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OZET

ORGANIK KOKENLI TEKSTIL BOYALARININ SULU ORTAMLARDAN

UZAKLASTIRILMASINDA Trametes trogii’nin KULLANILMASI

TARIM, Yunus
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Biyoloji Anabilim Dal1, Y Uksek Lisans Tezi
Damgman: Prof. Dr. M. Yakup ARICA
Ortak Damsman: Dog. Dr. Gillay BAYRAMOGLU

Haziran 2005, 55 sayfa

Trametes trogii mikroorganizmast kullamlarak sulu ortamdan organik
kokenli boya molekllerinin uzaklastirilmas: isleminde, model olarak secilen Resktif
Orange 14 ve Resktif Blue 2 tekstil boyalarinin biyosorpsiyonu arastirildi. Fungal
biyokdtlenin biyosorpsiyon kapasitesine fiziksel ve kimyasal 6n islemin etkisi arastirildh.
Dogal fungal biyokditle ile 1si, asit ve alkol ile isleme maruz birakilarak ytzey dzellikleri
degistirilen biyokutlelerin, sulu ortamlardan tekstil boyalarim uzaklastirma egilimi ve
kapasitelerine ortam pH’ s, sicaklik, baslangi¢c boya konsantrasyonu gibi parametrelerin

etkisi kesikli sistemde incelendi. Onislem uygulanmanms fungal biyokiitle ile 1s1, asit ve
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akol ile onislem goren Trametes trogii biyokitlesinin maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi, Reaktif Orange 14 tekgtil boyasi icin sirasiyla 161.8, 202.2, 127.8 ve 174.3
mg/g ve Reaktif Blue 2 tekdtil boyasi icin sirasiyla 219.6, 251.2, 154.6 ve 201.2 mg/g
olarak bulundu. Reaktif Orange 14 ve Reaktif Blue 2 tekstil boyalarinin fungus
biyokitlesine ilgisi 1s1l > dogal > alkol > asit ve 1sil > alkol > dogal > asit olarak
sraland1. Onislem uygulanmarmus biyokiitle ile 1s1, asit ve alkol ile islem goren Trametes
trogii biyosorbenti tzerine tekstil boyasi biyosorpsiyonu icin optimal pH degeri, 1.0-
10.0 degerleri arasinda arastirildi. Maksimum Reaktif Orange 14 ve Reaktif Blue 2
tekstil boyalarinin biyosorpsiyonu, dogal biyokitle ile 1si, asit ve alkol ile islem goren

biyosorbentlerle pH 2.0'de gbzlendi.

Anahtar Kelimeler: Trametes trogii; biyosorpsiyon; Reaktif Orange 14; Reaktif Blue

2; 191, asit ve akol ile islem
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ABSTRACT

THE REMOVAL OF ORGANIC TEXTILE DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS
BY USING Trametes trogii

TARIM, Yunus
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. Giilay BAYRAMOGLU

June 2005, 55 pages

The removal of organic Reactive Orange 14 and Reactive Blue 2 textile dyes from
agueous solution was studied by using Trametes trogii. The effect of physical and
chemical treatment on the biosorption capacity of fungal biomass was determined in
batch experiment. The effect of system parameters such as pH, temperature and initial
dye concentration on the biosorption capacity of heat-, acid-, alcohol treated and native
fungal biomass was also determined by batch experiments. Maximum biosorption
capacity of heat-, acid-, alcohol treated and native fungal biomass for Reactive Orange
14 was 161.8, 202.2, 127.8 and 174.3 mg/g, respectively. And the maximum

biosorption capacity of Reactive Blue 2 for heat-, acid-, alcohol treated and native fungal
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biomass was 219.6, 251.2, 154.6 and 201.2 mg/g, respectively. Biosorption capacity of
fungal biomass for Reactive Orange 14 and Reactive Blue 2 increases in order heat >
native > alcohol > acid and heat > alchol > native > acid, respectively. The pH effect on
the biosorption capacity of heat-, acid-, alcohol treated and native fungal biomass was
determined in the pH range of 1.0-10.0. Maximum biosorption capacity of heat-, acid-,
alcohol treated and native fungal biomass for Reactive Orange 14 and Reactive Blue 2

textile dyes were observed at pH 2.0.

Key Words: Trametes trogii; biosorption; Reactive Orange 14; Reactive Blue 2; hest-

treated; acid-treated; alcohol-treated

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

TESEKKUR

Calismalarimda bana yol gosteren, destek ve deneyimlerini esirgemeyen

saygideger Hocam Prof. Dr. Yakup ARICA’yatesekkir ederim.

Tez calismamin, deneylerin gerceklestirilmesi ve tez yazini asamalarinda,

Ozverili yardimlarin ve her tirli destegini benden esirgemeyen saygideger Hocam Dog.

Dr. Gillay BAYRAMOGLU'’ na tesekkiir ederim.

Yunus TARIM

Kir:kkale, Haziran 2005

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

ICINDEKILER

TESEKKUR .. eee ettt oottt ettt e eeeeesesee s eessse v

ICINDEKILER. ... ottt it e et e e e

CIZELGELER DIZINI ....iiviiiec e e e X

SEKILLER DIZINI.....uiiiiit it e

2KURAMSAL TEMELLER. ... e e

2.1. Organik Kokenli Kirleticiler ~ ve  Canh

Sistemleri

Uzerine

BRI ... et e s 5

211, REKLIT BOYAIA......ccuiieiiiee ettt e 6

2.1.2. Fenolik Bilesikler ve Pestisitler
2.2. 1norganik KirletiCiler .......cccoevveie e e,

RN 15100 I 0] 010101 (= TR

2.3 1. Fziksal Y ONtemler . ..o e e e e 12

2.3.2. Kimyasal YONtemMIer.......o.uieiieie e e e e 13

2.3.3. BIYOSOIPSIYON. .. ettt e e e e e e e e e s 14

3. MATERYAL VE YONTEM.....uuiitiiiiit e eeiteieeiietete et et et e

Sl Materyaller ..o -

311 Kimyasa Maddeler

I I O | 7= 4 b= USRS

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

3.1.2.1. UV-VIS Spektrof OtOMELIe .......c.ooveiierie e e 17
3.1.2.2. Kullanilan Diger CIhazlar ..........cccooeeieieieninenesee e 17

I (0] 1< o 1 URPURRNRNRRRN £ o

3.2.1. Calismada Kullanilan Mikroorganizma.............cccceceriniencesenesieninnens 18
3.2.2. FUNQUSUN UFEIMI.......ooceeeeceeeececee et e 18
3.2.3. Fungal Biyokiitlenin Isi, Asit ve Alkol ile Modifikasyonu................ 20
3.2.4. Fungal BiyokuUtlenin Karakterizasyonu.............ccoeeevereerenieniinnesie e 20
3.2.4.1. Fungal Biyokiitlenin Denge-Su ICerigi.......coeuevrveeeveereecrreeeeaees 20
3.2.4.2. Fungal Biyokutlenin Y tizey MorfolOjisi.........ccoevieiceiiennniicinee 21
3.2.4.3. Fungal Biyokutlenin FT-1R SpeKtrumu...........cccovereererierenine e 21
3.2.5.BOYa BiYOSOIPSIYONU. .....eciueitineeie st seasie et e seesree e 21

I ST I o 0 T T 2 TS 22
3.2.5.2. Biyosorpsiyona Zamanin EtKiSi............ccooeiiiiiinininniniece e 23
3.2.5.3. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun EtKiSi...........c.ccccevenieene. 23

4. ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME..........cccccvviiiiieiiiiee 24
4.1, ArastirmaBulgulart........ ..o 24

4.1.1. Karakterizasyon Calismalar.............ooveieiiiiiiiii i . 26

4.1.1.1. Denge SUICENiSi........voevvviiiiiiii 0. 26

4.1.1.2. YUZEY ANAIZIEN T 27
4.1.1.3. Fungal Biyosorbentin FT-IR Spektrumu............ccccce.ee. 28
4.1.2. Sulu Ortamdan Boya Uzaklastirilmas: Calismalari.................. 31
4.1.2.1. BiyOSOrpSIYON ZaMaANL.......ceuerueeuiereerseeeeeresseeseeseeeseees 32
4122, pH'NIN  EtKIiSi. .o 35
4.1.2.3. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi......... ...... 40

9

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

4.1.2.4. Fiziksel ve Kimyasal On islemin Etkisi.............. 43

4.2, DEGErIENINME. ...t e s

KAYNAKLAR Lo e e e e e

10

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

CIiZELGELER DiziNi

2.1. Organik maddelerin aerobik ve anaerobik parcalanmalari sonucu meydana gelen

MAOAE O . .. 6
3.1. GMY sivi bllyiime ortaminin bilesenleri ..., 19
3.2. Minimal blyltme ortaminmin bilesenleri...... ... 19
11

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

SEKILLER DiziNi

4.1. Fungal biyosorbentin denge-SU iGEN G ... ....ov e i 27
4.2. Arastirmada kullamlan fungusun SEM fotografi...........ccooviiiiiiiiiiiinnnen 28
4.3. Dogal ve1si, asit ve akol ile islem gormus biyokdtlelerin FTIR spektrumu...... 30
4.4. Reaktif Orange 14 boya molekultnin kimyasal yapist ..........cocoovveiieiieinennns 31

4.5. Reaktif Blue 2 boya molekiltnin kimyasal yapist ...........ocoovvi v 32

4.6. Dogal biyokditle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun zamana

BAGIIIGI. ..o e 33
4.7. 1sil islem goren biyokiitle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun zamana
BASIIIG .. e 34

4.8. Asit ileislem goren biyokditle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun

ZamaNA DBZI I ... 35
4.9. Etanol ile islem goren biyokuitle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun

ZamaNA DBZI I ... e 35

4.10. Dogd biyokutlenin boya uzaklastirma isleminde ortam pH’simin etkisi...............37
4.11. lsiile iglem goren biyokitlenin boya uzaklastirma isleminde ortam pH’ sinin

4.13. Etanol ile islem goren biyokditlenin boya uzaklastirma isleminde ortam

PH’ SININ EBEKISI ...t ettt et e e n e 39

12

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

4.14. Biyokdtlelerin sulu ortamdan R Blue biyosorpsiyonunda baslangi¢ boya
KONSANLraSyONUNUN EEKISI......cc.eieee ettt e er e e s
4.15. Biyokaditlelerin sulu ortamdan R Orange biyosorps yonunda baslangi¢ boya

KONSANLrasSyONUNUN EEKISI..........eoerierieeie ettt s e

13

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

1. GIRIS

Hizl1 sanayilesme sonucunda su kaynaklari, endustriyel atiklarla her gecen giin
daha belirgin olarak kirlenmektedir. Tekstil, kagit ve kagit hamuru, basim, demir-gelik,
kok komairdi, petrol, tarim ilaglar1 (pestisit), ilag sanayii, boya, ¢ozlicti, ahsap koruyucu
kimyasallar (pentaklorofenol vb) Ureten gok sayidaki endustriden, yiuksek hacimde suile
birlikte organik kokenli kirleticiler cevreye atilmaktadir. Bu kimyasallar molekiler
agirliklari, kimyasal yapilari, tokssiteleri vs. agisindan, buyuk farkliliklar gosterir. Bu
endustrilerin atik sulari, inorganik velveya organik kirleticileri sakincali miktarlarda
icerebilir ve kullanim yeri ve amacina gore ulusal veya dunya saglik 6rgitiinin izin

verdigi degerlere indirmek icin islenmeye gereksinim duyulmaktadir.

