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OZET

REAKTIF TEKSTIL BOYASI ICEREN ATIK SULARIN BIYOLOJIK

YONTEMLERLE ARITILMASI

AKYOL, Ali Berkan
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Biyoloji Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. M. Yakup ARICA
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Mart 2008, 54 sayfa

Mikroorganizmalarin toksik bilesiklerin atik-sulardan biyolojik aritimi ig¢in
kullanilmast mevcut metodlara alternatif bir yontem olarak diisiik maliyette
kolaylikla iiretilmeleri nedeni ile iizerinde durulmaya ve arastirilmaya baslanmistir.
Beyaz ciiriik¢iil fungus “Lentinus concinnus” biyokiitlesi ile sulu ¢ozeltiden azo
boyar maddesi (Reaktif Yellow 86) uzaklastirilmasi isleminin boya giderim
mekanizmasi ve kapasitesi, adsorbent dozu, pH, sicaklik ve iyonik siddet gibi farkli
adsorpsiyon parametreleri altinda arastirildi. Ayrica, immobilize Lentinus concinnus
fungal biyokiitlesinin (kalsiyum aljinat i¢inde) sulu ¢ozeltiden Reaktif Yellow 86

boya giderimi Ca-aljinat kiirelerinin kontrol amaci ile kullanildig: sistemde kullanimi1



arastirildi. Immobilize fungal biyokiitlenin Ca-aljinat kiireleri igerisinde diizgiin bir
dagilimda biiyiimelerini saglamak amaci ile 25°C de 3 giin siire ile inkiibe edildi.
Biyosorpsiyon denge siiresine kesikli sistemde yaklagik 10 saatte ulasildi ve
arastirilan fungal biyokiitlelerin her ikisi ile de maksimum boya giderimi pH 2.0 da
gozlendi. Biyosorbentlerin boya giderim kapasitesi (200 mg/mL boya baslangic
konsantrasyonunda) serbest ve immobilize fungal biyokiitle drnekleri i¢in 190.16 ve
134.31 mg/g olarak bulundu. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri
kullanilarak biyosorpsiyonun matematiksel modellemesi yapildi. Freundlich izoterm
modelinin her iki fungal biyokiitle drneklerinin Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonunu

tanimladig1 belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik giderim; Lentinus concinnus; Reaktif Yellow 86;

Ca-aljinat; Immobilizasyon; Biyoteknoloji
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ABSTRACT

REMOVAL OF REACTIVE TEXTILE DYES FROM WASTE WATER VIA

BIOLOGICAL METHODS

AKYOL, Ali Berkan
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biology, M.Sc.Thesis
Supervisor: Prof. Dr. M. Yakup ARICA
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gillay BAYRAMOGLU

March 2008, 54 pages

The use of microorganisms for bioremediation of toxic compounds from waste-
water streams has emerged as an alternative to the existing methods as a result of the
search for low coast, innovative methods. The capacities and bioremediation
mechanisms of native white rot fungus “Lentinus concinnus” biomass preparation in
removing of azo dye (i.e., Reactive Yellow 86) from aqueous solution was
investigated with different parameters, such as adsorbent dosage, pH, temperature
and ionic strength. And also the potential use of the immobilized fungal biomass (in
Ca-alginate) of Lentinus concinnus to bioremediation of Reactive Yellow 86 from
aqueous solutions was evaluated using Ca-alginate bead as a control system.

Ca-alginate beads containing immobilized fungal biomass were incubated for the

i1



uniform growth at 25 °C for 3 days. In the batch system, the biosorption equilibrium
time was about 10 h and the maximum dye uptake on all the tested fungal biomass
preparations was observed at pH 2.0. The dye uptake capacities of the biosorbents
(at 200 mg/L dye concentration) were found to be 190.16 and 164.31 mg/g for free
and immobilized fungal biomass preparations, respectively. The Langmuir and
Freundlih adsorption models were used for the mathematical description of the
biosorption equilibrium. The Freundlich isotherm models were able to describe the
biosorption equilibrium of Reactive Yellow 86 on the both of the fungal biomass

preparations.

Key Words: Bioremediation; Lentinus concinnus; Reactive Yellow 86;

Ca-alginate; Immobilized; Biotechnology

v



TESEKKUR

Calismalarimda bana yol gosteren, destek ve deneyimlerini esirgemeyen

saygideger Hocam Prof. Dr. Yakup ARICA’ya tesekkiir ederim.

Tez ¢alismamin, deneylerin gerceklestirilmesi ve tez yazimi agsamalarinda,
Ozverili yardimlarini ve her tiirlii destegini benden esirgemeyen saygideger Hocam

Dog. Dr. Giilay BAYRAMOGLU’na tesekkiir ederim.

Ali Berkan AKYOL

Kirikkale, Mart 2008



ICINDEKILER

OZET ..ottt ettt i
ABSTRACT ...ttt ettt et sttt e bt et e st e b et il
TESEKKUR ..ottt s s annans \
ICINDEKILER ...ttt vi
CIZELGELER DIZINT ..ottt ix
SEKILLER DIZINT ..ot X
LGIRIS ettt 1
1.1. Su Kirliligi ve Neden Olan Etkenler ...........cccccoeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 5
1.2. Azo Boyar Maddeler ..........ccoocieiiiiiiiiiieiice et 6
1.3. Endiistriyel Atiksularinin ATitimi .........coeoiiiiieiiienieeiieie e 7
1.3.1. Kimyasal ve Fiziksel YOntemler ..........ccccocovveviieeiiieeiieeieeeee e 8

1.3.2. Biyolojik YONtEMIET ....ccevvieiiiieiieeiie ettt e 9
1.3.2.1. BiyoteKknoloji .....ccccveeviiieiieiiieiiecieeieee e 10

1.3.2.2. Biyoteknolojik Yontemler ile Biyolojik Giderim......................... 12

2. MATERYAL VE YONTEM ......ooiiiieioieeeeeeeeeeeeee e 16
2.1 MAterYaller ...ocoouviieiiieieeee e e e e e e e e e s 16
2.1.1. Kimyasal Maddeler ..........ccccoeriieiiiiiieiiieiiecieeee e 16

2.1.2. CIRAZIAT .. 16
2.1.2.1. UV-VIS Spektrofotometre ...........ccccceeeeereeeriieeriieeieeeiee e 16

2.1.2.2. Kullanilan Diger Cihazlar ............ccccoeeviiieiiieeiieeieeeeeeeee 16

vi



22 Y ONEEINY .ottt e e e e ettt e e e e e e e e et aa e e s e eeeeeaaaaaeseeeeerananaas 17

2.2.1. Calismada Kullanilan Mikroorganizma ............ccccceeeveevveeieenieesceeenneesnnenns 17
2.2.2. FUNGUSUN UTEHM......vvovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
2.2.3. Fungusun Ca-aljinat Kiirelere Immobilizasyonu ...............cccccocvveevenenenne. 18
2.2.4. Fungal Biyokiitlenin Karakterizasyonu...........ccoceevueevierienennieneenienieneenne 19
2.2.4.1. Fungal Biyokiitlenin Denge-Su I¢erigi..........cocovvvevererrvruerecnnne 19
2.2.4.2. Fungal Biyokiitlenin Yiizey Morfolojisi......cccccevuveevveercrveenneeennne. 19
2.2.4.3. Fungal Biyokiitlenin FTIR Spektrumu ...........ccccoevviieniiienieeenee. 19

2.2.5.Kesikli Sistemde Boya Renk Giderimi I¢in Uygun Kosullarin

BelIrl@NIMEST ...t e 20

2.2.5.1. pH ve Etkilesim Siiresinin Renk Giderimine Etkisi .................... 20

2.2.5.2. Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu ve Sicakligin Etkisi.................. 21
2.2.5.3.Teorik Adsorpsiyon Izoterm Modelinin Belirlenmesi................... 22

3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....coiiiiiiiiieiceeeeeetee e 23
3.1, Arastirma Bul@ulari.........cccoeeoiiiiiiie e 23
3.1.1. Karakterizasyon Calismalart ...........ccccecvureeiiieniiieniie e 24

3.1.2. Sulu Ortamdan Boya Giderimi Calismalart ............cccocoveveiievieniiieniennne 29
3.1.2.1.Biyosorpsiyon HIZi ........cccoeviieiiieniiiiiiiiiecieeeceee e 29

3.1.2.2. Fungal Hiicrelerin Matrik I¢ine Immobilizasyonun

Biyosorpsiyona EtKisi.........cccceeviieriiieriieeiie e 33

3.1.2.3. PHLBKIST «.oooevveeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeseeeeeesseessseeeesesesseeeseeesessenee 34

vil



3.1.2.4. Sorbent Dozunun EtKIST .....euueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeennn 36

3.1.2.5. S1cakli@in EtKiST ..ccueeviiiiiiiniiieiieie e 37

3.1.2.6. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi .........c.ccceeeivenneennne. 38

3.1.2.7. Biyosorpsiyonun Denge Modellemesi ..........cccccueevevveerreeenneeenee. 40

A SONUG ettt ettt sa ettt sb ettt s bt e bt eaaesaeenbeentes 42
KAYNAKLAR ettt sttt sttt sbe e i 45

viil



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1. L. concinnus ve L. concinnus tutuklu aljinat kiirelerle Reaktif Yellow 86
boyar madde uzaklastirilmasi isleminde belirlenen Freundlich izoterm

MOdell SADILIEIT ..., 41

X



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. Bir ekosistemin sematik gOSterIMI......cccueervieriieiiieiiieiieeie et 6
Sekil 3.1. Serbest fungusun temsili SEM mikrografi ..........ccccevviieiiiniiiiiieniieieeeee, 25
Sekil 3.2. (a) Ca-aljinat ve (b) immobilize aljinat biyokiitlelerinin FTIR spekrasi ....... 27
Sekil 3.3. (a) Reaktif Yellow 86 azo boaya maddesi ve (b) boyar madde ile
etkilestirilmis fungal biyokiitlesinin FTIR spekrast ...........ccccceeevierienirencnnne. 28
Sekil 3.4. Reaktif Yellow 86 azo boyar maddesinin kimyasal yapist...........ccccceeeunnnee. 29
Sekil 3.5. Lentinus concinnus biyokiitlesi ile boya biyosorpsiyonunda farkli ortam
pH’larinda elde edilen biyosorpsiyon Kinetigi ..........ccuuueeeeeeeuniieereeinnneenens 31
Sekil 3.6. L. concinnus immobilize Ca-aljinat biyokiitlesi ile boya biyosorpsiyonunda
farkli ortam pH’larinda elde edilen biyosorpsiyon kinetigi............ccceeeeuneennee 32
Sekil 3.7. Dogal ve L concinnus immobilize biyokiitlelerin boya biyosorpsiyonuna
ortam PHSININ @tKIST ....eevvviiiiiiiieiieie e 35
Sekil 3.8. Biyosorbnetler ile sulu ortamdan Reaktif Yellow 86 boyar maddesi
uzaklastirilmasi yiizdesine ortam pH’sinin etkisi.........cccceeevveeveveencieenneeennee. 36
Sekil 3.9. L. concinnus fungal biyokiitlesi ile Reaktif Yellow 86 boya
uzaklastirilmasi isleminde sorbent dozunun etkisi...........cccceevveriieneennennnen. 37
Sekil 3.10. Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi .........cccceeeueerueenenennnen. 38

