile konvansiyonel biyosorpsiyonunun yalanci-birinci
mertebe kinetik modeli ile, sonikasyon destekli biyosorpsiyonunun
yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli ile ifade -edilebilecegi
saptanmistir. Denge verilerinin analizi sonucunda, boyar madde
biyosorpsiyonunun her iki proses i¢in de Langmuir izoterm modeli ile
ifade edilebilecegi goriilmiistiir. Model, konvansiyonel ve sonikasyon
destekli  biyosorpsiyonlarda kefir biyokiitlesinin adsorpsiyon
kapasitesi degerlerinin sirasi ile 90,33 mg/g ve 107,99 mg/g oldugunu
gostermistir. Termodinamik analiz, aktif kefir biyokiitlesi tarafindan
RO'mun konvansiyonel ve sonikasyon destekli biyosorpsiyonunun
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