Endustriyel atik maddeler arasinda yer alan tekstil boyar maddeleri, sulu
ortamlardan aritilmast en zor olan kirlilikler arasinda yer almaktadir. Genellikle sentetik
kokenli olan boya molekilleri, kompleks aromatik yapilarindan dolay: oldukca kararlidir
ve bu nedenle de degradasyonlar: oldukca zordur. Boyaarin diinyada yillik, 7.0x10°
tonun Gzerinde Uretildigi ve ticari olarak kullamlan 100.000'in Gzerinde ¢esidi oldugu
rapor edilmistir (Meyer, 1981; Zollinger, 1987 ). Reaktif boyalar parlak renk saglamasi,
mikemmel renk sabitlenmesi ve uygulanabilirliginin kolay olmasindan dolay: yaygin
olarak kullamlmaktadir ve geleneksel aritim islemlerinden etkilenmeden atik su ile

birlikte ¢iktiklar: icin gevresel yonden en sorunlu boyalar olarak kabul edilmektedirler.

Nehir ve gollere bosaltilan boya iceren renkli atik sular, dogal su kitlelerinde

gunes 15181 gegirgenligini engelleyerek, sirasiyla hem fotosentetik aktivitenin hem de
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oksjen konsantrasyonunun azalmasina neden olduklar: ¢cok sayida arastirici tarafindan
rapor edilmistir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Ayrica, boyalarin yapisindaki aromatik,
metal ve klor gibi gruplarin varligi sucul yasamlari, toksik etkileri nedeni ile olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle, 6nemli bir cevre kirletici ajan olan boya molekdllerini igeren

atik sularinin renk giderimi ekoloji ve canli saglig1 agisindan buytk 6nem tasimaktadir.

Boya molekdilleri gibi organik kirleticileri iceren atiksular, genellikle fiziksel ve
kimyasal islemlerle aritilmaktadir (Aksu, 2005). Dogal su kitlelerine bosaltilan, kirletici
gjan olarak tekstil boyasi iceren atiksularin renk giderim islemleri membran filtrasyonu,
iyon degisimi, yukseltgenme, adsorpsiyon, kimyasal ¢okttirme ve flokulasyon (Robinson
ave ark., 2001; Fu ve Viraraghavan, 2001; Malik ve Saha, 2003; Slokar ve Marechal,
1997, Otero ve ark., 2003) gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle birlikte biyolojik
yontemleri de icermektedir. Ancak bu yontemlerin uygulanmasi, asiri miktarda kimyasal
kullamm veya bunlari yok etme problemleri ile konsantre tortu birikimi, pahali techizat
gereksinimleri ya da islem maliyetleri, etkili renk azalmasinin noksanlig: ve degisken
atiksu girisine olan hassasiyet gibi bazi simirlamalar getirmektedir (Aksu, 2005). Her ne
kadar biyolojik uygulamalar bazi organik bilesikler icin etkin bir uzaklastrmaislemi ise
de, bunlarin biyodegredasyon urlinlerinin de cevreye zarar verdigi ¢cok sayida arastiric
tarafindan rapor edilmistir. Ayrica, aritim islemine tébi birakilmis atiklar ile birlikte,
cevreye birakilan bazi biyolojik ve kimyasal olarak parcalanmayan bilesikler, biyolojik
birikim yolu ile, besin zinciri yolu ile insanlara geri donisumtnden dolayi, ¢ok sayida

saglik problemlerine neden oldugu bildirilmistir.

Boyalarin diusik biyodegradasyon hizindan dolay: geleneksel aritma teknikleri

etkili bir bicimde kullamlamamaktadir. Biyolojik olarak parcalanamayan organik
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kokenli molekdllerin, mikrobiyal biyokitle kullanilarak, biyosorpsiyon islemi ile atik
sulardan uzaklastirilmast mevcut geleneksel tekniklerin  yerini  tutacak veya
destekleyecek alternatif bir yontem olmaya baslamistir. Bu teknolojinin kullanim,
biyosorbent materyalinin ve endustriyel 6lgekli Gretiminin distk maliyet gerektirmes ve
oldukca dustik konsantrasyondaki boyalarin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda etkin
olmasi gibi bazi1 6nemli avantajlar saglamaktadir. Teksil boyalari yiksek toksisiteleri ve
cevrede uzun sure kalici olmalart nedeni ile, fenolik maddeler ve pegtisitlerden sonra
cevreden mutlak olarak uzaklastirilmas: gereken Kkirleticiler arasinda yer almaya
baglamustir. Atik sulardaki, toksk etkiye sahip organik bilesiklerin, mikroorganizmalar
kullanllarak (funguslar, mayalar, alg, bakteriler vs) biyosorpsiyon yontemi ile
uzaklastirilmas: son yillarda yogun bir sekilde arastirilmaktadir (Fu ve Viraraghavan,
2001). Mikrobiyal biyokitleler boya molekilleri ile etkin adsorpsiyon iliskisi
saglayabilecek karboksil, hidroksil, silfat, fosfat ve amino gruplari gibi fonksiyonel
gruplara sahiptir (Bayramoglu ve ark., 2005). Kullamlan mikroorganizmalarin fiziksel
veya kimyasal islem gormis yapilarimin, dogal (canli) biyokltleye gore dogal su
kitlelerinde kirletici ajan olarak bulunan boya molekillerinin uzaklastiriimas: ve renk
giderim isleminde daha etkin olabilecegi rapor edilmistir (Gallagher ve ark., 1997).
Endustriyel uygulamalarda 6l mikrobiyal hticrelerin kullanimi, dogal yapilarina gore,
boya molekilii konsantrasyonuna ve elverissiz isletim durumlarina karsi distk

duyarlilik gibi bazi avantajlar saglar (Aksu, 2005).

Sulu ortamlardaki velveya atik sulardaki kirletici ajanlarin uzaklastirilmasi
isleminde Basidiomycetes grubundan beyaz-cirikcul odun mantarlart olarak bilinen

fungudlarin, atik sulardaki inorganik veya organik kirlilikleri parcaladiklari ve bu atiklart

16

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

mikroorganizmalarin  bunyelerinde biriktirdigi rapor edilmistir (Aksu, 2005). Bu
biyolojik parcalanma isleminde kompleks lignolitik enzimatik sistemler organik
molekilleri veya bilesikleri biyolojik yolla pargalamaktadirlar (Kapdan ve ark., 2000;

Robles ve ark., 2000; Saglam ve ark., 1999).

Bu calismada, beyaz bir ¢urikell fungus olan Trametes trogii'nin (T. trogii)
biyokitlesi biyosorbent olarak sulu ortamlardan Reaktif Blue 2 (R Blue) ve Resktif
Orange 14 (R Orange) tekstil boyalarimn uzaklastirilmasinda kullanilmas: amaglandh.
T.trogii, patates dekstroz agar kati besiyerinde sakland: ve uygun sivi bllyiime ortaminda
Uretildi. Fungal biyokutlelerin sulu ortamlardan reaktif boya molekillerine karsi
gogerecegi etkinlik farkli sistem parametreleri altinda incelendi. Sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon calismalar: kesikli sisemde manyetik olarak karigstirmali hiicre igerisinde
gerceklestirildi. Ayrica, fungal biyokUtlenin biyosorpsiyon kapasitesine fiziksel ve
kimyasal islemin etkisi arastinldi. Bu dogrultuda, funga biyokitle ytzeyindeki
fonksiyonel gruplarin (karboksil, hidroksil, stlfat, fosfat ve amin gruplari gibi)
etkinligini arttirmak amaciyla 1si, asit ve alkol ile isleme tébi tutuldu. Y tzey ozellikleri
modifiye edilerek degistirilen fungal biyokitlenin biyosorpsiyon davranislart pH,

sicaklik, baslangi¢ boya konsantrasyonu gibi parametreler degistirilerek incelendi.

17

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

2KURAMSAL TEMELLER

2.1. Organik Kokenli Kirleticiler ve Canh Sistemleri Uzerine Etkileri

Organik kokenli kirletici ajanlar suda ¢Ozinmis olan oksijeni tuketerek
kirlenmeye sebep olan maddelerdir. Bu ¢esit maddeler antropojenik faaliyetler (evsel,
hayvansal, gida ve kagit fabrikas: atiklari, mezbaha, dericilik atiklar1 vb.) sonucunda
sulara karismaktadir. Karistiklar sular durgunsa kirleticiler sedimentasyon yolu ile su
kitlelerinin zemininde ¢okelti olusturarak birikirler. Sedimentasyonla ¢tken organik
maddeler icinde inorganik maddelerde bulunur. Organik ve inorganik maddelerin bir
karigimi olan sedimentler, bakteriler ve diger organizmalar icin iyi bir besin ortam:
olustururlar. Bu ortamlarda mikroorganizmalar suda ¢ozinmis oksijeni kullanarak
sedimentteki organik maddeleri  biyolojik yolla parcalarlar. Bu maddelerin
mineralizasyonu sonucunda su, CO,, NOs, SO,, ve PO, gibi molekiiller agiga cikartilir.
Mikroorganizmalar tarafindan sedimentte bulunan organik maddelerin suda ¢ozinmus
olan oksijeni kullanarak parcalanmasina aerobik parcalanma denir. Aerobik parcalanma
sonucunda suda ¢6zinmis oksijen konsantrasyonu azalir. Sulu ortamda azalan oksijen
miktart havadan absorplanan oksijen ile dengeye ulasmaz. Sonu¢ olarak, sucul
ortamdaki sedimentte bulunan organik madde miktarimn yiuksek olmasi ve buna bagli
olarak birim hacimde Ureyen aerobik bakteri sayisinda da ayni oranda artisin meydana
gelmesine neden olur. Buradan, su kitles tarafindan havadan absorplanan oksijen
bakteriler tarafindan tiketilen oksijeni karsilayamaz ve aerobik bakterilerin sayisinin

endisik dizeylere indirgenmesine neden olur. Bu durumda, aerobik bakterilerin yerini,
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anaerobik bakteriler alir. Bunlarda sedimentteki organik maddeleri parcalamaya devam
ederler. Ancak, anaerobik bakterilerin organik maddeleri parcalama yollar1 aerobik
bakterilerden farklidir. Anaerobik bakterilerin  organik maddeleri parcalama
resksiyonlar: aerobik bakterilerin tersine indirgenme reaksiyonlar: tGzerinden yurttdlr.
Her iki yolla parcalanan organik maddelerin parcalanma Urtnleri birbirinden farklidir

(Cizelge 2.12).