Sekil 3.11. Biyokiitlelerin sulu ortamdan Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonunda

baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkiSi..........c.cceccveeerieeeiieeseeeeninieesineeenne 39

Sekil 3.12. Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izoterm

100706 (51 I o4 6 ) (OO SO P SO URUURIUPRRPRO 41



1. GIRIS

Endiistriyel atiksular; kentsel ve kanalizasyon atik sularinin yaninda, yiizey su
kaynaklarini kirleten onemli bir etmeni olusturmaktadir. Tekstil, kagit ve kagit
hamuru, basim, demir-gelik, kok komiirti, petrol, tarim ilaglar1 (pestisit), ila¢ sanayii,
boya, ¢oziicii, ahsap koruyucu kimyasallar (pentaklorofenol vb) iireten ¢ok sayidaki
endiistriden, inorganik ve/veya organik kokenli kirleticiler ¢evreye atilmaktadir. Agir
metal iyonu veya boya molekiill ve bilesiklerini igeren atiklarin zararsiz hale
getirilmesi, gelismis ve gelismekte olan lilkelerde 6nemli bir sorun olusturmaktadir.
Farkli organik ve/veya inorganik kokenli kimyasallarin yani sira 6nemli miktarda
suyun tiiketildigi yas dokuma proseslerini kapsayan tekstil endiistrilerinde,
uygulamalarin sonucunda, ortaya ¢ikan atiksularin 6zellikleri kullanilan kimyasallara
gore farkliliklar gostermektedir. Bu nedenle atik su hacmi ve bilesimi goz Oniine
alindiginda tekstil endiistrisi ¢evresel agidan onemli “kirletici” endiistrilerden birisini
olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde, kumasa renk vermek amaci ile yapilan
boyama isleminde kullanilan boyar maddeler genellikle molekiile rengi veren
kromofor grup ve boyay1 iplige baglayan fonksiyonel grup olmak iizere iki ana

bilesenden olusur.

Diinyada yillik, 7.0x10° tonun iizerinde olmak iizere iilkemizde de iiretilen ve
ham madde olarak da kullanilan ¢esitli boya bilesiklerinin ¢ok fazla miktarda
kullanilmast ve endiistriyel atiklarin ¢evreye yayilmalari sonucunda sozii edilen

bilesikler yiizey ve yeralti sularina karismaktadir™

. Biyolojik birikme egilimi olan
cevresel kirleticiler arasinda yer alan bu bilesikler insan ve hayvan sagligini énemli

Ol¢iide tehdit etmesinin yaninda, alic1 su kaynaklarindaki bu maddelerin varliginin



1 ppm konsantrasyonunda bile goriiniir olabildiginden estetik olarak kabul edilmez.
Alic1 sulara verilen renkli atiksular su ortamindaki 151k gegirgenligini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iiriinlerin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyar madde igeren tekstil endiistrisi
atiksulariin renk giderim prosesleri ekolojik a¢idan 6nem kazanmaktadir. Cevreye
yayilan ve oldukca toksik maddeler arasinda bulunan fenollii ve aromatik aminleri de
yapisinda bulunduran boya bilesiklerine bugin igme ve kullanim sularinda
rastlanmaktadir. Genis Olgekli {iretim ve yaygin uygulamadan dolay1 tekstil
boyalarinin ciddi saglik sorunlarina neden olduklari bilinmektedir. Bu nedenle
kullanilan binlerce farkli tekstil boyasinin canli sagligina karsi olusturdugu tehlikeler

ile ilgili calismalar halen yogun olarak devam etmektedir'"”

. Bu nedenle, inorganik
ve/veya organik kirleticileri sakincali miktarlarda icerebilen endiistrilerin atik
sularmin kullanim yeri ve amacina gore ulusal veya diinya saglik orgiitiiniin izin

verdigi degerlere indirmek i¢in islenmeye gereksinim duyulmaktadir %'V

Teksil boyalar1 yiiksek toksisiteleri ve ¢evrede uzun stire kalici olmalari
nedeni ile, fenolik maddeler ve pestisitlerden sonra cevreden mutlak olarak
uzaklagtirilmas1 gereken Kkirleticiler arasinda yer almaya baslamistir. Kompleks
kimyasal yapilar1 ve sentetik kokenlerine bagl olarak, aromatik yapilarindan dolay1
oldukca kararli olan ve bu nedenle de degredasyonlar1 ¢cok zor olan boyar maddelerin
sucul ortamlardan giderilmesi oldukga zor bir islemdir. Yiiksek hacimli, endiistriyel
atiksularin aritimi i¢in en uygun teknikler aromatik bilesiklerin herhangi bir toksik
son lirlin olusturmadan tamamen uzaklastirilmasina yonelik tekniklerdir.Giiniimiizde

boyar maddelerin giderimi biiyiilk oranda fiziksel ve kimyasal yontemlerle



gergeklestirilmektedir >

.Ancak bu yontemlerin uygulanmasi, asir1 miktarda
kimyasal kullanim1 veya bunlar1 yok etme problemleri ile konsantre tortu birikimi,
pahali techizat gereksinimleri ya da islem maliyetleri, etkili renk azalmasinin
noksanligi ve degisken atiksu girisine olan hassasiyet gibi bazi smirlamalar
getirmektedir (1617 By nedenle bliyiik hacimli atiksulardaki boyar maddelerin etkili
ve ekonomik bir sekilde giderilebilmesi i¢in biyolojik sistemler gibi alternatif
yontemler kullanilmistir. Cagimizda biyoteknoloji arastirmalarinin  gelisimi ile
birlikte  modern  biyoteknolojinin  uygulama  alanlar1  genislemektedir.
Mikroorganizmalarin aromatik bilesikleri parcalayabilme yetenegi son yillarda
yogun bir sekilde arastirllmistir. Boya, tekstil, otomobil ve metal endiistrilerinin
yakinindaki alanlarda bulunan mikroorganizmalarin yiiksek seviyedeki kirleticilerle
bir arada bulunabilecegi beklenir. Bu mikroorganizmalar yeni ¢evreye adapte olurlar
ve hatta kendi biiyliime ve fonksiyonlar1 dogrultusunda bu ¢evrenin degistirilmesine
katkida bulunabilirler. Bu kirleticilerin uzaklastirilmasin1i veya asimilasyonunu
gerceklestirebilen mikroorganizmalar, tekstil boyalarmin  yarattigi  cevresel

kirlenmeyi azaltmak icin kullanilan alternatif bir y&ntemdir (18-26)

Yapilan
caligmalarda zararli kimyasallarin biyolojik olarak parcalanmasinin karbon

iskeletinin zararsiz metabolitlere doniistiiriilmesi sartiyla tam olarak gergeklestirildigi

belirtilmektedir ¥

Biyolojik olarak pargalanamayan organik kokenli molekiillerin, mikrobiyal
biyokiitle kullanilarak, biyosorpsiyon islemi ile atik sulardan uzaklastirilmast mevcut
geleneksel tekniklerin yerini tutacak veya destekleyecek alternatif bir yontem olmaya
baslamustir % Bu teknolojinin kullanimi, biyosorbent materyalinin ve endiistriyel

Olgekli tiretiminin diisiik maliyet gerektirmesi ve oldukca diisiik konsantrasyondaki



boyalarin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda etkin olmasi gibi bazi Onemli

avantajlar saglamaktadir.

Yasayan ve 6lii mikroorganizmalar1 polimerik destek malzemelerinin i¢inde
tutuklamak, mikroorganizmanin kirletici molekiillerin biyoaorpsiyon yolu ile
uzaklastirilmas: isleminde kapasitesini artiracagi arastirmacilar tarafindan rapor
edilmistir ®**". Bu nedenle mikroorganizmanin tutuklanacagi matriksin segimi,
immobilize biyokiitlenin ¢evresel uygulamalarda kullaniminda biyosorbent olarak
kullanilacak kiirelerin direncini ve mekanik dayanimini belirlemesi agisindan dnemli
bir faktordiir. Bu o6zellik biyokiitlenin ard arda biyosorpsiyon-desorpsiyon
islemlerinde yliksek performans ile kullanilabilmesi 6zelligini ifade etmektedir.
Seliiloz tiirevleri, aljinat, kitosan ve kitin gibi dogal polimerler tutuklanma yolu ile
mikrobiyal hiicrelerin immobilizasyonu i¢in kullanilan matrikslerdir. Petrol orjinli
sentetik polimerler parcgalanabilir olmadigindan, 6nemli bir ¢evre kirliligi sorununu

olusturacagi ic¢in polimerik destek malzemesinin dogal kdkenli olmasi oldukca

onemli bir parametredir.

Bu calismada, reaktif tekstil boyasinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritim tekniklerine alternatif olarak biyoteknolojik
yontem kullanilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, serbest
Lentinus concinnus biyokiitlesi ve Lentinus concinnus funguslarin Ca-aljinat jel
kiirelerine matriks i¢i tutuklama yontemi ile hazirlanan biyosorbentler hazirlandi.
Serbest ve Ca-aljinat kiirelere immobilize fungus biyokiitlesinin sulu ortamdan bir
tekstil boyasi olan Reaktif Yellow 86 azo boya molekiiliinii uzaklastirma kabiliyetleri

kesikli sistemde optimize edildi.



1.1. Su Kirliligi ve Neden Olan Etkenler

Hizla artan diinya niifusu ve buna bagli olarak gelisen tliretim ve tiiketim
islemleri ile olusan atik maddeler bir¢ok sorunu da beraberinde getirmektedir. Hizli
sanayilesme yasam standartini yiikseltirken canlilarin igerisinde bulundugu g¢evreyi
ayni hizla kullanilamaz hale getirmektedir. Endiistriyel atiksularin arasinda 6nemli
bir kirletici ajan olarak bilinen organik kirleticiler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda
dahi canli organizmalar i¢in 6zellikle bazi bilesiklerin, insan sagligina zarar verme
potansiyellerinden dolay1 tehlikeli kirleticiler olarak siniflandirilir ve bu nedenle

oncelikli kirleticiler olarak diistiniilmektedir.