Cizelge 2.1. Organik maddelerin aerobik ve anaerobik parcalanmalar: sonucu meydana

gelen maddeler.
Aerobik (Y Ukseltgenme) Anaerobik (Indirgenme)
C=CO0O, C =CH,4
N = NH3z + HNO3 N =NHs+ R-NHz
S =HyS04 S =H,S+R-SH
P =H3PO4 P =PH3

2.1.1. Reaktif Boyalar

Bir organik kirletici grubunda yer alan sentetik boyalar; tekstil, kagit, basim
endustrileri ve boyacilikta genis 6lgekli olarak kullamimaktadir. Boyama endigtrisi
atiksular1, en problemli atiksulardan birini teskil etmektedir. Boyalarin sulu ortamlarda,
151k gegirimini azaltmasindan dolayi, sucul yasamdaki fotosentetik aktivite olumsuz
yonde etkilenmekte ve yapilarinda aromatik yapilar, metaller, kloridler vs. bulunmasi

nedeni ile yiksek derecede toksik etkiye sahiptirler (Clarke ve Anliker, 1980; Zollinger,
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1987; Mishra ve Tripathy, 1993; Banat ve ark., 1996). Sentetik boyalar yapilarinda
bulunan gruplara gore; anyonik (reaktif, asidik), katyonik (bazik) ve iyonik olmayan

(nttral) boyalar olarak siniflandirilmistir (Mishrave Tripathy, 1993).

Anyonik ve iyonik boyalarin yapisinda bulunan kromofor gruplar, ¢cogunlukla
azo veya antrakinon gruplarindan olusmaktadir. Azo baglarinin indirgenmes sonucunda
atik sularda toksik aminler olusmaktadir. Antrakinon-kokenli boyalar, igice gegmis
aromatik yapilarindan dolayi, kimyasal ve biyolojik degradasyona daha dayankli
olmasinin sonucunda atiksularin daha uzun stire renkli kalmasina neden olmaktadhr.
Reaktif boyalar tipik olarak, vinil sllfon, klorotriazin, trikloropirimidin,
difluorokloroprimidin gibi farkli tip reaktif gruplarla kombine olmus, azo temelli
kromofor gruplar tasimaktadirlar. Bunlar, kovalent baglarla pamuk gibi tekstil
fiberlerine baglanmalariyla, diger bitin boya siniflarindan ayrilir. Bu grupta yer alan
boyalar, parlak ve su ile solmayan sabit renk, disik enerji tiketen basit uygulama
teknikleri gibi uygun karakterigtikleriyle ilgili olarak tekstil endustrilerinde genis 6lglde
kullamImaktadir. Suda ¢dziinen reaktif ve asit boyalar, geleneksel aritma sistemlerinden
etkilenmeden gecme egiliminden dolay: gevre kirleticisi olarak oldukga cok problem

yaratmaktadir.

Bazik boyalar yuksek parlakliga ve renk yogunluguna sahiptir ve ¢ok distk
konsantrasyonda bile gorunurltkleri diger boyalarla mukayese edildiginde daha fazladir
(Clarke ve Anliker, 1980; Banat ve ark., 1996; Fu ve Viraraghavan, 2001; Mittal ve
Gupta, 1996; Chu ve Chen, 2002; Fu ve Viraraghavan, 2002). Metal kompleksli boyalar,

cogunlukla, kanserojenik olan krom metali igerir (Gupta ve ark., 1990; Banat ve ark.,
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1996). Dispers boyalar, sulu ortamda iyonize olmazlar ve bazi dispers boyalarin,
biyolojik birikme egilimine sahip oldugu rapor edilmistir (Banat ve ark., 1996). Bu
boyalarin kimyasal kararliligi ve biyolojik olarak parcalanmalari dusik oldugundan,
geleneksel biyolojik atiksu aritma sistemlerinin kullammu, atiksulardan boya giderimi

isleminde etkisiz kalmaktadir.

Boya molekilleri ¢esitli yollarladogal sulara karistiginda boya konsantrasyonuna
ve temas zamanina bagli olarak organizmalar tizerinde akut ya da kronik etkilere neden
oldugu bildirilmistir. Boyalarin gorunurligl, rengine, yayilma katsayisina ve suyun
berrakligina bagli olmasina ragmen tekstil boyalar1 ylksek derecede renk olusturma
Ozdlligine sahiptir. Boyaiceren atik sularin az miktarlarda gcevreye verilmes durumunda
bile su kitlelerinde asir1 derecede renklenmeye neden olmaktadir ve gevresel sorun,
boya molekillerinin su kutlelerine giren gines 1181t adsorplamalar:  ve/veya
yansitmalart sonucu olusmaktadir. Bu sorun, bakterilerin bu tdr kirlilikleri biyolojik
olarak degrade edebilecegi seviyeye kadar buylumesiyle ortadan kaldirilabilir ve bu da
besin zincirine boya ve yan Urtnlerinin katilimin baglatir. Bu nedenle, boya igeren atik

sularin desarji ileilgili denetimler arttirilip siklastirilmalidir.

2.1.2. Fenolik Bilesikler ve Pestisitler

Diger bir organik kirletici grubu olan fenollt bilesiklerin ¢ogu, insan sagligina
zarar verme potansiyeli goz onine alinarak tehlikeli kirleticiler olarak siniflandirilirlar.
Fenol veya fenollii bilesiklerin, icme suyunda 0,005 mgl™ konsantrasyonunda dahi

bulunmasi, 6nemli tat ve koku problemlerinden dolay: kullanima uygun olmayan hale
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gelmesine neden olur. Fenol kirliligi iceren sularin dezenfeksiyonu sirasinda klorlanmasi
sonucunda oldukca resktif klorofenoller olusmaktadir. En 6nemli kirletici kaynaklari,
demir-celik, kok komird, petrol, pestisit, boya, ¢Ozicl, eczacilik, ahsap koruyucu
kimyasallar ve kagit ve kagit hamuru endustrilerinden gelen, nitrofenoller, klorofenoller
gibi, fenol ve fenolik bilesikler iceren atiksulardir (Patterson, 1977; Aksu ve Yener,
2001; Calace ve ark., 2001; Fu ve Viraraghavan, 2002). Boya endustrilerinden gelen,
fenol ve fenolik bilesikler iceren atiksularda bu bilesiklerin digik konsantrasyonlarda
bulunmast bile organizmalar icin Ozellikle insan saghgina zarar verme
potansiyellerinden dolay: tehlikelidir. Fenol ve fenollu bilesiklerle kontamine olmus
aularin canlilar tarafindan tiketilmesi kapiler hasari, siddetli agrilar veya Oltime kadar

sebep olabilecek sonuglar olusturabilmektedir.

Tarim alaninda bitki korumaigin pestisitlerin tretimi ve pestisit uygulamasindaki
artisin, gida ve icme suyundaki kalintillar vasitasiyla gevre ve insan sagligi igin ciddi
riskler iceren, yeralt1 ve ylzey sularimin kirlenmesine sebep oldugu bilinmektedir. Bu
pestisitlerin bazilari, kalici, toksik, mutajenik, kanserojenik ve tumorojenik olarak
bildirilmistir. Pestisit kalintilary, Uretilen bitkiler, direkt ylizey kacagi, sizma, dikkatsizce
imha edilen bos tasiyicilar, yikama ekipmanlar: aracilig: ile dogal su kitlelerine ulasir.
Pedtisitler bir cok simfa ayrilirlar, en 6nemlileri, organoklorin, organofosfor ve karbamat
bilesiklerini olusturmaktadir. Organoklorin pestisitlerinin lipofilik dogasi, hidrofobisitesi
ve dusuk kimyasal ve biyolojik degredasyon hizlari, biyolojik dokularda birikmelerine
ve besin zincirinde ilerleyen organizmalardaki konsantrasyonlarinin artmasina yol actigi

bilinmektedir.
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2.2. inorganik Kirleticiler

Cesitli endugtriyel atiksularda bulunan demir, mangan, klor, azot, fosfor gibi bir
¢cok madde, inorganik kirlenmeye neden olmaktadir. Bu maddelerin her birinin gevre
Uzerinde etkilerinin farkli oldugu rapor edilmistir. Arsenik, siyanur, kadmiyum, krom
gibi inorganik kirleticiler, su Grdnlerinin binyesinde birikerek, gida maddeleri olarak
tiketimleri esnasinda insan saghgimt da dogrudan tehdit etmektedirler. Inorganik
kirlenmeye neden olan, cok farkli karmasik yapida ve cevresel etkiye sahip bu tur
maddeler, alici ortamda yok olmadan biriktikleri icin, gittikce artan bir kirlilik meydana

getirdikleri bildirilmistir.

Cok sayidaki endustri atiksulari, sucul canlilar ve bu suyu kullanan canlilar igin
yuksek toksisitesi olan kursun, bakir, nikel, civa, arsenik, demir ve krom gibi agir metal
iyonlarim igermektedir. Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay: ekosistemi
kirletme etkileri insan sagligini da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu elementler
endustride kullamlmakta ve endudtriyel atiklardan belli bir miktar besin zincirine
girmektedir. Bu nedenle, atiksularin agir metal icerikleri cevreye verilmeden once
artilarak su  standartlarina gore izin  verilen degerlerinin  altina dustrdlmesi

gerekmektedir.

Tekstil boya molekllerinin yapisinda bulunan metal iyonlar: (krom, bakir gibi)
canli sistemler icin oldukca zehirli ve tehlikelidir. Kanserojenik ve toksk etkiye sahip
olan agir metal iyonlarimin etkileri; uzun ve kisa vadede uykusuzluk, yorgunluk, bas
agnsi, egzama, hafiza ve konsantrasyon eksikligi, depresyon, bagisiklik siseminde

zayiflik, yuksek tansiyon olarak rapor edilmistir. Agir bir metal iyonu olan krom, farkl
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yukseltgenme basamaklarina sahiptir. Ancak sadece |11 ve VI yukseltgenme basamagina
sahip olan krom iyonu 6nemlidir. Cr(l1l) iyonu memelilerde protein, glikoz ve lipid
metabolizmas: icin gerekli elementler arasindadr. Cr(VI) meta iyonlari, hicre
membranlarinin arasindan CrO4? ya da HCrOy4 iyonlar: halinde difiize olarak toksik
etkisinden dolay: biyolojik molekillerin yikseltgenmesine neden olur (Bayramoglu ve
ark., 2005; Arica ve Bayramoglu, 2005). Kanserojenik etkiye sahip olan Cr(VI),
DNA’nin kopyalanmasi isleminde modifikasyonlara neden olarak 6nemli kromozomik
hatalara yol actigi bildirilmistir. Diger toksk etkileri ise kronik Ulser, deri, bobrek ve

karaciger hastaliklari olarak siralanmaktadr.

2.3. Aritim Yontemleri

Endustriyel atiklarla dogal su kutlelerine birakilan tehlikeli organik bilesikler,
cevreye birakilmadan 6nce, fiziksel, kimyasal ve biyolojik uygulamalarla degredasyona
ve detoksifikasyona tabi tutulurlar. Her ne kadar biyolojik uygulamalar bazi organik
bilesikler icin bir uzaklastirma islemi ise de, bunlarin biyodegredasyon Urinleri de
yuksek toksisiteye sahip olmaktadirlar. Ayrica, aritim islemine tébi tutulmus bilesiklerle
birlikte, cevreye birakilan bazi degrade edilemeyen hilesiklerin biyolojik birikimi ile,
genellikle insanlara geri donmesinden dolay1 ¢ok sayida saglik sorunlarinin meydana

geldigi rapor edilmistir.

Sulu ortamlarda kirletici olarak 6énemli bir sorun teskil eden boyar maddelerin

uzaklastirmasinda kullanilan geleneksel yontemler; ters ozmoz, ¢Ozuct ekstraksiyonu,

24

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

iyon degisimi, koagulasyon veya kimyasal ¢oktirme ve biyosorpsiyon gibi fiziksel,

kimyasal ve biyolojik yontemleri icermektedir.

2.3.1. Fiziksel YOntemler

Fiziksel yontemler; adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon degisimi gibi
metotlar: icermektedir (Ciardelli ve ark., 2000; Slokar ve Marechal, 1997). Ucuz ve
etkin kat1 destek materyalleri Uzerine tekstil boyalarimn adsorpsiyonu, atiksulardan
tekstil boyalarim uzaklastirmak icin kullamlan basit ve ekonomik bir yontemdir
(Forgacs ve ark., 2004). Gaz, sivi ya da bir ¢ozeltide ¢oztinen molekil ya da iyonlarin
kat1 ylizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon”, adsorplayan malzemeye ise “sorbent” ath
verilmektedir. Adsorpsiyon isleminde, boya/sorbent etkilesimi, sorbentin ytzey alan,
tanecik buyuklugl, sicaklik, pH ve temas sires gibi pek cok fiziko-kimyasal faktor

etkilidir (Bayramoglu ve ark., 2003).

Fiziksel adsorpsiyon teknolojisi diger metotlarla karsilastirildiginda ekonomik
olarak uygun ve oldukca kararli boyalarin uzaklastirilmasinda yiksek bir etkinlige sahip
oldugundan dolay: son yillarda daha fazla 6ne ¢cikmustir (Arica ve ark., 2003). Granuler
ya datoz yapidaki aktif karbon, organik bilesiklerin adsorpsiyonu icin iyi bir kapasiteye
sahipse de, pahali olmasi, kimyasal ve 1sisal rejenerasyon islemlerinin ayrica maliyet
gerektirmesi, genis Olcekte uygulanmasinda problemler olusturmasi, adsorbent kaybi ve
ilave atiksu Uretimi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu durum, cok sayida c¢aligmacinin,
siinger doku, karbonize agag kabugu, turp, toprak, agag, kitin, piring kabugu, odun, ucan

kil ve karbonize pissu camuru gibi ucuz ve etkili alternatif materyallerin kullammu icin,
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arastirma yapmasina yol agmistir. Bununla birlikte, bu disuk maliyetli adsorbentlerin
genellikle dustik adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile daha cok miktarda adsorbente gerek
duyuldugu cok sayida arastirici tarafindan rapor edilmistir (Gong ve ark., 2005; Ho ve
ark., 2005; Fu ve Viraraghavan, 2001; Juang ve ark., 1997; Karcher ve ark., 1999; Lee
ve ark., 1999; Ho ve Mckay, 1999; Calace ve ark., 2002; Rao, 2002; Aksu ve Kabasakal,

2004; Sotelo ve ark., 2002).

Aktif camur sistemi, adsorpsiyonla renk gideriminde kullandlan bir diger
yontemdir. Atiksularin aktif camur sistemleri ile aerobik sartlar altinda biyolojik aritim,
atiksuyun bilesiminde bulunan organik maddelerin  mikroorganizmalar tarafindan
giderilmes prensibine dayanir. Aktif camur yontemi ile, c¢ozinen bazik ve direkt
boyalarin 6nemli bir kisminin rengi giderilebilirken, reaktif ve asit boyalarin ¢cok az

miktar: uzaklastirildiga bildirilmistir (Chu ve Chen, 2002; Karg: ve Ozmihci, 2004).
Membran filtrasyonu ve anyonik ve/veya katyonik boyalarin uzaklastirilabildigi

iyon degistirici reginelerin kullanildigi iyon degisimi, diger fiziksel yontemleri

olusturmaktachr (Xu ve Lebrun, 1999; Robinson ve ark., 2001). Iyon degisimi regineleri

kolayca rejenere edilebilmesine ragmen yiksek maliyeti, boya iceren atik sularin aritim

uygulamalarinda kullanmlmasint engellemektedir.

2.3.2. Kimyasal Y 6ntemler

Ozonlama, fotokimyasal yontem, sodyum hipoklorit, elektrokimyasal yontem ve
kimyasal floklastirma ve coktirme gibi islemler kimyasal yontemler arasinda yer

amaktadir. Ozonizasyon ve oksidasyon gibi teknolojiler reaktif boya
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uzaklastirilmasinda etkili olmasina ragmen baslangic ve islem maliyetleri oldukca
yuksektir. Fenton ayiraci, ozon, UV+H,0, veya NaCl yoluyla bazi oksidasyon islemleri
aromatik halkanin agilmasiyla sonuglanir ve daha toksk olan Urtinlerin ya da kimyasal
camurun olusumuna neden olmaktadir. Olusan aromatik aminlerin toksk ve

kanserojenik olduklari rapor edilmistir.

Elektrokimyasal yontem boya gideriminde etkin olarak kullamlan bir diger
yontemdir (Pelegrini ve ark., 1999). Kimyasal floklastirma ve c¢oktirme yonteminde
floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Burada amag, tanecik
boyutu cok kucuk olan ve bu nedenle kendiliginden cokemeyen kati partikullerin
birbirlerine baglanarak tanecik boyutunun biyttilmesi ile atiksudan ayrilmasichir

(Kocaer ve Alkan, 2002).

2.3.3. Biyosorpsiyon

Atiksulardan tekstil boyalarinin uzaklastirilmasinda kullanlabilecek daha distk
maliyetli adsorpsiyon materyalleri icin alternatif kaynaklar arastirilmaktadir. Biyolojik
artma sistemleri, fiziksel ve kimyasal aritma yontemlerine gore daha az camur Uretmesi,
maliyetinin distk olmasi veya alici ortamlar igin zararli yan Urinlerin olusmamasi gibi
Ozdlliklerinden dolay: tekstil endustrisi atiksularinin aritim igin ideal ¢6zim olarak

kabul edilmektedir (Slokar ve Le Marechal, 1997).

Canlt veya cansiz mikrobiyal biyokutlelerin kullammuyla, sulu ¢ozeltilerden
kirleticilerin pasif aim ile gergeklestirilen biyosorpsiyon islemi 6nemli bir alternatif

yontem olusturmaktadir. Biyosorpsiyon isleminde kullarmilan biyokitleye “ sorbent” veya
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“biyosorbent” adi verilir. "Biyosorpsiyon" terimi, anaerobik ya da aerobik
metabolizmaya karsin (biyodegradasyon), oksidasyondan ¢ok, hticre duvarinda meydana
gelen, birkag metabolizmadan bagimsiz islemi (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
elektrodtratik  etkilesim,  iyon  degisimi,  kompleksasyon, selatlama ve
mikropresipitasyon) belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Bu islem igin kullamlacak bakteri,
maya, fungus ve alg gibi mikroorganizmalarin ytzey 6zellikleri farkli 6zelliklere sahip
kirleticileri adsorplamalarina olanak saglamaktadir. Biyosorpsiyon isleminde en 6nemli
kriter, yuksek secicilik ve verimlilik, dusik maliyet ve yiksek performans olarak
siralanmaktadir. Ucuz fermentasyon teknikleri ile Uretilen mikroorganizmalar, iyon
degistirici  recinelere adternatif bir performans gostererek, biyosorbent olarak
kullanilmaktadir. Canl1 ve cansiz (1s1 ile inaktive edilmis, kurutulmus, asit/baz ve/veya
diger kimyasallar ile isleme tabii tutulmus) biyokutle, boya molekillerini uzaklastirmak
icin kullanilmaktadir. Adsorpsiyon islemi stresince biyokutlenin canliligim korumak
oldukca zordur, ¢iinki siirekli besin destegi saglamak ve mikroorganizmalar igin organik
toksisiteden kacinmak gerekmektedir. Biyosorpsyonda, genellikle cansiz mikrobiyal
biyokutlelerin kullammu, atiksu aritilmast igin, daha fazla avanta) saglamaktadir, cansiz
organizmalar, toksik atiklardan etkilenmemekle birlikte, sirekli besin saglamak da
gerekli degildir, ayrica rejenerasyonlart da mumkuindir. Y apisinda hidrofobik gruplara
sahip organik kirleticiler, mikrobiyal hicrelere yiksek birikme egilimi gosterdiginden
cok dustk boya konsantrasyonlarinda bile etkili bir sekilde kullamldiklar: ¢cok sayida
arastirici tarafindan rapor edilmistir (Hu, 1992; Sumathi, ve Manju, 2000; OdMahony ve

ark., 2002; Volesky, 2001; Puranik ve Paknikar, 1997; Yetis ve ark., 1998; Say ve ark.,
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2001; Tatarko ve Bumpus, 1998; Aksu ve Donmez, 2003;Basibuyik ve Forster, 2003;

Jianlong, 2000; Aksu ve Gonen, 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller
3.1.1. Kimyasal Maddeler

Reaktif Orange 14 (M: 631.4 g/mol, | max: 428 nm) ve Reaktif Blue 2 (M:774.2
gmol, | max: 614 nm) tekstil boyalarr Sigma Chem. Co. (. LouisMO, ABD)
firmasindan alindi. Kullanilan diger tum analitik derecede safliktaki kimyasallar Merck

AG (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edildi.

3.1.2. Cihazlar
3.1.2.1. UV-VIS Spektrofotometre

Sulu ortamlardan tekstil  boyalarinin  biyosorpsyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilmasinda, ortamda kalan boya miktarlari, spektrofotometrik yontemler
kullanilarak UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu, Tokyo, Japonya, Model 1601) ile

belirlendi.

3.1.2.2. Kullanmlan Diger Cihazlar

pH metre (NEL Elektronik, Turkiye), manyetik karistirici (Velp Scientifica,
Italya), vakum etiivii (Nive EVO018, Turkiye), otoklav (Autohouse AD7, Tayvan),

calkalamali su banyosu (Nive ST402, Turkiye), inkibator (ENO025, Turkiye),
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sirkulatorld siticilt sogutuculu su banyosu (Labcon CPE20, Labcon LTB12140, Glney

Afrika).

3.2. YOntem
3.2.1. Caliymada K ullamlan Mikroorganizma

Basidiomycetes sinif1 icerisinde yer alan ve 420251 MAFF numaras: ile anilan
Trametes trogii , Japonya Gen Bankasi’ndan (National Institute of Agrobiological
Sciences (NIAS), Kannondai, Tsukuba, lIbaraki, Japonya) temin edildi ve beyaz
curdkeul fungus biyokitles boya molekdllerinin uzaklastirilmasinda biyosorbent olarak

kullamldh.

3.2.2. Fungusun Uretimi

T. trogii sporlar1 patates dekstroz agar yatik kat1 besiyerinde 30 °C’ de 5 gin
inktibe edildi ve bu slrenin sonunda sivi besi ortam iceren erlenlere aktarildh ve
calkalamal1 su banyosunda 37 °C’ de 3 giin siire ile inkUibe edildi. Fungus kuiltir stoklar

her 15 giinde bir yenilendi ve 4 °C’ de muhafaza edildi.