Su kirliliginin ilk tanimi sucul yasamda faaliyet gosteren tiirlerinin azalmasi
ve sudaki dogal dengenin bozulmasi olarak verilmistir. Giinlimiizde ise kirlilik
unsurunu olusturan faktér cevreye birakilan madde veya enerjinin canlilar ve
ekosistem i¢in risk olusturarak c¢evrenin dogal yapisinin bozulmasi olarak
degerlendirilmektedir. Alict sularda inorganik ve/veya organik kokenli bilesiklerin
bulunmasi (agir metal iyonlari, pestisidler, aromatik bilesikler, boya molekiilleri
gibi), sucul ortamdaki bazi1 dogal faktorlerin anormal diizeylere ¢ikmasi (yiiksek
fosfat konsantrasyonu gibi) ve sicakligin yiikselmesi veya oksijen diizeyinin diismesi
suyun kirliligine neden olabilecek faktorler arasinda yer almaktadir. Onemli organik
kirleticiler arasinda yer alan reaktif boyalar parlak renk saglamasi, miikemmel renk
sabitlenmesi ve uygulanabilirliginin kolay olmasindan dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadir ve geleneksel aritim islemlerinden etkilenmeden atik su ile birlikte
ciktiklart igin ¢evresel yonden en sorunlu boyalar olarak kabul edilmektedirler. Bu
nedenle de nehir ve gollere bosaltilan boya iceren renkli atik sular, dogal su

kiitlelerinde gilines 15181 gecirgenligini engelleyerek, sirasiyla hem fotosentetik



aktivitenin hem de oksijen konsantrasyonunun azalmasina neden olduklar1 ¢ok

sayida arastirict tarafindan rapor edilmistir (14 Ayrica, boyalarin yapisindaki

aromatik, metal ve klor gibi gruplarin varlig1 sucul yasamlari, toksik etkileri nedeni
ile olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle, 6nemli bir ¢evre kirletici ajan olan boya
molekiillerini igeren atik sularmin renk giderimi ekoloji ve canli sagligi agisindan
bliyiilk 6nem tasimaktadir. Fiziksel, kimyasal veya biyolojik kirlenme sonucunda

Sekil 1.1°de sematik olarak gosterilen ekosistem onemli 6l¢lide degismektedir.

TUKETICILER
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Sekil 1.1. Bir ekosistemin sematik gésterimi(Mikrofazlar:Mikrobik faaliyetler)

1.2. Azo Boyar Maddeler

Boya molekiilleri ¢esitli  yollarla dogal sulara kanstiginda boya
konsantrasyonuna ve temas zamanina bagli olarak organizmalar iizerinde akut ya da

kronik etkilere neden oldugu bildirilmistir '©. Ayrica, tekstil boya molekiillerinin



yapisinda bulunan metal iyonlar1 (krom, bakir gibi) canli sistemler i¢in oldukca
zehirli ve tehlikelidir. Kanserojenik ve toksik etkiye sahip olan agir metal iyonlarmin
etkileri; uzun ve kisa vadede uykusuzluk, yorgunluk, bas agrisi, egzama, hafiza ve
konsantrasyon eksikligi, depresyon, bagisiklik sisteminde zayiflik, yiiksek tansiyon
olarak rapor edilmistir®>'¥ Sentetik boyalar yapilarinda bulunan gruplara gore;
anyonik (reaktif, asidik), katyonik (bazik) ve iyonik olmayan (nétral) boyalar olarak
siflandirlmistir . Anyonik ve iyonik boyalarin yapisinda bulunan kromofor
gruplar, ¢ogunlukla azo veya antrakinon gruplarindan olusmaktadir. Azo baglarinin
indirgenmesi sonucunda atik sularda toksik aminler olusmaktadir. Antrakinon-
kokenli boyalar, icice gegmis aromatik yapilarindan dolayi, kimyasal ve biyolojik
degradasyona daha dayanikli olmasinin sonucunda atiksularin daha uzun siire renkli
kalmasina neden olmaktadir. Reaktif boyalar tipik olarak, vinil siilfon, klorotriazin,
trikloropirimidin, difluorokloroprimidin gibi farkli tip reaktif gruplarla kombine
olmus, azo temelli kromofor gruplar tasimaktadirlar. Bunlar, kovalent baglarla
pamuk gibi tekstil fiberlerine baglanmalariyla, diger biitiin boya siniflarindan ayrilir.
Bu grupta yer alan boyalar, parlak ve su ile solmayan sabit renk, diisiik enerji tiiketen
basit uygulama teknikleri gibi uygun karakteristikleriyle ilgili olarak tekstil
endiistrilerinde genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Suda ¢oziinen reaktif ve asit boyalar,
geleneksel aritma sistemlerinden etkilenmeden ge¢cme egiliminden dolayi cevre

kirleticisi olarak oldukca gok problem yaratmaktadir ***%

1.3. Endiistriyel Atik Sularinin Aritim

Atik sulardan organik bilesiklerin uzaklastirilmast i¢in hali hazirdaki

metodlar, mikrobiyal degredasyon, aktif karbonda adsorpsiyon, kimyasal



oksidasyon(ozon, hidrojen peroksit ya da klorin dioksit), derin-kuyu enjeksiyonu,

yakma, ¢0ziicii ekstraksiyonu ve irradyasyonu igerir.
1.3.1. Kimyasal ve Fiziksel Yontemler

Tekstil atiksularinin aritimi sirasinda atiksu kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle
kolayca uygulanabilir olmas1 nedeni ile kimyasal aritim teknikleri uzun bir siire en

(32)

yaygin kullanilan teknikler arasinda yer almistir . Kullanilan bu yontemler

oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.

Adsorpsiyon, membran filtrasyonu veya iyon degisimi gibi teknikler, her ne
kadar baz1 sinirlamalar1 varsa da etkili olarak kullanilan fiziksel yontemler arasinda
yer alir. Boya uzaklastirilmasi isleminde, adsorpsiyon bu teknikler arasinda en
yaygin kullanilan yontemdir. Bununla birlikte, bu diisiik maliyetli adsorbentlerin
genellikle diistik adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile daha ¢ok miktarda adsorbente
gerek duyuldugu c¢ok sayida arastirici tarafindan rapor edilmistir (439 Aktif
karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z

konusudur ¥

. Membran filtrasyonu teknigi uygulamalarinda, sistemin sicakliga,
kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasi gibi O6zellikleri
nedeni ile diger yontemlere gore onemli avantaj olusturmaktadir. Ancak membran
teknolojileri, aritimdan sonra kalan konsantre atigin bertaraf edilmesi problemleri
olusturmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilif1 ve

(36) " Kullantm1 ekonomik

yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir
olmamasi nedeni ile yaygin olmayan iyon degisimi yontemi dispers boyalar i¢in ¢ok

etkili degildir ©* .



Organik kirleticilerin atik sulardan uzaklagtirilmasi i¢in sayilan bu c¢esitli
geleneksel fiziksel ve/veya kimyasal yontemler, hem maliyet agisindan pahali hem

de yetersiz kalmaktadir ¢*° ).

1.3.2. Biyolojik Yontemler

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar bir¢ok boya tiirlinii atiksudan giderebilme
yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve
biyoteknolojik metodlar1 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma
sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur iiretmesi,
maliyetinin daha diisiik olmasi veya alici ortamlar igin zararli yan iiriinlerin
olusmamas1 gibi o6zelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi atiksularmin aritimi igin

ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir.

Organik kokenli kirletici ajanlar suda c¢oziinmiis olan oksijeni tiiketerek
kirlenmeye sebep olan maddelerdir. Bu ¢esit maddeler antropojenik faaliyetler
(evsel, hayvansal, gida ve kagit fabrikasi atiklari, mezbaha, dericilik atiklar1 vb.)
sonucunda sulara karigmaktadir. Kanstiklart  sular  durgunsa  kirleticiler
sedimentasyon yolu ile su Kkiitlelerinin zemininde c¢okelti olusturarak birikirler.
Sedimentasyonla ¢oken organik maddeler i¢inde inorganik maddelerde bulunur.
Organik ve inorganik maddelerin bir karistmi olan sedimentler, bakteriler ve diger
organizmalar i¢in iyi bir besin ortami olustururlar. Bu ortamlarda mikroorganizmalar
suda ¢oziinmiis oksijeni kullanarak sedimentteki organik maddeleri biyolojik yolla

pargalarlar.

Organik bilesiklerin biyodegradasyonlar1 olduk¢a yavastir, ve degrade edici

mikroorganizma sadece diisiik konsantrasyonda substrata maruz birakilmasi gibi



nedenlerden dolay1 yetersiz kaldig1 aerobik ve aneorobik yontemler i¢in alternatif

teknolojiler incelenmistir ©7>%

.Bu teknikler arasinda yer alan biyosorpsiyon,
Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde igeren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyalarinin  kimyas1  genis bir yelpazede degisiklik  gdsterdigi  ig¢in
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine
ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri sozkonusudur. Boyar

madde igeren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (3338)

1.3.2.1. Biyoteknoloji

Doku, organ ve hiicre kiiltiiri, molekiiler biyoloji, mikrobiyoloji, genetik,
fizyoloji ve biyokimya gibi doga bilimleri yaninda temel miihendislik ve bilgisayar
teknolojisinden yararlanarak, molekiiler DNA teknikleri ile bitki, hayvan ve
mikroorgaizmalar1 degistirmek, gelistirmek yeni veya az bulunan maddeleri
(trtinleri) elde etmek i¢in kullanilan teknolojilerin tiimii biyoteknoloji olarak
tanimlanabilmektedir. Fermantasyon biyoteknolojisi, ¢evre biyoteknolojisi, gida
biyoieknolojisi, tibbi biyoteknoloji, bitki biyoteknolojisi, enzim biyoiekholojisi ve
genetik rekombinasyon biyoteknolojisi (gen miihendisligi) biyoteknolojinin ¢aligma

ve uygulama alanlar1 arasinda yer almaktadir %,

Cevre biyoteknolojisinde bugiine kadar yiiriitillen ¢aligmalar arasinda; i)
kirlenme kontrolii ve aritma amaciyla kullanilan mikroorganizmalarin tanimlanmasi,
teknoloji  gelistirilmesi, i) toksik atiklarin aritilmasinda etkin olan mikro-

organizmalarin tanimlanmasi ve genetik olarak iiretilmesi, #ii) aritma sistemlerinde
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mevcut mikrobiyal tiirlerin yapisinin, fonksiyonlarinin belirlenmesi ve modellemesi,
iv) molekiiler teknikler kullanilarak cesitli isletme kosullar1 altinda mikrobiyal
tiirlerin tanimlanmasi, v) gida ve sucul ortamlarda bulunan toksinler, agir metaller,
hidrokarbonlu kirleticiler i¢in biyosensdrlerin gelistirilmesi ve vi) genetik olarak
gelistirilmis  mikroorganizmalarin ~ sucul  ortamlardaki  c¢evresel etkilerinin

degerlendirilmesi siralanabilir ¢+ ),

Endiistriyel  atiksulardan  inorganik  ve/veya  organik  bilesiklerin
uzaklagtirilmasi islemini iceren aritim giliniimiizde daha ¢ok biyoteknolojik
yontemlerle gerceklestirilmektedir. Kimyasal yontemlere alternatif olarak, zararsiz
mikroorganizmalarin atik sularin aritilmasinda kullanilmasi yoniinde son yillarda
cok sayida arastirmalar yapilmaktadir. Beyaz ¢iirlik¢iil funguslarin bu alanda
kullanilmas1 yolunda son yillarda 6nemli mesafeler alinmis bulunmaktadir. Beyaz
clriikclil funguslarin irettikleri oksidatif enzimler (polifenol oksidaz, lakkaz,
mangan-peroksidaz gibi) biyolojik oksidasyonla organik kirleticileri etkisiz hale
getirirken ayn1 zamanda da bu kirleticileri karbon kaynagi olarak kullanarak toplam
organik madde miktarini atiksu igerisinde yok etme seviyesine kadar indirmektedir.
Beyaz ciirtik¢iil funguslar, ayn1 zamanda ucuz karbon kaynaklari kullanilarak

kolaylikla iiretilebilmektedir®**> .

Ayrica, bu fungus tiirleri aktif veya inaktif halde agir metalleri ve fenol
bilesiklerini yiiksek oranda adsorplama kapasitelerine sahiptir. Maliyeti yliksek
polimerik sorbentlerle karsilagtirildiginda bu tiir mikroorganizmalar ekonomik

olarak da avantaj saglamaktadirlar “**.
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1.3.2.2. Biyoteknolojik Yontemler ile Biyolojik Giderim

Atik sulardan tekstil boyalarinin uzaklastirilmasinda kullanilabilecek daha
diisiik maliyetli adsorpsiyon materyalleri i¢in alternatif kaynaklar arastirilmaktadir.
Biyolojik aritma sistemleri, fiziksel ve kimyasal aritma yontemlerine gore daha az
camur Uretmesi, maliyetinin diisiik olmasi veya alic1 ortamlar i¢in zararli yan
trlinlerin olusmamas1 gibi Ozelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi atiksularinin

aritimi i¢in ideal ¢oziim olarak kabul edilmektedir “%4”

Biyosorpsiyon, c¢esitli bilesenlerin (organik, inorganik, metal iyonu, vb.)
biyolojik kokenli malzemeler tarafindan (biyokiitle, biyopolimer vb.) ortam pH’sina
baglh olarak aktif ya da pasif alinnmi olarak tanimlanir ve boyalarin sucul
ortamlardan uzaklastirilmasinda Onemli bir alternatif yontem olusturmaktadir.
Biyosorpsiyon isleminde kullanilan biyokiitleye “sorbent” veya “biyosorbent” adi
verilir. Pasif alinim, biyosorbent yiizeyindeki (hiicre duvari) aktif merkezlere,
metabolizmadan bagimsiz islemleri (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostratik
etkilesim, iyon degisimi, kompleks olusumu, selatlama ve mikropresipitasyon)
belirtmek i¢in kullanilirken, aktif alinim ise, kirleticinin hiicre i¢ine alinimi seklinde
olup, kovalent bag olusumu, yiizey c¢oktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre zarinda
stoplazmaya tasinim ve sitoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma seklinde

gerceklesmektedir “8),

Bu islem ic¢in kullanilacak bakteri, maya, fungus ve alg gibi
mikroorganizmalarin  yiizey Ozellikleri farkli ozelliklere sahip kirleticileri
uzaklastirmaya olanak saglamaktadir. Biyosorpsiyon isleminde en onemli kriter,
yiiksek segicilik ve verimlilik, diisiik maliyet ve yiiksek performans olarak

siralanmaktadir. Ucuz fermentasyon teknikleri ile iiretilen mikroorganizmalar, iyon
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degistirici recinelere alternatif bir performans gostererek, biyosorbent olarak
kullanilmaktadir. Canli, cansiz (1s1 ile inaktive edilmis, kurutulmus, asit/baz ve/veya
diger kimyasallar ile isleme tabii tutulmus) veya immobilize biyokiitle, boya
molekiillerini uzaklagtirmak icin kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon islemi siiresince
biyokiitlenin canliligmi korumak oldukca zordur, ¢iinkii siirekli besin destegi
saglamak ve mikroorganizmalar i¢in organik toksisiteden kaginmak gerekmektedir.
Canli ve/veya oOlii biyokiitlenin tekrar kullanimi da biiyiik 6lgekli uygulamalarda
onemli bir parametredir. Olii  biyokiitlenin kolon icinde kullanmmi ile
biyosorpsiyondan sonra biyokiitlenin ayriminda zorluk, rejenerasyondan sonra kiitle
kaybi, diisiik kuvvet ve yogunluk ve kiigiik partikiil boyutu gibi uygulamalarinda
kullanimin1 zorlagtiran bazi problemlere sahiptir. Bu problemleri alternatif olarak
biyokiitle, bir destek materyaline immobilize edilebilir. Arastiricilar, biyopolimerik
ya da polimerik bir matrikse, cansiz biyokiitlenin immobilizasyonunun, biyokiitle
performansini, biyosorpsiyon kapasitesini gelistirdigini, mekanik kuvveti arttirdigini
ve kirletici igeren c¢oOzeltiden biyokiitlenin ayrimmi kolaylastirdigin1 - kabul
etmislerdir. Immobilizasyon islemi, daha yiiksek biyokiitle konsantrasyonuna,
kimyasal ¢evreye dirence ve kolon islemlerine de izin vermektedir. iImmobilize
sistemler, ayrica hasar vermeyen geri kazanimlar i¢in daha uygundur. Ancak
immobilizasyon yontemi, biyokiitle hazirlanmasi agamasinda ek 6n islem maliyetinin
ortaya ¢ikmasina neden olur ve ayrica, organik kirleticilerin uzaklastirilmasi islemi
sirasinda kiitle transfer direnci olusabileceginden biyosorpsiyon kinetigini olumsuz

yonde etkiler “*1.

@7

Bayramoglu ve arkadaslari , dogal ve modifiye Lentinus sajor-caju

biyokiitle preperasyonlarini kullanarak Reaktif Red 120 boyasini sulu ortamdan
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ylksek kapasitede uzaklastirdiklarini ve 1s1l islem goérmiis olan preparatin daha etkin

oldugunu rapor etmislerdir.

52 antrakinon, fitalosiyanin ve azo boyalari igeren atik

Zhou ve Zimmerman
sularin renk giderimi i¢in sorbent olarak, actinomycete Streptomycetes BW130

kullanmislardir.

Brahimi-Horn ve arkadaslar1 ©*, M. varrucaria biyokiitlesini kullanarak Acid
Red ve Acid Orange II’nin biyosorpsiyonunu arastirmislar ve sirasi ile %77 ve % 45

oraninda renk gideriminin saglandigini belirtmislerdir.

Bayramoglu ve arkadaslari (7 benzidin temelli "Direct Blue 1 and Direct
Red 128" boyalarmin biyosorpsiyonunu 7rametes versicolor biyokiitlesi kullanarak

arastirmislardir.

Hu ® caligmasinda Reaktif Blue, Reaktif Red, Reaktif Violet ve Reaktif
Yellow reaktif boyalarinin uzaklastirilmasi ig¢in, Aeromonas sp., Pseudomonas
luteola ve Escherichia coli, Bacillus subtilis ve S. aureus biyosorbentlerini
kullanmis ve en yliksek biyosorpsiyon kapasitesine Gram-negatif bakteri olan

Aeromonas sp. kullanimi ile ulastigini rapor etmistir.

Gallagher ve arkadaslar % Remazol Brillant Red adsorpsiyonunda Rhizopus
oryzae mikroorganizmasint kullanmiglar ve %87’ye kadar boya gideriminin

saglandigin1 gostermislerdir.

46 otoklavlanmig P. chrysosporium ile katyonik azo

Tatarko ve Bumpus
boyast olan Kongo Red’in biyosorpsiyonunu arastirmiglar ve yiiksek bir renk

uzaklastirma verimine (%90) ulasmislardir.
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Bayramoglu ve arkadaslari @® Phanerocheate chrysosporium biyokiitlesinin
ve islem goérmiis biyokiitlelerin Reaktif Blue 4 boya molekiiliiniin sulu ortamdan

uzaklastirilmasini kesikli ve siirekli sistemde incelemislerdir.

Aksu ve Tezer 7

), sulu ¢ozeltiden, reaktif bir anyonik boya, Remazol Black
B’nin uzaklastirilmasi i¢in, kurutulmus R. arrhizus ile ¢alismislardir. Biyosorpsiyon,
mikroorganizmanin kitin, asidik polisakkaritler, lipidler, amino asitler ve diger
hiicresel bilesenleri gibi, fungusun hiicre yiizeyindeki aktif gruplar ile, vinil siilfon

reaktif gruplar ile kombine, tipik azo temelli kromoforlar olan boya anyonlari

arasindaki etkilesimin bir sonucu oldugunu rapor etmislerdir.

Sumatri ve Phatak ©®, Aspergillus foetidus biyokiitlesini kullanarak boya
iceren endiistriyel atik sulardan yaptiklari renk giderim caligmalarinda, suyun %90-

95 oraninda rengini gidermeyi basardiklarini belirtmislerdir.

Ozmih¢1 ve Kargi 49 karigik bakteri kiiltiiriinii degisik boyar maddelerin
dekolorizasyon ve biyosorpsiyon etkinligini arastirdiklar1 caligmalarinda %90’ nin

tizerinde bir kapasite sagladiklarini rapor etmislerdir.

O’Mahony ve arkadaglari 69" R arrhizus biyokiitlesini kesikli sistemde sulu
¢Ozeltiden Cibacron Brilliant Red 3B-A (Reactive Red), Remazol Brilliant Blue R
(Reactive Blue 19), Remazol Brilliant Orange3WR (Reactive Orange 16), olmak
lizere li¢ ayr reaktif boyanin uzaklastirilmasinda yiiksek kapasite elde ettiklerini

belirtmislerdir.

15



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller

2.1.1. Kimyasal Maddeler

Reaktif Yellow 86 (M: 667.37 g/mol, Amax: 426 nm) azo boyar maddesi
Sigma (St. Louis.MO, ABD) firmasindan alindi. Kullanilan diger tiim analitik

derecede safliktaki kimyasallar Merck AG (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin

edildi.

2.1.2. Cihazlar

2.1.2.1. UV-VIS Spektrofotometre

Biyoteknolojik yontem kullanilarak sulu ortamlardan azo boyasinin biyolojik
giderim yoluyla ortamdan uzaklastirilmasinda, ¢ozeltideki bakiye boya miktari,
spektrofotometrik yontemler kullanilarak UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu,

Tokyo, Japonya, Model 1601) ile belirlendi.

2.1.2.2. Kullanilan Diger Cihazlar

pH metre (NEL Elektronik, Tiirkiye), manyetik karistirict (Velp Scientifica,
Italya), otoklav (Autohouse AD7, Tayvan), calkalamali su banyosu (Niive ST402,
Tiirkiye), inkiibator (Heidolph, Almanya), sirkiilatorlii 1siticili sogutuculu su

banyosu (Labcon CPE20, Labcon LTB12140, Giiney Afrika).
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2.2. Yontem

2.2.1. Cahismada Kullanilan Mikroorganizma

Basidiomycetes sinifi i¢erisinde yer alan ve 430305 MAFF kodu ile anilan
beyaz ciiriik¢lil fungus tirii, Lentinus concinnus, Japonya Gen Bankasi’ndan
(National Institute of Agrobiological Sciences (NIAS), Kannondai, Tsukuba,
Ibaraki, Japonya) temin edilmistir. Fungus biyokiitlesi boya molekiillerinin

uzaklastirilmasinda biyosorbent olarak kullanilmistir.