Patates dekstroz agar yatik kati1 besiyerinde Uretilen T. trogii kdlttrlerine 10 ml
seril blyime ortamu eklenerek slispanse hale getirildi. T. trogii Uretiminde kullarnilan
besin ortaminin bilesimi Cizelge 3.1'de verildi. Fungal spor slispansiyonu, hazirlanan
100 ml sivi blyltme ortamu iceren 250 ml’ lik erlen igerisine aktarild: ve gcalkalamal1 su

banyosunda 37 °C’'de 3 giin siire ile inkiibe edildi. Uretilen biyokiitle daha sonra
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minimal blyime ortamina aktarildh ve 2 giin boyunca inkiibe edildi. Minimal biytime
ortaminin bilesimi Cizelge 3.2° de verildi. Elde edilen fungal biyokitle, Whatman 388
kagich ile filtre edilerek sivi besiyerinden uzaklastirildi. Fungal biyokdtlenin kuru

agirliklar: 50 °C’ de vakum ettiviinde kurutularak belirlendi.

Cizelge 3.1. GMY sivi1 buytime ortaminin bilesenl eri

Madde Miktar (g/L)
Yeast extract 25
Malt extract 3.5
Glikoz 10.0
MgSOy4 7H,0 05

Cizelge 3.2. Minimal blyime ortaminin bilesenleri

Madde Miktar (g/L)
D-Glikoz 10.0
KH2PO4 20.0
MgSO,4.7H0O 0.5
NH.CI 0.1
CaCl,.7H0 0.1
Tiamin 0.001
Nitrilotriasetat 15
NaCl 1.0
MnSO4.H0O 0.5
FeS0..7H,0 0.1
ZnS0O, 0.1
CaS04 0.01
CuS04.5H,0 0.01
H3BOs 0.01
NaMo00O,.2H,0 0.01
32
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3.2.3. Fungal Biyokutlenin s, Asit ve Alkol ile M odifikasyonu

Sulu ortamdan boya molekillerinin  uzaklastrilmas: isleminde kimyasal
modifikasyonun etkisini belirlemek igin fungal biyokutle, 0.1 M hidroklorik asit ile 30
°C’'de 1 saat, 15 M etanol ile oda sicakliginda 20 dakika stiresince isleme tabi tutuldu ve
bu stirenin sonunda steril fizyolojik tuz ¢ozeltisi (% 0.85) ile yikanarak biyosorpsiyon
deneylerinde kullanildi. Fiziksel modifikasyon ise fungal biyokitlenin 100 °C'de
fizyolojik tuz cozeltis (% 0.85) igerisinde 10 dakika dire ile temast sonucunda
gerceklestirildi. Elde edilen biyosorbentler, deneylerde kullanlincaya kadar 4 °C'de

sakland.

3.2.4. Fungal Biyokutlenin K arakterizasyonu
3.2.4.1. Fungal Biyokiitlenin Denge Su Igerigi

Fungal biyokutlenin denge su icerigi, % 0.85'lik NaCl iceren fizyolojik tuz
cOzeltisi icerisinde oda sicakliginda gravimetrik yontemle tayin edildi. Fungal
biyokitlenin denge su icerigi asagidaki formiile gore hesaplandh.

% Denge su icerigi (w/w) = [(W—W,)/W,]x100 (3.1

Burada, Wi kuru biyokutlenin agirligi, W, ise denge su icerigine ulasmis

biyokutlenin agirligidir.
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3.2.4.2. Fungal Biyokutlenin Y izey Morfolojisi

Kurutulmus fungal biyokutle, azaltilmis basing altinda altin ile kapland: ve
biyokitlenin elektron mikrograflart JEOL (JSM 5600) taramali elektron mikroskobu

kullamlarak elde edildi.

3.2.4.3. Fungal Biyoktlenin FT-IR Spektrumu

Boya molekillerinin uzaklastiriimas: isleminden 6nce ve sonra dogal ve 1sil,
asit, etanol ile islem goren fungal biyokitlenin FT-IR spektrumu FT-IR
spektrofotometresi (Mattson 1000 FT-IR, ingiltere) kullanilarak elde edildi. 0.1gram
kuru fungal biyokutle ve 0.1 gram KBr karistirilarak tablet haline getirildi ve spektrumu

alindh.

3.2.5. Boya Biyosor psiyonu

Biyokitlenin  sulu ortamdan uzaklastirdigi boya miktari, biyosorpsiyon
ortamindaki boyamin baslangi¢ ve biyosorpsiyon sonundaki bakiye konsantrasyonlari
Olcllerek belirlendi. Yas agirligi 0.25 gram olan fungal biyokdtle (dogal formdaki ve 1si,
asit ve alkol ile isleme tébi tutulan biyosorbent) 100 mg/L (10 ml) boya iceren ortama
aktarildh ve 6 saat siireile 25 °C’ de, 150 rpm hizda sirekli karistirilarak kesikli sistemde

inktibe edildi. Verilen biyosorpsiyon deney kosullari, baslangic boya konsantrasyonu,
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ortam pH’'s, sicaklik gibi faktorlerin dogal ve modifiye edilmis biyokUtlenin

performanst tzerine etkisinin incelenmesi deneylerinde de kullanld.

3.25.1. pH’nin Etkisi

Biyosorpsiyon ortam pH’simin, boya molekillerini uzaklastirma kapasitesine
etkisi, pH 1.0 ile 10.0 araliginda (NaOH ve H,SO, ile ayarlandi) calisildi. Her bir fungal
biyokutle Gzerine biyosorplanan boya miktari, deney ortamindaki baslangic ve bakiye
boya miktarlari, R Orange ve R Blueigin sirasi ile 428 ve 614 nm dalga boylarinda cift
151k demetli UV-VIS spektrofotometresi kullamlarak absorbanslarinin lglilmesiyle tayin
edildi. Sulu ortamdaki boya miktarimin belirlenebilmesi icin, baslangic boya
konsantrasyonu 25-600 mg/L araliginda degistirilerek kalibrasyon grafigi elde edildi.
Fungal biyokitlenin biyosorpsiyon kapasites (3.2) ssitliginin - kullamimast ile

hesapland:.

q=(Co—C)xVs/m (3.2)

Burada g, fungal biyokutle tarafindan uzaklastirilan boya miktarim (mg/g); Co

ve C girasi ile baslangic ve biyosorpsiyon isleminden sonra ortamda kalan boya

konsantrasyonunu (mg/L); Vs, ¢ozelti hacmini (L) ve m, fungal biyokitlenin kuru

haldeki kiltlesini (g) ifade etmektedir.
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3.2.5.2. Biyosorpsyona Zamann Etkis

Hazirlanan fungal biyokitlelerle sulu  ortamdan  tekstil  boyalarinin
uzaklastirilmasimn zamana bagliligint belirlemek icin 100 mg/L baslangic boya
konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerden adsorplanan boya miktarlarimin zamanla degisimi 6

saat siresince kesikli sissemde incelendi.

3.2.5.3. Baslangi¢c Boya K onsantrasyonunun Etkisi

Baslangic boya konsantrasyonu 25-600 mg/L araiginda degistirilerek, dogal
biyokitle ve kimyasal ve fiziksel isleme tébi tutulan fungal biyokitlelerin
biyosorpsiyon hiz kapasiteleri arastirildi. Biyosorpsiyon deneyleri, R Orange ve R Blue
tekdtil boyalar: farkli baslangic konsantrasyonlarinda, 25 °C sicaklikta, 100 rpm
karistirma hizinda gerceklestirildi. Boya moleklll iceren sulu ortamlardan boya
uzaklastirma deneylerinin baglangic boya konsantrasyonuna bagliligi, ortam pH’si
2.0'ye ayarlanarak yapildi. Biyokditle ile boya uzaklastirma isleminde dengeye ulasilan
sirenin sonunda biyokitle, boya c¢ozeltisinden uzaklastirildi ve uzaklastirilan boya

miktar (3.2) esitligi kullanilarak deneysel adsorpsiyon izotermleri elde edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME

4.1 Arastirma Bulgular:

Organik velveya inorganik bilesikler iceren atiklarin zararsiz hale getirilmesi,
gelismis ve gelismekte olan Ulkelerde 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Genis 6lgekli
Uretim ve yaygin uygulamadan dolay: tekstil boyalar1 ciddi saglik sorunlarina neden
oduklar1 ve kullamlan binlerce farkl: tekstil boyasinin canli sagligina karst olusturdugu
tehlikeler ile ilgili calismalar halen yogun olarak devam etmektedir. Cevrese
biyoteknoloji alanindaki gelismeler, biyosorpsiyon yoluyla sulu ortamlardan boyalarin
genis bir grubunun, bakteri, fungus, maya ve alglerin kullammi sonucu
uzaklagtirabilecegini gostermektedir. Mikroorganizma biyokitlesi, basit fermantasyon

teknikleri ve uygun buylime ortamlar: ile ucuz bir sekilde saglanabilmektedir.

Cesitli azo boyalar: lignin peroksidaz ve manganez bagimli peroksidaz gibi
ekstraseluler enzimlerin katalitik aktivitesiyle biyotransforme veya mineralize edebilme
yetenegine sahip Trametes versicolor ve Phanerochaete chrysosporium gibi beyaz-
curikcul funguslar ve Dbakteriyel kdltlrlerle (Bacillus subtilis gibi), mayalar
(Klyveromyces marxianus gibi), sivi fermentasyonlarla renksizlestirme, tekstil atik
sularindan boyalarin uzaklastirilmasi icin incelenmistir. Tekstil boyalar1 birbirlerinden
cok farkli kimyasal yapilara sahiptir ve bu nedenle mikroorganizmalarla etkilesimleri;
boyanin kimyasal yapisina, mikrobiyal biyokUtlenin spesifik kimyasina ve boya

¢Ozeltisinin ya da atiksuyun 6zelligine bagli oldugu cok sayida arastiric: tarafindan rapor
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edilmistir. Bu konularda yapilan calismalarda, boya ve mikroorganizma tirlerine bagli

olarak, farkli baglanma kapasitelerinin elde edildigi rapor edilmistir (Aksu, 2005).