2.2.2. Fungusun Uretimi

Lentinus concinnus patates dekstroz agar kati besiyerinde 30 °C’ de 5 giin
inkiibe edildi ve bu siirenin sonunda sivi besi ortami igeren erlenlere aktarildi ve
calkalamali su banyosunda 37 °C’de 3 giin siire ile inkiibe edilerek biiylimeleri
saglandi. Fungus kiiltiir stoklar1 her 15 giinde bir yenilendi ve 4 °C’de muhafaza

edildi.

Patates dekstroz agar-besiyerinde iiretilen Lentinus concinnus kiiltiirlerine 10
ml steril bliylime ortami eklenerek siispanse hale getirildi. Lentinus concinnus
tiretiminde kullanilan besi ortam1 Litrede 2.0 g yeast extract, 10.0 g malt extract, 2.0
g pepton, 10.0 g glikoz, 2.0 g KH,PO4 ve 1.0 g MgS04.7H,0 igermektedir.
Inkiibasyon siirecinin sonucunda, 100 ml sivi biiyiime ortammda fungal
siispansiyonlar 250 ml’lik erlenler igerisinde hazirlandi ve ¢alkalamali su

banyosunda 37 °C’de 3 giin siire ile inkiibe edilerek biiytimeleri saglandi.
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Minimal besi ortamu litresinde 10.0 g D-Glikoz, 20.0 g KH,PO4, 0.5 g
MgS04.7H,0, 0.1 g NH4Cl, 0.1 g CaCl,.7H,O, 0.001 g tiamin, 1.5 g
nitriloasetilasetat, 1.0 g NaCl, 0.5 g MnSO4.H;0, 0.1 g FeS04.7H,0, 0.1 g ZnSO,,
0.01 g CaSO4, 0.01 g CuSO4, 0.01 g CuSO4+.5H,0, 0.01 g H;BO; ve 0.01 g
NaMo0,4.2H,0 bilesenlerini icermektedir. Uretilen biyokiitle, Whatman 388 ile filtre
edilerek sivi besiyerinden uzaklastirildi. Fungal biyokiitlenin kuru agirliklart 50

°C’de vakum etiiviinde kurutularak belirlendi.

2.2.3. Fungusun Ca-aljinat Kiirelere immobilizasyonu

Lentinus concinnus fungal misellerinin  immobilizasyonu i¢in farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan Na-aljinat ¢d6zeltileri (ylksek viskoziteli, Sigma
Chem. Co., USA) (%1 ve %2) 50 mM potasyum fosfat tamponu igerisinde
homojenize edilen fungus miselleri ile karistirildi. Karistm 0.5 M CaCl, igeren
cOzeltiye bir biiret aracilig1 ile damlalar halinde aktarildi. Sodyum aljinat-fungus
karisimi kalsiyum kloriir ¢6zeltisine damlatildiginda, kalsiyum iyonlar1 sodyum
iyonlart ile yer degistirerek iyonik capraz bagl kalsiyum aljinat jeli olusumu
saglandi. Cozelti siirekli karistirilarak fungus immobilize edilen Ca-alginat kiirelerin
bir araya toplanmasi 6nlendi. Bu ¢d6zeltide, 15 dakika siire ile karistirilan fungus
tutuklu kiireler (~2 mm ¢apinda) daha sonra 200 ml steril saf su ile iki kez yikandi.
Fungus tutuklanmis kiirelerin igerisindeki mikroorganizmalarin gelismesi ig¢in
yukarida verilen besi ortami igerisinde 25°C de 150 r.p.m. ¢alkalama hizinda 3 giin
siire ile biiylimeleri saglandi. Bu siirenin sonunda, biiyiime ortamindan fungus
tutuklanmis aljinat-kiireler ayrilarak kesikli sistemde sulu ortamda bulunan azo boyar

maddesi olan Reaktif Yellow 86 bilesiginin renk gideriminde kullanildi.
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Lentinus concinnus igeren Ca-aljinat kiireler filtre edildi ve kullanilincaya kadar

minimal besi ortaminda 4 °C ’de saklandi.

2.2.4. Fungal Biyokiitlenin Karakterizasyonu

2.2.4.1. Fungal Biyokiitlenin Denge Su i¢cerigi

Fungal biyokiitlenin denge su icerigi, % 0.85’lik NaCl iceren fizyolojik tuz
coOzeltisi icerisinde oda sicaklifinda gravimetrik yontemle tayin edildi. Fungal

biyokiitlenin denge su igerigi asagidaki formiile gore hesaplandi @8)

% Denge su igerigi (w/w) = [(W—Wy)/Wi]x100 (3.1)

Burada, Wy kuru biyokiitlenin agirligi, Wy ise denge su igerigine ulagmis

biyokiitlenin agirhigidir.

2.2.4.2. Fungal Biyokiitlenin Yiizey Morfolojisi

Kurutulmus fungal biyokiitle, azaltilmis basing altinda altin ile kaplandi ve
biyokiitlenin elektron mikrograflart JEOL (JSM 5600) taramali elektron mikroskobu

kullanilarak elde edildi.

2.2.4.3. Fungal Biyokiitlenin FTIR Spektrumu

Boya molekiillerinin uzaklastirilmasi isleminden 6nce ve sonra L. concinnus
fungal biyokiitlesi ve L. concinnus immobilize aljinat kiirelerinden olusan
biyokiitlenin FTIR spektrumu FTIR spektrofotometresi (Mattson 1000 FT-IR,
Ingiltere) kullanilarak elde edildi. 0.1gram kuru fungal biyokiitle ve 0.1 gram KBr

karigtirilarak tablet haline getirildi ve spektrumu alindi.

2.2.5. Kesikli Sistemde Boya Renk Giderimi I¢in Uygun Kosullarin Belirlenmesi
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Reaktif Yellow 86 azo boya bilesiginin L. concinnus ve L. concinnus
immobilize Ca-aljinat kiireler ile biyosorpsiyonu kesikli sistemde caligildi.
Biyokiitlenin sulu ortamdan uzaklastirdigi boya miktari, biyosorpsiyon ortamindaki
boyanin baglangi¢ ve biyosorpsiyon sonundaki bakiye konsantrasyonlar1 olgiilerek
belirlendi. Boya bilesiginin baslangi¢ konsantrasyonu, denge konsantrasyon siiresi,
ortam pH’s1 ve sicaklik gibi parametrelerin renk giderim hiz1 ve kapasiteleri iizerine
etkisi arastirildi. Calismamizda Reaktif Yellow 86 boya bilesiginin 500 mg/L stok
coOzeltileri hazirlanarak kullanildi. Yas kiitlesi bilinen fungal biyokiitle (dogal
formdaki) ve 1slak kiitlesi yaklasik 1.0 g olan fungus tutuklu aljinat kiirelerle pH’s1
1.0-9.0 (HCI veya H,SOy ile ayarlandi) araliginda degisen farkli konsantrasyonlarda
(1-200 mg/L) boya molekiilii iceren ortama aktarildi ve kesikli biyosorpsiyon

sisteminde 25°C de ve 24 saat siire ile 250 rpm karistirma hizinda temas ettirildi.

Calismamizin her agsamasinda kullanilan su, Barnstead (Dubuque, 1A, USA)
ROpure LP marka ters ozmoz, Barnstead D3804 NANOpure organik/colloidal
uzaklagtiric1 yiiksek akish seliiloz asetat membran (Barnstead D2731) {initeleri ve
iyon-degisim kolonundan olusan ultra-saf su sisteminden elde edildi. Bu sistem

kullanilarak elde ettigimiz suyun iletkenligi 18 mS/cm dir.

2.2.5.1. pH ve Etkilesim Siiresinin Renk Giderimine EtKisi

Her bir fungal biyokiitle {izerine biyosorplanan boya miktari, deney
ortamindaki baslangic ve bakiye boya miktarlari, Reaktif Yellow 86 i¢in 426 nm
dalga boyunda c¢ift 151k demetli UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
absorbanslarmin Olciilmesiyle tayin edildi. Sulu ortamdaki boya miktarinin
belirlenebilmesi icin, baslangic boya konsantrasyonu 1-50 mg/L araliginda

degistirilerek kalibrasyon grafigi elde edildi. Fungal biyokiitlenin farkli ortam

20



pH’inda (1.0-9.0) boya renk giderim kapasitesi (3.2) esitliginin kullanilarak

hesaplandi (7.27)

q=(Co—-C)x Vs/m (3.2)

Burada q, fungal biyokiitle tarafindan uzaklastirilan boya miktarini (mg/g); C, ve C
siras1 ile baglangic ve boya giderim isleminden sonra ortamda kalan boya
konsantrasyonunu (mg/L); V;, ¢6zelti hacmini (L) ve m, fungal biyokiitlenin kuru

haldeki kiitlesini (g) ifade etmektedir.

Hazirlanan  fungal biyokiitlelerle sulu ortamdan azo boyasmin
uzaklagtirilmasinin zamana bagliligi, farkli pH’larda 5 mg/L baslangic boya
konsantrasyonu igeren 20 mL ¢ozeltiden biyosorpsiyon yoluyla renk giderimi 24 saat

stiresince takip edilerek belirlendi.

2.2.5.2. Baslangic Boya Konsantrasyonu ve Sicakhigin Etkisi

Deneysel boya giderim kapasitesi pH’s1 2.0 olan ve baglangic boya
konsantrasyonu 1-200 mg/L araliginda arastirildi. Biyokiitle ile boya uzaklastirma
isleminde dengeye wulasilan silirenin sonunda biyokiitle, boya ¢ozeltisinden
uzaklastirildi ve uzaklastirilan boya miktar1 (3.2) esitligi kullanilarak deneysel
adsorpsiyon izotermi elde edildi ve maksimum boya giderim kapasitesi hesaplandi.
Ortam sicakhiginin boya giderimi {izerine etkisi, 4.0-45 °C sicakliklar1 arasinda

arastirildi.

2.2.5.3. Teorik Adsorpsiyon izoterm Modelinin Belirlenmesi
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Genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen, denge wverileri, organik
kirleticilerin uzaklagtirilmasinda, biyosorpsiyon sistemlerinin tasarimi igin temel
gereklilikleri olusturmaktadir. Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich—Peterson vb
denge esitlikleri literatiirde, en sik kullanilan, sabit bir sicaklikta, hiicrelerde adsorbe
edilen organik kirletici (g) ve ¢ozeltideki organik kirletici (C) arasinda, dogrusal

olmayan dengeyi tanimlayan, iki veya ii¢ parametreli modellerdir “*'%¥.

Homojen adsorpsiyon islemlerini ifade eden Langmiur adsorpsiyon
izoterminde, kat1 yiizeyin her noktasi ayni1 6zelliktedir ve adsorbe olan molekiiller
kat1 yiizeyine tek tabaka halinde adsorplanir 62) " Cozelti biyokiitle araylizeyinde
boyar maddenin adsorpsiyonu bu homojen yiizeyinde dengeye ulasincaya degin
siirer. Denge anina aninda teorik maksimum adsorplama miktari (Qmax), 3.3 esitligi
kullanilarak ¢izilen Langmuir izoterm egrisinin Kj/a; ‘ye esit olan egiminden

hesaplandi.
qe =Ky Ce/ 1+a, Ce (3.3)

Burada C., sulu ortamdaki boya denge konsantrasyonunu (mg/L); q., biyokiitlenin
denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g); K; ve a; Langmuir izoterm model

sabitlerini ifade etmektedir.