Sulu ortamdan organik kokenli boya molekillerinin uzaklastirilmast isleminde,
T. trogii mikroorganizmasi ile model olarak secilen R Orange ve R Blue tekdtil
boyalarinin kullarilarak, biyosorpsiyon hiz ve kapasitesini etkileyen parametreler, bu
arastirmada  kapsaminda ayrintili olarak incelenmistir. Biyosorbent olarak islem
gormemis (canli)) ya da islem gormis (cansiz; kimyasal ya da i1st uygulanmis)
mikroorganizmalarin kullanimi; hizl islem, disik maliyet, kolay Uretilebilirlik ve kolay
islem sartlar1 gibi avantajlar sunmaktadir. Fungal biyokitle olarak islem gormis
mikroorganizmalarin kullammi, hi¢ besin gerektirmemes ve cok seyreltik ya da
konsantre kirlilik igeren atiksularin detoksifiye edilmesindeki yiksek verimliliklerinden
dolayr organik kirletici iceren endustriyel atiksu karigimlariin aritilmasinda tercih
edilmektedir. Bakteriyel, fungal ve maya biyokutleleri, atiksulardan organik Kirleticileri
uzaklastirma yetenegi olan, mikroorganizmatirleri olarak gosterilmistir. Fakat, literatlr
calismalari, organik kokenli Kirleticilerin biyosorpsiyonu calismalarinin, ¢ok sinirl
oldugunu belirtmistir ve birkag tip bakteriyel, fungal ve maya biyokitlesi Uzerine,
sadece secilen toksk organiklerin biyosorpsiyonu arastirilmistir. Cok sayidaki organik
kirleticilerle bu tir calismalar yapilmamistir, ayrica fermantasyon sonucu atik olarak
bakiye kalan, dogal cevrede bol miktarda bulunan biyokutleler veya kolayca Uretilen
(basit, ucuz ortamda blylyebilen ve yiksek Uretim hizina ve yuksek biyosorpsiyon
kapasitesine sahip olan) yeni biyokitlelerin bu alanda test edilmelerine ve

kapasitelerinin belirlenmesine gereksinim vardir.
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Son yillarda yapilan bircok calismada, beyaz curikcul funguslarin endustriyel
atik sulardan biyosorpsiyon yolu ile metal iyonu ve boyar madde uzaklastirilmasinda
basar1 ile kullamlmalarimn mimkin oldugu gosterilmistir. T. trogii biyokitlesi, basit
bes ortamlarinda, basit inkibasyon sartlarinda, kolay, hizli ve ucuz maliyetle
Uretilebilmektedir. Bu dogrultuda, biyoteknoloji alamnda T. trogii fungusunun farkl:
molekil yapisina sahip R Blue ve R Orange tekstil boyalarimin uzaklastirilmasinda
biyosorbent olarak kullanilmasinin dnemli bir avantaj saglayacag: dustnulmustir. Boya
molekdllerinin sulu ortamlardan uzaklastirilmast isleminde biyosorpsiyon hiz ve
kapasitesine, adsorpsiyon ortammmin  pH’s, Onislem ve baglangic  boya
konsantrasyonunun etkisi arastirilarak, farkli kosullarda meydana gelen araylizey

etkilesimlerinin incelenmesi, bu arastirma kapsaminda calisiimasi planlanmustir.

41.1. Karakterizasyon Calhismalari
4.1.1.1. Denge Su icerigi

Denge su icerigi biyokitlenin boya adsorpsiyonu islem kapasitesini arttiran
Oonemli bir parametredir. T. trogii’ nin denge su igerigi, %0.85'lik NaCl igeren, fizyolojik
tuz ¢ozeltisi icerisinde gravimetrik yontem ile 3.1 esitligi kullamlarak belirlendi. Fungal
biyokitlenin denge su igerigine 60 dakika gibi kisa bir stirede ulasiimistir (Sekil 4.1).
Denge su igeriginin yuksek olmasinin, hidrofilik 6zellikteki fungus hticre duvarinin

yapisindan kaynaklandig: sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.1. Fungal biyosorbentin denge su igerigi (%0.85' lik NaCl fizyolojik tuz ¢ozdtisi

icerisinde)

41.1.2. Yizey Analizleri

Calismamizda kullamlan fungal biyokUtlenin ylizey mikrografi, taramal: elektron
mikroskobu mikrograflar: ile incelendi. T. trogii biyosorbentinin, ylzeyinde yogun bir
misal ag1 yapisi oldugu gozlendi (Sekil 4.2.). Fungusun bu misel yapisindan dolay:
saglayacagi genis ylzey alamnin, boya biyosorpsiyon kapasitesini arttiracagi

dustnul mustar.
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Sekil 4.2. Arastirmada kullanilan fungusun SEM fotografi

4.1.1.3. Fungal Biyosorbentin FT-IR Spektrumu

T. trogii biyokitlesinin FT-IR spektrumundan elde edilen c¢ok sayidaki
adsorpsiyon band:; fungal biyokdtlenin amin, karboksil, karbonil, hidroksil ve fosfonat
gruplarina sahip olan kompleks bir yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 4.3). Fungal
hiicre duvar: Kkitin, kitosan, protein, lipid, poliuronid ve melanin igermektedir
(Gad,1992). 1650 cm™ civarindaki guiclii pikler fungal biyokiitlenin hiicre duvarinda
mevcut Kitin ve kitosanin -NH; baglarindan kaynaklanmaktadir. 3500-3000, 1545 ve
1380 cm™ civarindaki absorpsiyon pikleri amin gruplarinin varliginin bir kanit: olarak

gorulmektedir. 3400-3200 cm™ deki keskin gerilim bantlari, -OH ve —NH gruplarina ait
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piklerdir. Karboksil gruplarindan ileri gelen absorpsiyon pikleri ise 3600-3200, 1649,
1544 ve 1246 cm’ araliginda gdzlenmistir. Fosfonat gruplarinin absorpsiyon piki ise
1152 cm™* deki P=0 gerilim ve 1059-1078 cm™ de P-O gerilim band olarak gézlenmistir.
Y aklasik olarak 1246 cm™ gozlenen pik aromatik halkanin C-O gerilim bandina karsilik
gelmektedir. 530 ve 470 cm™ deki C-N-C makaslama piki, polipeptit yapisimin varligin
gogermistir. Sekil 4.3 de islem goren biyokitlenin FTIR spektrumunu gostermektedir.
Fiziksel velveya kimyasal islem goren biyokitlelerde, lipid bilesenlerinin
uzaklastirilmasindan dolay: piklerden bazilarimin yogunlugunun azaldig: veya ortadan

kalktig1 gorulmektedir.
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Sekil 4.3. A) Dogdl, B) Is, C) Asit, D) Alkol ile muamele edilmis biyokditlelerin

FTIR spektrumu.
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4.1.2. Sulu Ortamdan Boya Uzaklastirilmas Calismalari

Biyosorpsiyon calismalar: kesikli sisemde, tek c¢esit boya molekill iceren
ortamda gerceklestirildi. Biyosorpsiyon mekanizmasinin - temelini, mikrobiyal
biyokitlelerin organik Kirleticiler iceren sulu cozeltilerle temas ettirilmes sonucu
gergeklesir.  Biyokutle kullamlarak boya molekllleri iceren sulu  cozeltideki
biyosorpsiyon isleminin bir arayiizey olay1 olmasi nedeni ile, hedef kirletici molekdillerin
uzaklastirilmas: icin gerekli temas dlresi saglanarak, dengenin olusmasina izin
verilmelidir. BiyokUtlenin, sulu fazdan ayristirnlmasindan sonra, kirletici  igeren
biyoktle ya rejenere edilir ya da gevresel atik olarak kabul edilerek glivenli bir sekilde
imha edilir. Sulu ortamlardan uzaklastirilmas: planlanan, R Orange ve R Blue boya
molekillerinin kimyasal yapilart Sekil 4.4 ve 4.5te gosterilmektedir. R Orange
molekll; iki tane stlfonil, bir tane karboksil, bir tane sekonder amin grubuna; R Blue

molekiil; g stlfonil, bir tane primer, ¢ tane sekonder amin grubuna sahiptir.

HN\: SOsNa
N=N- @SOgNa
—N

Sekil 4.4. Reaktif Orange 14 boya molekullnin kimyasal yapist
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Sekil 4.5. Reaktif Blue 2 boya molekulinin kimyasal yapist

Fungal biyosorbentlerin kullamminmin, sentetik sorbentlere gore, ekonomik agidan
bazi avantglar saglayacagi dusunulmektedir. Bunun yaminda, yapilan calismalarda,
fiziksel velveya kimyasal yontemlerle (1s1 uygulamas, asit, baz, alkol gibi) modifiye
edilen biyokdtlelerin, biyosorpsiyon kapasitelerinin arttigi ve sulu ortamdan boya
molekdlleri gibi kirleticilerin uzaklastirilmasinda, aktif biyokutlelere gore daha fazla
avantgjlar sagladigr bildirilmistir. Bu dogrultuda, T.trogii fungal biyokitlesinin hem
canli (dogal), hem de islem gormis (isil, asit, etanol) yapilari hazirlanarak tekstil

boyalarinin uzaklastirma isleminde kullanil mustir.

4.1.2.1. Biyosorpsyon Zamam

GOzenekli yapiya sahip biyosorbent ile organik kirletici  molekilinin
biyosorpsiyon islemi; 1) boya molekilinin biyosorbent ile sivi araylzeyindeki sinir
filminden, biyosorbentin dis ylUzeyine (film diflzyonu) tasinmasi, ii) molekillerin

ylzeyden, intrapartikiler aktif bolgelere transferi ve iii) molekdllerin biyosorbentin
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aktif bolgelerince alinmasim takip eden basamaklardan olusacaktir. Atiksulardan
organiklerin uzaklastirilmasinda, biyosorpsiyon mekanizmasint ve hizint kontrol eden,
potansiyel hiz kontrol acdimlarint arastirmak icin, 6nerilen tasarim dnemlidir. Eksternal
kitle transferi, intrapartikiler diflizyon gibi kinetik incelemelerin yapilabilmes igin,
biyosorpsiyon isleminin zamanla degisimi ve denge kosullari arastiriimalidir. Bu
amacla, T. trogii fungal biyokdtles ile, iki farkli tekstil boyasimin, sulu ¢ozeltilerden

uzaklastirilmasinda biyosorpsiyonun zamanla degisimi arastirilmustir.

Doga T. trogii biyokutles ve 1si, asit ve alkol ile modifiye edilerek, dort ayri
yapida hazirlanan biyosorbentler kullanilarak R Orange ve R Blue tekstil boyalarinin
uzaklastirilmasinin kinetik incelemesi arastirild: ve elde edilen sonuclar Sekil 4.6-4.9' da
verildi. Dogal ve islem gormis biyokdtleler tizerine boya biyosorpsiyonunun, 5 saatte
dengeye ulastigi ve 6 saat inkubasyon sires sonunda adsorpsiyon dengesinde bir

degisiklik olmadig1 gozlendi.

g 180 ~

8 120-

.

c 907

S

g- m -

g 30 4 —— R Blue

>

g o | | —h— RIOrange |
0 100 200 300 400

Zaman (dakika)

Sekil 4.6. Dogal biyokdtle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun zamana bagliligi

(baslangi¢ boya konsantrasyonu,100mg/L )
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Sekil 4.7. Isi ile islem goren biyokitle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun

zamana baglilig1 (baglangi¢ boya konsantrasyonu,100mg/L)

—e— R Blue
—&— R Orange

Biyosorpsiyon kapasites (mg/g,
D
=]

0 100 200 300 400
Zaman (dakika)

Sekil 4.8. Asit ile islem géren biyokitle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun

zamana baglilig1 (baslangi¢ boya konsantrasyonu, 100mg/L)
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Biyosorpsiyon kapasites (mg/g]
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Sekil 4.9. Etanol ile islem goren biyokiditle ile R Blue ve R Orange biyosorpsiyonunun

zamana baglilig1 (baslangi¢ boya konsantrasyonu, 100mg/L)