Heterojen adsorpsiyonlar icin, bir denge reaksiyonu olan Langmiur
denkleminden tiiretilen Freundlich adsorpsiyon izotermi kullanilmaktadir. Freundlich
izoterm modeli, biosorbent yiizeyinde adsroplanan madde miktarinin ortamdaki boya

konsantrasyonun {istel bir fonsiyonu oldugu ifade eden esitliktir (Esitlik, 3.4).

q=Kr (CO)"" (3.4)
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Burada Ky ve n, sistemin karakteristigi olan Freundlich sabitleridir. Kg, Freundlich
izoterm modelindeki kapasite parametresi; n, Freundlich izoterm modelindeki

adsorpsiyon yogunlugunu gosteren iissel parametredir.
3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1 Arastirma Bulgulan

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama endiistrilerinden kaynaklanan sular ve yerlesim alanlarindan yagislarla
ylizey veya ylizey alti akisa doniismesi sonucunda olusan sular atik su olarak
tanimlanmustir Y. Bu endiistriyel atiklar arasinda tekstil endiistrisinin neden oldugu
cevre kirliligi onemli bir yer almaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularindan renk
gideriminde farkli fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik aritma metotlar
kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda, adsorpsiyonla renk giderimi oldukca etkin
bir yontemdir. Ancak bu prosesin olduk¢a yiiksek yatirim ve igletim maliyeti
gerektirmesi 6nemli bir dezavantajdir. Boyar maddelerin pargalanmaya karsi oldukca
dayanikli olmalar1 nedeni ile biyolojik yontemler de renk giderim isleminde yetersiz
kalmaktadir. Cevresel biyoteknoloji alanindaki gelismeler, biyosorpsiyon yoluyla
sulu ortamlardan boyalarin genis bir grubunun, boyar maddeleri parcalayabilen
aerobik-anaerobik bakteri ve/veya beyaz ¢iiriik¢iil fungus tiirlerinin veya white-rot
fungi tiirlerinin izole edilmesiyle veya bakteri, maya ve alglerin kullanimi sonucu

uzaklagtirabilecegini gostermektedir (32-36)

. Biyoteknolojik yontemler kullanilarak
atik sulardaki boyar maddelerin uzaklagtirlmasinin sundugu bir diger avantaj

mikroorganizma biyokiitlesinin basit fermantasyon teknikleri ve uygun biiylime

ortamlari ile ucuz bir sekilde iiretilebilmesidir.
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Cesitli azo boyalar1 lignin peroksidaz ve manganez bagimli peroksidaz gibi
ekstraseliiler enzimlerin katalitik aktivitesiyle biyotransforme veya mineralize
edebilme yetenegine sahip Trametes versicolor ve Phanerochaete chrysosporium
gibi beyaz-ciiriik¢iil funguslar tekstil atik sularindan boyalarin uzaklastirilmas: igin

incelenmigtir 7272¥,

Bu dogrultuda, tez calismasi kapsaminda biyoteknoloji
alaninda Lentinus concinnus fungal biyokiitleri ve matriks i¢i tutuklama yontemi ile
Lentinus concinnus immobilize edilmis aljinat kiireciklerinin biyosorbent olarak
kullanilmasimin 6nemli bir avantaj saglayacagi diisiiniilmiistiir. Bu biyokiitlelerin
sulu ortamdan Reaktif Yellow 86 boyar maddesinin biyosorpiyon metodu ile renk

giderimi ve biyosorpsiyon hiz ve kapasitesine sistem parametrelerinin etkisi

arastirilmistir.

3.1.1. Karakterizasyon Cahismalan

Denge su igerigi biyokiitlelerin boya adsorpsiyonu islem kapasitesini arttiran
onemli bir parametredir. Lentinus concinnus biyokiitlesi ve fungus tutuklu Ca-aljinat
kiirelerin denge su igerigi, %0.85°lik NaCl iceren, fizyolojik tuz c¢ozeltisi icerisinde
gravimetrik yontem ile 3.1 esitligi kullanilarak sirast ile %185 ve %92 olarak
belirlendi. Denge su igeriginin yiiksek olmasinin, hidrofilik 6zellikteki fungus hiicre
duvarmin yapisindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Lentinus concinnus
fungusu iceren aljinat kirelerin 1.0-9.0 pH araliginda kararliligin1 korudugu

gozlendi.

Lentinus concinnus’un aljinat kiireciklere immobilizasyon islem basamaginin
ardindan mikroorganizmalarin gelismesi i¢in Bolim 2’de belirtildigi gibi 3 giin
inkiibasyon siiresi sonunda 1.0 g aljinat kiireye 0.276 g fungus immobilize edildigi

hesaplandi.
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Calismamizda kullanilan biyokiitlelerin yilizey mikrografi, taramali elektron
mikroskobu ile incelendi. Serbest fungus tiiriiniin misel yapida bir goriintii verdigi
yogun bir misel ag yapisina sahip olduklar1 gozlendi (Sekil 3.1). Kullanilan
biyokiitlenin bu misel yapisindan dolay1 saglayacagi genis ylizey alaninin, boya
maddelerle etkilesim ylizey alanimi arttiracagl diisiintildii. Lentinus concinnus
immobilize aljinat kiirelerin SEM goriintiisiinden tutuklanan fungus misellerinin
aljinat kiirelerin ylizeyinde uniform olarak biiyiidigi goriildi (Sekil 2). Funguslarin
aljinat-kiirelerde uniform olarak gelismeleri fungus tutuklu aljinat kiirelerin tiim

ylizey alani lizerinde etkili bir adorpsiyon potansiyeline sahip olacag diisiiniildii.

Sekil 3.1. Serbest fungusun temsili SEM mikrografi

Lentinus concinnus fungal preparasyonunun FTIR spektrumlari, karboksilik
gruplarm —OH gerilmesini ve —NH gerilmesini sunan, 3400-3200 cm ' frekans
seviyesinde keskin piklere sahiptir (Sekil 3.2). Fungal misellerin hiicre duvari

yapisindaki, kitin ve kitosamin N-H egilmesi, 1650 cm ' civarinda giiglii piklere

25



sebep oldugu goriilmektedir. 1900 cm™' civarindaki pikler, aromatik halka
yerdegistirmesi goOsteren parmak izi bdlgesinde gozlenmistir. C-H gerilme
titresimlerini, N-H egilmesini (makaslama), —CH; sallanmasin1 (semsiye
deformasyonu) ve C-OH gerilme titresimlerini, sirasiyla 2928, 1548, 1406 ve 1047
ve 1080 cm '"deki pikler, fungal hiicre duvarlarinda bulunan cesitli fonksiyonel
gruplardan dolayidir. Diger taraftan, 938 cm ' deki N-H gerilme titresimleri pikleri,

genis C-O gerilim bandi ile maskelenmektedir.

Sekil 3.3’de Reaktif Yellow 86 azo boya maddesi ve sulu ¢ozeltiden boya
giderim islemine tabii tutulan fungal biyokiitlenin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Biyosorpsiyon igleminin ardindan, biyokiitlelerin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar ile boya molekiillerinin iyonize olabilen gruplar1 ve/veya
hidrofobik gruplarin etkilesimi nedeni ile biyokiitlenin sahip oldugu piklerden
bazilarinin yogunlugunun azaldigi, ortadan kalktigi veya 595 ve 1240 cm '’deki

piklerin varlig1 gérilmiistiir.
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Sekil 3.2. (a) Ca-aljinat ve (b) immobilize aljinat biyokiitlelerinin FTIR spektrasi
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Sekil 3.3.(a) Reaktif Yellow 86 azo boya maddesi ve (b) boyar madde ile

etkilestirilmis fungal biyokiitlesinin FTIR spektrasi
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3.1.2. Sulu Ortamdan Boya Giderimi Calismalari

Mikroorganizmalarin (bakteriler, mayalar, funguslar ve algler) farkli yapidaki
ylzey ozellikleri ¢ozeltilerden gesitli yapidaki kirleticileri adsorplamalarina olanak
saglamaktadir. Sulu ortamlardan biyosorpsiyon ile boya giderimi calisilan, Reaktif
Yellow 86 azo boya molekiiliiniin kimyasal yapils1 Sekil 3.4’te gosterilmektedir.
Reaktif Yellow 86 boya molekiilii; iki tane siilfonil, bir tane primer amin, bir tane

sekonder amin grubuna sahiptir.

HsC
Cl _N_ Cl S
=
T |
NN Ho._N._o
HN |

L5
I
CH
NaOsS SO3zNa >0

Sekil 3.4. Reaktif Yellow 86 azo boyar maddesinin kimyasal yapisi
3.1.2.1. Biyosorpsiyon Hizi

Cevre biyoteknolojisi uygulamalarinda kullanilan biyosorpsiyon tekniginin
onemi yiiksek seciciligi ve verimliligi, ucuz maliyet etkinligi ve iyi uzaklastirma
performansindan kaynaklanmaktadir. Fungal biyokiitle farkli formlarda kullanildigi
gibi dogal polimerler icerisine immobilize edilerek de tehlikeli organikleri

uzaklastirmak icin kullanilmaktadir %9,

Dogal kokenli biyolojik bir polimer olan kalsiyum aljinat, aljinik asit

tuzlarmadan elde edilen tersinmez bir hidrokloriddir. Kalsiyum aljinat; istenilen
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seklin kolayca verilebilmesi, elastik yapisi, mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,
kolay hazirlanabilmesi, diisiik toksisiteye ve immunisiteye sahip olmasi, biyolojik
olarak uyumlu olmasi ve diisilk maliyeti gibi sahip oldugu ozelliklere nedeni ile

yaygin bir kullanim alanina sahiptir 61

Calismamizda, organik kirletici grubunda yer alan boya bilesikleri
mikroorganizmalarda yiiksek oranda birikme egilimi gosterdigi i¢in, beyaz ¢iirtikgiil
fungus grubunda yer alan L. concinnus fungus biyokiitlesi Ca-aljinat kiirelere matriks
ici tutuklama yontemi ile immobilize edilerek atiksulardan ¢ok diisiik
konsantrasyonda dahi tehlikeli olabilen boya bilesiklerin uzaklastirilmasinda
biyolojik orijinli bir sorbent olarak kullanildi. Serbest ve immobilize L. concinnus
biyokiitlesi kullanilarak Reaktif Yellow 86 azo boyar maddesinin sulu ortamdan

uzaklastirilmasi biyosorpsiyon metodu kullanilarak gercgeklestirildi.

Atiksulardan organiklerin uzaklastirilmasinda, biyosorpsiyon mekanizmasini
ve hizim1 kontrol eden, potansiyel hiz kontrol adimlarini aragtirmak ig¢in, Onerilen
tasarim Onemlidir. Eksternal kiitle transferi, intrapartikiiler diflizyon gibi kinetik
incelemelerin yapilabilmesi i¢in, biyosorpsiyon isleminin zamanla degisimi ve denge
kosullar1 arastirilmalidir. Bu amag¢ dogrultusunda, biyokiitle kullanilarak boya
molekiilleri igeren sulu ¢ozeltideki biyosorpsiyon isleminin bir arayiizey olay1 olmasi
nedeni ile, hedef kirletici molekiillerin uzaklagtirilmasi i¢in gerekli temas siiresi

saglanarak, dengenin olugsmasina izin verilmelidir.