4.1.2.2. pH Etkisi

Tokgsitesi yuksek kirleticiler arasinda yer alan reaktif boyalarin uzaklastirilmasi,
doga ve/lveya modifiye edilmis fungal biyokitlenin adsorptif bolgeleri ile boya
molekdllerinin sahip oldugu fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesime baglidir. Ortam
pH’ s1 sadece biyosorpsiyon kapasitesini degil aym zamanda, boya ¢ozeltisinin rengini ve
boyalarin ¢ozundrligini de etkileyen, en Onemli parametrelerden biridir. Dogal
yapidaki ve 1s1, asit ve etanol ile islem gbren T. trogii biyokUtlesi ile sulu ortamdan boya
molektltniin biyosorpsiyon ile uzaklastirilmasi islemine ortam pH’sinin etkisi, pH 1.0-
10.0 araliginda arastirildi. Dort ayr1 yamdaki biyokitlenin R Blue ve R Orange boya
molekil i uzaklastirilmasinda optimum pH’nin 2.0 oldugu goérildd. Bunun yaninda, pH

5.0-10.0 araiginda fungal biyokitle 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitelerinin oldukca
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dusik diizeylerde oldugu belirlendi (Sekil 4.10-4.13). Genel olarak, fungal biyokitlenin
boya molekdilleri ile etkilesen ylzey gruplarinin, hiicre duvar: yapisinda bulunan kitin ve
kitosan oldugu dustnilmektedir. Kullanilan, R Blue ve R Orange boyalari, farkli iyonik
ve hidrofobik gruplar iceren azo bilesikleridir. Endustriyel atik sularin vel/veya sulu
cozdtilerinin pH'ssnin 2.0'den 11.0'e cikarilmasi ile, mikroorganizmalarin  boya
uzaklastirma etkinliginin azaldig: diger arastiricilar tarafindan da gosterilmistir (Mishra,
ve Tripathy, 1993; Seshadri ve ark., 1994). Duisuk pH’lardaki maksimum etkinlik,
asidik pH’da pozitif yuklt bakteriyel hticre ytzeyinin ¢ozelti ortamindaki iyonize olmus
boya molektillerinin anyonlar ile, etkilesimleri sonucunda meydana gel mektedir. R Blue
ve R Orange boya molektllerinde bulunan ve pKa degeri 0.8 olan sllfonil grubu
kolaylikla dissosiye olarak sulu ortamda negatif ytkli halde bulunurlar. Asidik pH’ da,
biyokitledeki negatif ylzey yukini saglayan karboksil ve fosfonat gruplari boya
molekdllerinin etkilesemeyecegi alanlart olustururken, biyokitledeki -NH, gruplar:
bulunduran kitin, kitosan ve protein molekiillerinin protonlanmas: ile -NH3" pozitif
yuklt baglanma bdlgelerini olusturacaktir. Biyolojik molekillerdeki amin gruplarinin
pK . degeri 6.0-11 araliginda oldugu bilinmektedir ve pH’nin 6.0’ dan kugtik degerlerinde
tamamen protone olduklari ¢ok sayida arastirici tarafindan rapor edilmistir. Biyokuitle
ylzeyindeki pozitif yUkli gruplar ile negatif yikli boya molekiili arasinda elektrostatik
etkilesim sonucunda, disik pH degerlerinde biyosorpsiyon kapasitesinin  arttigi
dusuntlmektedir. Ancak R Orange boya molekiltnin biyosorpsiyon kapasites, pH 5.0-
7.0 araliginda negatif yukli boya molekli ile mikroorganizma yiizeyinde baskin olarak
bulunan negatif karboksil ve fosfonat gruplarinin arasindaki itme kuvvetlerinden dolay:

ihmal edilebilecek duzeydedir (Sekil 4.10-4.13). Bu pH arahiginda R Blue nun
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biyosorpsiyon kapasitesinin R Orange’ a gore daha fazla olmasi, sahip oldugu bir tane
primer ve U¢ tane sekonder amin grubunun protone olarak pozitif yuklenmesinin bir
sonucudur. R Orange yapisinda, R Blue' dan farkli olarak pH 7.0’de negatif yike sahip,
pKa degeri yaklasik 4.0 olan bir tane karboksil grubu bulunmaktadir. Ortam pH’sinin
daha da arttirilmasi ile, biyokitle ylizeyindeki fosfonat grubu (pKa = 6.1-6.8) da iyonize
olarak negatif yike sahip olarak ylzeydeki eks yuk yogunlugunun artmasi ile negatif
yuklU gruplara sahip boya molekilleri arasindaki itme kuvvetlerinden dolay:r herhangi

bir etkilesim gozlenmemistir.

180 - —e— R Blue

—— R Orange
150 -

120 A

[o2]
o
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w [(e}
o o

o

Sekil 4.10. Dogal biyokutlenin boya uzaklastirma isleminde ortam pH’ sinin etkisi

(baslangi¢ boya konsantrasyonu, 100 mg/L)
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Sekil 4.11. Isi ile islem goren biyokttlenin boya uzaklastirma isleminde ortam pH’ sinin

etkis (baslangi¢ boya konsantrasyonu, 100 mg/L)
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Sekil 4.12. Asit ile islem goren biyokUtlenin boya uzaklastirma isleminde ortam

pH’ sinin etkis (baslangi¢ boya konsantrasyonu, 100 mg/L)
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Sekil 4.13. Etanol ile islem goren biyokitlenin boya uzaklastirma isleminde ortam

pH’ sinin etkis (baslangi¢ boya konsantrasyonu, 100 mg/L)

Boya uzaklastirilmas: ve renk giderilmesi isleminde sissem parametrelerinin
etkis Uzerine arastiricilarin yaptigi ¢alismalar sonucunda pH’1n oldukcga etkili oldugu
belirtilmistir. Fu ve Viraraghavan boya c¢ozeltisinin baslangic pH’sinin her boya
molekiltinin ve mantar biyokutlesinin kimyasim etkiledigini rapor eimislerdir (Fu ve
Viraraghavan, 1999,2000). De Angelis ve Rodrigues Candida sp. ile boya
uzaklagstirilmasinda optimum pH degerini 1.5 bulmuslar ve artan pH ile adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigint gozlemlemislerdir (De Angelis ve Rodrigues, 1987).Hu,
Aeromonas sp. hicreleri tarafindan onbir ayri reaktif boyanin biyosorpsiyonu igin
optimum pH'nin, asidik aralikta oldugunu, pH nin 3.0'den 11.0'e artmasiyla birlikte

boya uzaklastirmasinin azaldigin belirtmistir (Hu, 1992). Fu ve Viraraghavan, NaHCO;
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ile Onislem gormis A.niger biyokitles ile sulu c¢ozeltiden Congo Red’in
biyosorpsiyonu Uzerine pH’ nin etkisini incelemisler ve NaHCOs; ile 6nislem gorms
A.niger biyokutle yuzeyinin negatif yUkli adsorpsiyon bolgelerine sahip olmasi ve
distuk pH’da yiksek proton konsantrasyonundan dolay: bu bdlgelerin nétralize olmasi

sonucunda adsorpsiyon gozlenemedigini belirtmislerdir (Fu ve Viraraghavan, 2001).

4.1.2.3. Baslangi¢c Boya K onsantrasyonunun Etkisi

Boya konsantrasyonu, renk gideriminin verimliligini etkileyen 6nemli
faktorlerden birisini olusturmaktadir. Baslangi¢c boya konsantrasyonu, sivi ve kati faz
arasindaki boyanin kdtle transfer direncini yenmek icin, 6nemli bir itici kuvvet saglar.
Daha yuksek boya baslangic konsantrasyonu, adsorpsiyon islemini daha etkin hale
getirmektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen, denge verileri,
organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda, biyosorpsiyon sistemlerinin tasarim igin temel

gereklilikleri olusturmaktadr.

Fungal biyokdtle hiicre duvari, polisakkarit, protein ve lipitlerden olusmaktadir.
Bu dogal polimerler, karboksil, hidroksil, stilfat, fosfat ve amino gruplar: gibi cok sayida
fonksiyonel, boyaile etkilesebilecek gruplara sahiptir. Deneysel biyosorpsiyon izotermi,
sabit tutulan pH ve sicaklik gibi sissem parametrelerinin yaninda kuru gram biyokutle
basina farkli boya konsantrasyonunda araylizey iliskisi incelenerek de belirlenmistir.
Incelenen dort farkli yapidaki biyokitle ile biyosorpsiyonu incelenen iki farkli boya
molekilinin sulu ortamlardan uzaklastirilmas: isleminde, maksimum biyosorpsiyon

kapasitesinin boya konsantrasyonunun artmasiyla birlikte arttigi ve 500 mg/L baslangi¢
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boya konsantrasyonunda sabit bir degere ulastig1 gozlenmistir (Sekil 4.14-4.15). islem
gormemis fungus ile 1s, asit ve alkol ile islem goren funga biyokitleler ile sulu
ortamlardan R Blue tekstil boyasimin uzaklastirilmas: isleminde maksimum
biyosorpsiyon kapasites sirasiyla 219.6, 251.2, 154.6 ve 201.2 mg/g biyosorbent olarak
bulunmugtur (Sekil 4.14). R Orange icin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi ayni
biyokutleler icin sirast ile 161.8, 202.2, 127.8 ve 174.3 mg/g olarak belirlenmistir (Sekil
4.15). R Blue icin her biyokitle yapisinda daha yiksek kapasitenin belirlenmis
olmasinin  boya molekdllerinin farkli  kimyasal yapilarindan  kaynaklandig:

disunulmektedir.
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Sekil 4.14. Biyokutlelerin sulu ortamdan R Blue biyosorpsiyonunda baslangi¢ boya

konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.15. Biyokutlelerin sulu ortamdan R Orange biyosorpsiyonunda baglangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisi

Bustard ve arkadaslari, K. marxianus IMB3 ile Remazol Golden Yellow
boyasinin uzaklastirilmas: isleminde yiksek boya konsantrasyonlarinda biyosorptif
kapasitenin onemli derecede arttigim gozlemlediler (Burstard ve ark., 1998). Ayni
biyokutle ile Cibacron Orange icin biyosorptif kapasitenin, 8.5 mg/g oldugunu rapor
etmiglerdir. Chu ve Chen , kurutulmus aktif camur biyokitlesi kullanarak, Basic Y ellow
24'Un adsorpsiyonunda boya konsantrasyonunun etkisini arastirmislardir.  Boya
konsantrasyonunun 50’den 300 mg/L’ye artmasiyla, boya uzaklastiriimasinin 18mg/g
dan 90 mg/g'a arttigint bildirmislerdir (Chu ve Chen, 2002). Donmez ve Aksu, boya
sorpsiyon kapasitesine baslangic Remazol Blue konsantrasyonunun etkisini pH degeri
20de arastirmslar ve boyalarin kimyasal yapilarna ve baslangic boya
konsantrasyonlarina bagli olarak, farkli baglanma kapasiteleri ve verimliliklerine

ulasilirken, biitin maya tirlerinin 100 mg ™" baslangic boya konsantrasyonunda,
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renklendirici materyalin %90 indan fazlasim uzaklastirma yetenegine sahip oldugunu
ifade etmislerdir (D6nmez ve Aksu, 2003). Bustard ve arkadaslari, Kluyveromyces waltii
ile Remazol Black B ve Remazol Red boyalarimin sirasi ile 37 ve 68 mg/g etkinlikle
uzaklastirildiklarint  rapor  e@miglerdir.  Hu, calismasinda Aeromonas  p.
mikroorganizmasim kullanarak Reactive Yellow 2 boya molekulinin maksimum

uzaklastirma kapasitesinin 124.3 mg/g oldugunu bildirmistir (Hu, 1992).