Gram fungus kiitlesi ve immobilize L. concinnus kiitle bagina biyosorplanan
boya miktarmin zamanin bir fonksiyonu olarak pH ile degisimi arastirilarak
biyosorpsiyon kinetigi belirlenmis ve elde edilen sonuglar sirasi ile Sekil 3.5 ve

3.6’de verildi. Biyokiitleler lizerine boya biyosorpsiyonunun, diisiik pH degerlerinde

30



10 saatte dengeye ulastigi ve 24 saat inkiibasyon siiresi sonunda adsorpsiyon
dengesinde bir degisiklik olmadigi gozlendi. Ortam pH’sinin yilikselmesi ile

adsorpsiyon dengesine daha kisa zamanda ulasildig1 belirlendi.
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Sekil 3.5. Lentinus concinnus biyokiitlesi ile boya biyosorpsiyonunda farkli ortam

pH’larinda elde edilen biyosorpsiyon kinetigi
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Sekil 3.6. Lentinus concinnus immobilize Ca-aljinat biyokiitlesi ile boya

biyosorpsiyonunda farkli ortam pH’larinda elde edilen biyosorpsiyon

kinetigi

Gozenekli yapiya sahip biyosorbent ile organik kirletici molekiiliiniin
biyosorpsiyon iglemi; i) boya molekiiliiniin biyosorbent ile siv1 arayiizeyindeki sinir
filminden, biyosorbentin dis yiizeyine (film difiizyonu) tasinmasi, ii) molekiillerin
ylizeyden, intrapartikiiler aktif bolgelere transferi ve iii) molekiillerin biyosorbentin
aktif bolgelerince alinmasii takip eden basamaklardan bir ve/veya birkacini
icerebilen oldukca karmasik bir iglemdir @°*%. Biyosorpsiyonun hizini; sulu fazi
karistirma hizi, destek materyalinin ve biyosorbentin yapisal 6zellikleri (tutuklanan
fungal biyokiitlenin hiicre duvar1 bilesiminin yiizey yik yogunlugu, protein ve
karbohidratin bilesimi), sorbent miktari, calisilan kosullar altinda metal iyonunun
Ozelligi (6rnegin iyonik yarigcapi), metal iyonunun baglangi¢ konsantrasyonu ve

ortamda diger metal iyonlarinin bulunmasi gibi faktorler etkiler. Bu nedenlerle
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literatiirdeki diger ¢alismalarla, biyosorbent hizin1 karsilastirmak c¢ok olanakli

degildir.

3.1.2.2. Fungal Hiicrelerin Matriks I¢ine Immobilizasyonun Biyosorpsiyona

Etkisi

Canli mikroorganizmalar1 polimerik destek malzemelerinin i¢ine tutuklamak,
sulu ortamdan organik ve/veya inorganik kokenli bilesiklerin sulu ortamdan
uzaklagtirilmasi islemini kapsayan atiksu aritimi uygulamalarinda islemsel
kolayliklar saglar. Bu dogrultuda calismamizda, dogal bir polimer olan aljinata
immobilizasyon yontemi kullanilarak mikrobiyal hiicrelerin (L. concinnus)
immobilizasyonu ile boya giderimi uygulamasinda kesikli istemde tutuklu fungal
hiicrelerin, serbest fungal hiicrelere gére daha kararli oldugu gézlendi. Bu 6zellik
biyokiitlenin yiiksek performans ile tekrar kullanilabilmesine imkan saglamasi
bakimindan siirekli sistem uygulamalarinda 6nemli bir parametredir. Ancak,
tutuklanan fungusun matriks icerisinde biiylimesi saglandiktan sonra sebest
biyokiitle eslenigine gore, ayni isletim kosullar1 altinda biyosorpsiyon kapasitesinin
daha az oldugu goriildii (Sekil 3.5 ve 3.6). serbest L. concinnus ve aljinat kiirelere
tutuklu L. concinnus biyokiitlelerinin grami basina, pH’s1 2.0 olan sulu ortamdan
Rektif Yellow 86 boyasini uzaklagtirma kapasitesi sirasi ile 23.58 mg ve 16.29 mg
olarak bulundu. Bu durum, serbest Lentinus concinnus biyokiitlesinin sundugu genis
ylizey alani ile agiklanabilir. Biyokiitle matrikse immobilize edildiginde, ¢cozeltideki
organik molekiillere ya da iyonlara kolayca ulasabilecek olan baglanma bdlgelerinin
kiire i¢cinde kalmasindan dolay1 oldukca azalacagi arastirmacilar tarafindan da rapor

edilmistir =Y.
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3.1.2.3. pH Etkisi

Boya bilesiklerini sulardan uzaklastirma verimliligini etkileyen 6nemli
parametreler arasinda ortamin pH’s1t ve ortamdaki kirleticinin baglangig
konsantrasyonu oldugu bilinmektedir. Ortam pH’s1 boya bilesiklerin ¢oziintirliglinii
ve fungal hiicre duvarinda mevcut olan fonksiyonel gruplarin iyonlagsmasina
(6rnegin, karboksilat, fosfat ve amino gruplari) etki etmektedir. Bu nedenle, 6nemli
cevre kirletici grubu igerisinde yer alan Reaktif Yellow 86 azo boyar maddesinin
sulu ortamlardan renk giderimi, dogal (serbest) ve/veya aljinat kiirelere immobilize
edilmis fungal biyokiitlenin adsorptif bolgeleri ile boya molekiillerinin sahip oldugu

fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesime bagli olacaktir.

Dogal (serbest) ve/veya aljinat kiirelere immobilize edilmis L concinnus
fungal biyokiitlesi ile sulu ortamdan boya molekiiliiniin biyosorpsiyon ile
uzaklagtirilmasi iglemine ortam pH’sinin etkisi, pH 1.0-9.0 araliginda arastirildi
(Sekil 3.7). Biyosorbenetlerin sulu ortamdan uzaklastirdig1 boya yiizdesi Sekil 3.8’da
verildi. Her iki biyosorbent icin de Reaktif Yellow 86 boya molekiiliinii
uzaklagtirilmasinda optimum pH, 2.0 olarak belirlendi. Ortam pH’sinin artmasi ile
boya uzaklagtirma egiliminin énemli 6l¢iide azaldig1 gézlendi. Mikroorganizmalarin
boya uzaklastirma etkinliginin artan pH degeri ile 6nemli 6l¢iide azaldigi diger
arastiricilar tarafindan da gozlenmistir “*°”*®. Fungal hiicre duvari bilesenlerinden
olan amino gruplarinin pozitif yiik tagimasi azo boyar maddesi i¢in Snemli bir
baglanma bolgesi olusturdugu disiiniilmektedir. Temel olarak kitin, asidik
polisakkaritler, lipidler, amino asitler gibi yapisal bilesenler iceren,
mikrorganizmalarin hiicre duvarlari, organik kirleticilerin sulu ortamlardan

uzaklastirilmasinda sorumlu gézitkmektedir 7.
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Sekil 3.7. Dogal ve L. concinnus immobilize biyokiitlelerin boya biyosorpsiyonuna

ortam pH’sinin etkisi (24 saat’lik)

Diisiik pH’lardaki maksimum etkinlik, asidik pH’da pozitif yiikli bakteriyel
hiicre ylizeyinin ¢ozelti ortamindaki iyonize olmus boya molekiillerinin anyonlari ile,
etkilesimleri sonucunda meydana gelmektedir ?”. Reaktif Yellow 86 boya
molekiiliinde bulunan ve pKa degeri 0.8 olan siilfonil grubu kolaylikla dissosiye
olarak sulu ortamda negatif yiklii halde bulunurlar. Asidik pH’da, biyokiitledeki
negatif ylizey yiikiinii saglayan karboksil ve fosfonat gruplar1 boya molekiillerinin
etkilesemeyecegi alanlar1 olustururken, biyokiitledeki -NH, gruplar1 bulunduran
kitin, kitosan ve protein molekiillerinin protonlanmasi ile -NH;" pozitif yiiklii
baglanma bolgelerini olusturacaktir. Biyolojik molekiillerdeki amin gruplarmin pK,
degeri 6.0-11 araliginda oldugu bilinmektedir ve pH’ nin 6.0’dan kiigiik degerlerinde
(28.50.61.69)

tamamen protone olduklari1 ¢ok sayida arastirici tarafindan rapor edilmistir

Biyokiitle yiizeyindeki pozitif yiiklii gruplar ile negatif yiiklii boya molekiilii arasinda
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elektrostatik  etkilesim sonucunda, diisiik pH degerlerinde biyosorpsiyon

kapasitesinin arttig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 3.8. Biyosorbentler ile sulu ortamdan Reaktif Yellow 86 boyar maddesi

uzaklastirilmasi yiizdesine ortam pH’smin etkisi

3.1.2.4. Sorbent Dozunun Etkisi

Fungus tutuklu aljinat kiirelerle fenolik bilesiklerin uzaklastrilmasinda 6nemli
bir parametrede kati/sivi oraninin biyosorpsiyon kapasitesine etkisidir. Biyokiitle, -
~0.1-1.0 mg aralifinda degistirilerek boya giderim yiizdesi iizerine etkisi arastirildi
ve L concinnus fungal biyokiitlesi i¢in elde edilen degerler Sekil 3.9°da verildi.
Kati/stvi oraninin artmasiyla boyar maddenin renk giderim ylizdesinin artarken
biyosorpsiyon kapasitesinin azaldig1 belirlendi. Biyosorpsiyon kapasitesindeki
gozlenen bu azalmanin nedeni, adsorpsiyon sirasinda doygunluga ulasmadan serbest

kalan biyokiitlenin baglanma boélgelerinden kaynaklandigi olarak diistiniildii.
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Sekil 3.9. L. concinnus fungal biyokiitlesi ile Reaktif Yellow 86 boya

uzaklagtirilmasi isleminde sorbent dozunun etkisi

3.1.2.5. Sicakhigin Etkisi

Biyoteknolojik yontemlerle endiistriyel atiksularin aritimi uygulamalarinda
biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen dnemli bir tasarim parametresi sicakliktir. Her
iki biyokiitle ile biyosorpsiyon yontemi kullanilarak sulu ortamdan boya giderimine
ortam sicakhigmin etkisi 4- 45°C sicaklik araliginda calisilarak belirlendi. Sekil
3.10°den de gorildiigl gibi artan sicaklikla biyosorbentin ylizey komponentlerinin

boyar madde ile etkilesiminde dnemli bir degisiklik olmadig1 gézlendi.
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Sekil 3.10. Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi

Biyosorpsiyon yontemi ile boya uzaklastirilmasi isleminde sicakligin artmasi
ile sorbentin boyar madde ile etkilesiminin kismen azaldig1 ve/veya degismedigi
arastirmacilar tarafindan da belirtilmistir. Hu ©%, ig Gram-negatif bakteriyle
(P. luteola, E. coli ve Aeromonas sp.) alti reaktif boyanin uzaklastirilmasina
sicakligin, adsorpsiyon dengesi iizerinde, ¢ok az bir etkiye sahip oldugunu ve bu

anlamda sicakligin etkili olmadigini bildirmistir.
3.1.2.6. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Sulu ortamdaki kirleticilerin baslangic konsantrasyonu, sulu ve kat1 faz
arasindaki boyanin kiitle transfer direncini yenmek i¢in, dinamik gili¢ saglamasi

bakimindan 6nemli bir parametredir.
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Fungal biyokiitlelerin hiicre duvar yapilar1 temel olarak polisakkarit, protein
ve lipitlerden olugsmaktadir. Bu dogal polimerler, karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat
ve amino gruplar1t gibi cok sayida fonksiyonel, fenolik bilesiklerle etkilesecek
gruplar1 saglamaktadir. Enzimler genellikle substrat ozgilliigii gosterir, fakat
ligninolitik enzimler hem fenolik hem de fenolik olmayan organik bilesikler
tizerinde, bir elektron oksidasyonundan sonra katyon radikallerinin olusmasi yoluyla

0zgiil olmayan aktivite gosterirler.

Deneysel biyosorpsiyon izotermi, sabit tutulan pH ve sicaklik gibi sistem
parametreleri varhiginda, kuru gram biyokiitle basina farkli boya konsantrasyonunda
arayiizey iliskisi incelenerek belirlenmistir. incelenen her iki biyosorbent i¢in de
Reaktif Yellow 86 azo boyar maddesini uzaklastirma etkinliginin ve biyosorpsiyon
kapasitesinin adsorpsiyon ortamindaki baslangi¢c boya konsantrasyonunun artmasiyla

birlikte arttig1 gézlendi (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Biyokiitlelerin sulu ortamdan Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonunda

baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi
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Kirletici konsantrasyonunun artisiyla, biyosorbentin yiikleme kapasitesinin
artmasi, kirleticiler ve biyosorbent {izerinde bulunan etkin aktif bolgeler arasinda,
daha yiiksek carpisma ihtimalinden dolayr oldugu disinilmektedir 7.
L. concinnus fungal biyokiitlesi ve aljinat kiirelere L. concinnus immobilize edilmis
fungal biyokiitleleri ile sulu ortamlardan Reaktif Yellow 86 boyar maddesinin
uzaklagtirilmasi igleminde 200 mg/L baslangi¢c boya konsantrasyonuna sahip sulu

ortamdan maksimum uzaklastima kapasitelerinin sirasiyla 190.16 ve 134.31 mg/g

biyosorbent oldugu gorilmiistiir (Sekil 3.11).
3.1.2.7. Biyosorpsiyonun Denge Modellemesi

Adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen, denge verileri, organik kirleticilerin
uzaklagtirilmasinda, biyosorpsiyon sistemlerinin tasarimi igin temel gereklilikleri
olusturmaktadir. Belirlenen deneysel verilere farkli adsorpsiyon izoterm modelleri
uygulanarak biyosorbent ile boya bilesigini etkilesimi karakterize edildi. Langmuir
esitligi, smirh sayida, tanmimlanmis bolge iceren bir yiizey ilizerinde gegerlidir.
Lentinus concinnus fungal biyokiitlesi ve L. concinnus tutuklu aljinat kiirelerle
Reaktif Yellow 86 boyar maddesinin uzaklastirilmasi ¢alismalarindan elde edilen
deneysel verilerle Langmiur egrisi ¢izildiginde dogrusal olmayan bir egri elde edildi.
Dogrusal olmayan Langmuir ve yar1 logaritmik Scatchard egrisi, adsorpsiyon
heterojenitesine isaret ettiginden, kullanilan biyokiitlelerle Reaktif Yellow 86
biyosorpsiyonunun, Langmiur modeliyle agiklanamayacagini ifade etmistir. Azo
boyar maddesinin uzaklastirilmasinda elde edilen degerler Freundlich izoterm
modeline gore grafige ge¢irildi ve elde edilen bu dogrunun analizinden n ve Ky gibi
Freundlich izoterm parametreleri ve dogrulama katsayilar1 (R?) belirlendi ve Tablo

3.1’de verildi. Freundlich modelinin uygulanmasi sonucunda belirlenen K¢ ve n
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degerlerinin biyiikligi ve yiiksek R? degerleri, kullamilan her iki biyokiitlenin de
yliksek bir biyosorpsiyon kapasitesi ile sulu ortamdan Reaktif Yellow 86 azo boyar
maddesinin sulu ortamdan renk gideriminin kolay oldugunu géstermistir (Sekil 3.12).
Ky degerlerinin artan biyosorpsiyon kapasitesi ile artmasi, boya ile sorbent arasindaki

biyosorpsiyon isleminin bu model ile tarif edilebilecegini gostermektedir.

Cizelge 3.1. L concinnus ve L concinnus tutuklu aljinat kiirelerle Reaktif Yellow 86
boyar madde uzaklastirilmasi isleminde belirlenen Freundlich izoterm modeli

sabitleri

Biyokiitle n Kr R?

Dogal fungal 1.07 1.78 0.992

Immobilize fungal ~ 0.98 0.86 0.988

—e—Dogal fungus

—m— immobilize fungus

1
—

In C

Sekil 3.12. Reaktif Yellow 86 biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izoterm

model egrisi
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4. SONUC

Hizla artan diinya niifusu ve buna paralel olarak artan iiretim ve tiiketim
sonucunda bu iligkiye paralel olarak genis hacimde atik sulardan boya
uzaklastirilmasinda etkin ve diisiik maliyetli olan, biyosorpsiyon gibi alternatif
aritma metodlarmna ihtiyag duyulmaktadir. Ozellikle igerdigi kirleticiler bakimindan
Onem tasiyan atiksularin biiyiikk bir ¢ogunlugunun boyama islemlerinden
kaynaklanan tekstil endiistrisinin neden oldugu cevresel kirlilik; bu endiistride
kullanilmast zorunlu olan kimyasallar ve hammaddeler, prosesler, uygulanan
teknolojiler ve olusan firiinler acisindan degerlendirildiginde olduk¢a karmasiktir
(101D Tekstil boyalarint atik sulardan uzaklastirma ¢alismalari, son yillarda
yogunlagsmis ve bu amagla cok ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Uygulanan
tekniklerin, ¢evreye yeni atiklar olusturmamasi ve maliyetlerinin diisiik olmast igin
yogun c¢alismalarin yapilmas: gereklidir. Ornegin, hidrofobik organik kirleticiler,
mikrobiyal hiicrelere ya da c¢amura yiliksek birikme egilimi gosterdigi icin,
mikrobiyal biyokiitle atiksulardan ¢ok diisiik konsantrasyonda tehlikeli organiklerin

uzaklastiriimast igin biyolojik orijinli bir adsorbent olarak kullanilabilir ¢”*.

Mikrobiyal biyokiitleler boya molekiilleri ile etkin adsorpsiyon iliskisi
saglayabilecek karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi fonksiyonel
gruplara sahiptir #"***". Biyokiitle materyallerinin ucuz olmasi ve fermantasyon ile
bliyiik Olcekte iiretilebilmesi ayrica sundugu {istiinliiklerdir. Sulu ortamlardaki
ve/veya atik sulardaki kirletici ajanlarin uzaklastirilmasi isleminde basidiomycetes
grubundan beyaz-¢liriik¢iil odun mantarlar olarak bilinen funguslarin, atik sulardaki
inorganik veya organik kirlilikleri parcaladiklar1 ve bu atiklar1 mikroorganizmalarin

biinyelerinde biriktirdigi rapor edilmistir “”. Bu biyolojik parcalanma isleminde
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kompleks lignolitik enzimatik sistemler organik molekiilleri veya bilesikleri

biyolojik yolla parcalamaktadirlar 72

Bu calismada, beyaz bir ciiriik¢iil fungus olan Lentinnus concinnus un
(L. concinnus) ve Ca-aljinat kiirelere matriks i¢i tutuklama yontemi ile immobilize
edilen Lentinus concinnus biyokiitleleri biyosorbent olarak sulu ortamlardan Reaktif
Yellow 86 azo boyar maddesinin uzaklastirnlmasinda kullanildi. Fungal
biyokiitlelerin sulu ortamlardan azo boya molekiiliine kars1 gosterecegi etkinlik farkl
sistem parametreleri altinda incelendi. Sulu ¢ozeltilerden biyosorpsiyon caligmalari

kesikli sistemde manyetik olarak karistirmali hiicre igerisinde gergeklestirildi.

Mikroorganizma yiizeyine metal adsorpsiyon mekanizmast c¢ozeltideki
iyonlarin ve hiicrenin adsorpsiyon bolgelerinin yapisi ile fizikokimyasal etkilesimin
cevabina baglidir. Izoelektrik noktanin altindaki pH’larda, hiicre iizerinde net negatif
ylik bulunur ve fosfat, amino ve karboksil gruplari gibi ligandlar iyonlagmis
durumdadir. Diistik pH degerlerinde L. concinnus fungal hiicrenin yiizeyindeki yiik
dagilimi pozitif hale gelir ve Reaktif Yellow 86 boya molekiiliinlin iyonize olarak
eksi yiiklii hale gelen gruplar1 arasinda elektrostatik etkilesimler sonucunda boya
biyosorpsiyonunun pH 2.0’da daha etkin oldugu bulunmustur. Ancak adsorpsiyon
mekanizmasi; iyon degisim, hidrofobik etkilesim, kompleks olusumu ve
fizikokimyasal kuvvetlerin bir karisimi oldugu i¢in mutlak birsey sdylemek zordur.
Ortamin artan pH degerleri ile biyosorpsiyonun Onemli derecede azaldigi

gbzlemlenmistir.

Kesikli sistemde mikroorganizmalarla boya bilesiginin uzaklastiriimas: iki
basamakta gergeklesir. Bu basamaklar; pasif uzaklastirma adi verilen ve hizh

yiirliyen ilk agsama ve bu siireci takib eden ve daha yavas ilerleyen aktif uzaklastirma
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asamasidir. Calismamizda L. concinnus ve immobilize L. concinnus biyokiitllerinin
Reaktif Yellow 86 boya biyosorpsiyonunda 24 saat isletim siiresi igerisinde
biyosorpsiyon dengesine 10 saatte ulasildi. Her iki biyokiitle i¢in Reaktif Yellow 86

boya biyosorpsiyonuna sicakli§in énemli bir etkisinin bulunmadigi belirlendi.

L. concinnus ve immobilize L. concinnus biyokiitllerinin sulu ortamdan
uzaklastirdig1 boya miktarinin artan boya konsantrasyonu ile arttig1 belirlendi. 200
mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonuna sahip ¢6zelti ortaminda uzaklastirilan boya
miktari, gram L. concinnus ve immobilize L .concinnus biyokiitlleri basina sirasi ile
190.16 ve 134.31 mg olarak belirlendi. Deneysel verilerin teorik adsorpsiyon
izoterm modellerine uygulanmasi sonucunda, her iki biyosorbent i¢in de Reaktif
Yellow 86 biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugu

goriildil.
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