Pradnya ve Seema tarafindan atiksuyun boya endistrisi Grinleri Metil Violet,
Rhodamine B, Nigrosine ve Chrysoidi’ nin etkili sekilde aritimr igin mikrobiyal bir islem
gelistirilmistir. Bu sekilde sigir glibresinden izole edilen Pseudomonas alcaligenes'in bir
kiltarand kullanarak, kirliliklerin uzaklastirilabildigini  belirlemislerdir (Pradnya ve
Seema, 1995). Gallagher ve arkadaslari, Laminaria digitata, Rhizopus oryzae ve
Aspergillus niger’i iceren ¢ fungus tipini resktif boya uzaklastirmas: icin
incelemislerdir (Gallagher ve arkadaslari, 1997). Polman ve Breckenridge, 6 fungus
turtnin stlfar ve reaktif boyalarimi uzaklastirdigim ortaya koymuslardir (Polman ve

Breckenridge, 1996).

4.1.2.4. Fiziksel ve Kimyasal Onislemin Etkisi

Fiziksel ya da kimyasal Onislem uygulamalarimn, uzaklastirilacak boya
molekilinin kimyasal yapisina bagli olarak, biyokitlenin adsorpsiyon kapasitesini
degistirebildigi cok sayida arastirici tarafindan bildirilmistir. Bu 6nislem metodlars;

kurutma, otoklavlama gibi fiziksel uygulamalari veya formaldehit gibi organik
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kimyasallarla, ya da NaOH, H,SO4, NaHCOs, ve CaCl, gibi inorganik kimyasallarla

temas ettirmeyi igermektedir.

Bu dogrultuda, calismamizda kullamlan fungus biyokitlesinin - boya
molekillerini uzaklastirma kapasitesini daha etkin bir sekilde artrmak icin ytzey
gruplart gesitli islemlerle modifiye edilmistir. Calismamizda R Blue igin, 1s1 ile islem
gbrmis biyokutlenin biyosorpsiyon kapasitesi, doga biyokitlenin biyosorpsiyon
kapasitesinden 1.14 kat daha yuksek oldugu gozlenmistir (Sekil 4.14). R Orange boya
molekllindin biyosorpsiyon kapasitesindeki bu degisim ise 1.25 kat olarak bulunmustur
(Sekil 4.15). Biyosorpsiyon isleminde, cansiz mikrobiyal hicrelerin (1s1 ile veya
kurutularak) boya molekillerini uzaklastirmak icin kullanimi, dogal (canli) yapisina
kiyasla daha fazla avantaj sagladigi bilinmektedir. Cansiz organizmalarin toksk
atiklardan etkilenmemesi, canliliklarim devam ettirebilmeleri igin  surekli besin
gerekmemes, oda sicakliginda bozulmadan depolanabilmesi, rejenerasyonlarinin kolay
olmasi ve tekrar kullanilabilirligi gibi 6zellikler cansiz mikrobiyal biyokitlelerin

avantajlar1 arasinda sayilabilir.

Isil isleme tabi tutulmus biyokitlenin biyosorpsiyon kapasitesindeki bu artisin,
0n islem sonucunda olusturulan fungal hiicre duvarimn biyosorptif karakteristiklerindeki
degisimlerinden kaynaklanabilecegi bir ¢ok arastirici tarafindan ifade edilmistir.
Gallagher ve arkadaslari, 1sil islemin biyokitlenin parcalanmas: ile sonuglandigini ve
boylece gizli bolgelerin agiga ¢ikarak boya adsorpsiyonunun artmasina sebep oldugunu

ileri sirmuglerdir (Gallagher ve ark., 1997). Fu ve Viraraghavan, 1sil islemin fungal
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biyoktlede gozeneklilik artigiyla sonuglanan bir dagilima yol agtigim ve bdylece Congo
Red'in biyosorpsiyon kapasitesinin artmasina neden oldugunu rapor etmislerdir (Fu ve
Viraraghavan, 2002). Tatacko ve Bumpus, Congo Red'in renk giderimi igin
P.chrysosporium un canli ve otoklavlanmug kalttrlerini kullanmiglar ve otoklavlianarak
inaktif hale getirilmis hicrelerin, canli hicrelere kiyasla daha yiksek renk giderimi

sagladhgini rapor eimislerdir (Tatarko ve Bumpus, 1998).

Asit ile islem gormis fungal biyokutlenin, R Blue ve R Orange boya
molekdllerinin - biyosorpsiyonunda kullamildiginda, boya uzaklastirma etkinliginin
azaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.14-4.15). Dogal biyokitle, HCI ile isleme t&bi tutulmasi
sonucunda, hiicre duvar: yapisinda bulunan proteinlerin hidrolize olarak, karboksil
gruplarimin  ortaya cikmasina neden oldugu dustntulmektedir. Bu gruplar, pKa
degerlerinin Ustindeki pH’ larda negatif yukli olacagindan, asidik pH’da negatif ylzey
yikine sahip biyokitle ile negatif yUkli boya molekilleri birbirlerini iterek

biyosorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden odugu da dusUnilmektedir.

Etanol ile islem goérmis fungal biyokitlenin kullanilmasi, biyosorpsiyon
kapasitesinin dogal yapisina gore R Blue icin %8.3 oraminda bir azalmaya ve R Orange
icin ise 8.0% oraninda bir artisa neden olmustur (Sekil 4.14-4.15). Fungal biyokdtle
yuzeyindeki lipit tabakasi, etanol ile etkilestirildikten sonra ¢oziinerek uzaklastirildig:
icin hidrofobik etkin baglanma bdlgelerinde bir azalma olacagi ve bunun sonucunda R
Blue boyasinin adsorpsiyon kapasitesinde de bir azalma gozlendigi, bunun yamnda R
Orange boya molekdlinin biyosorpsiyon kapasitesindeki  artisin  hidrofobik

etkilesimlerin azalmasi sonucu meydana geldigi distinilmektedir.
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Tatarka ve Bumpus, canli ve otoklavlanmis P. chrysosporium kilttrleri ile
Congo Red renksizlestirilmes calismiglardir (Tatarka ve Bumpus, 1998). Mou ve
arkadaslari, bazi azo boyalar1 renksizlestirmek igin Myrothecium verrucaria nin
otoklavlanmuis hicrelerini kullanmiglardir (Mou ve arkadaslari, 1991). Zhou ve Banks,
formaldehit ve otoklaviama onisleminin gizli baglanma bolgelerinin ortaya ¢ikmasina
neden oldugunu ve NaOH oOnigleminin hiicre duvarindan protein ve glukanlar:
uzaklastirdiginmi, bdylece tim hicre fraksiyonundaki kitin/kitosan ylzdesinin arttigin
ileri sirmuglerdir (Zhou ve Banks, 1993). Polman ve Breckenridge, bakteri, mantar ve
mayalarin dahil oldugu 28 mikrorganizma tirinden %64 Gnun oOnislem gormis
formlarimin Rektif Black 5 boyasim adsorplama kapasitesinin yiksek oldugunu
bildirmiglerdir (Polman ve Breckenridge, 1996). Bu verilen yontemlerin disinda,
vakumla kurutma ya da NaOH, HCI, H,SO,, NaHCO; ve CaCl, gibi inorganik
kimyasallarla biyokitleler muamele edilerek boya biyosorpsiyonunda kullanmlmistir ve
baz1 yontemlerin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi bazi yontemlerin ise adsorpsiyon
kapasitesini azalttigi yonunde raporlar bulunmaktadir (Fu ve Viraraghavan, 2002;

Tatarko ve Bumpus, 1998; Lu and Wilkins, 1996).
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4.2. Degerlendirme

Tekstil boyalarinin ve endigtriyel atiklarin gevreye aritilmadan birakilmasi
sonucunda, toprak ve su kirliliklerine yol agcmaktadir. Bu atiklar, su kitlelerinde
meydana gelen kalici renklenmeye neden olmalar1 yaminda, sucul canlilar yolu ile besin
zincirine girerek, daha uist diizey canlilarda birikmeye baslamaktachr. Onemli kirleticiler
arasinda yer alan tekstil boyalari, insan sagligi icin de ciddi problemlere neden
olmaktadir. Tekstil boyalari, 0zellikle kanserojenik etkileri nedeniyle, su
kaynaklarindan aritilmasi zorunlu olan temel kirleticilerin basinda gelmektedir. Tekstil
boyalarim atik sulardan uzaklastirma calismalari, son yillarda yogunlasmis ve bu
amacla cok ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Uygulanan tekniklerin, cevreye yeni atiklar
olusturmamas: ve maliyetlerinin disik olmasi icin yogun calismalarin yapilmasi
gereklidir. Bu amagla kullamlacak sorbentlerin; distk maliyet, kolay erisilebilirlik,
hizl1 ve kolay islem sartlari, oldukca seyreltik ya da konsantre atiksular: detoksifiye
etmedeki yuksek verimliligi ve adsorpsiyon kapasites yiksek olmasi gerektigi cok
sayida arastirict tarafindan isaret edilmistir. Bakteriyel, fungal ve maya gibi,
atiksulardan organikleri uzaklastirma yetenegine sahip olan mikroorganizmalarin bu
alanda kullamlmalarimin avantajlar sagladigi ¢cok sayida yapilan arastirma sonucu
gordlmustar.  Fakat, literatir arastirmalarimiz sonucunda, organik Kirleticilerin
biyosorpsiyon calismalarimin, ¢ok simirlt kaldigr gorilmistir ve bir kag tip bakteriyel,
fungal ve maya biyokitles Uzerine, sadece secilen toksk boya molekillerinin
uzaklagtirilmas arastirilmistir. Konunun aydinlatilmast ve gelistirilmesi agisindan diger

kirleticilerle arastirmaya geksinim vardir ve kolaylikla saglanabilen ya da basit, ucuz
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ortamda buyuyebilen ve yiksek Uretim hizina ve biyosorpsiyon kapasitesine sahip olan

yeni mikrobiyal biyokUtlelerin bu alanda test edilmesine gereksinim vardir.

Bu dogrultuda, beyaz clrikcul bir fungus olan T. trogii biyokutlesi iki farkl
boya molekilinin biyosorpsiyonunda kullanilmistir. Sulu ortamlardan, hedeflenen
boyalarin uzaklagstirilmasi igin, Trametes trogii mikroorganizmasinin biyosorpsiyon hiz
ve kapasitelerini etkileyen parametreler, tez kapsaminda ayrintili olarak incelenmistir.
Ayrica, bu biyosorbentin cesitli Onislemlere maruz birakilmasiyla, biyosorpsiyon
kapasitesindeki degisimleri de arastirlmustir. islem gormils (kimyasal ya da 1si
uygulanmig) mikroorganizmalar yukarida siralanan avantgjlarin  yamsira besin
ihtiyacina gereksinim duymamasi, Kkirletici ajan olarak boya molekilint iceren
endustriyel atik sularin aritiminda bu biyolojik biyosorbentlerin ucuz bir sorbent olarak

kullammini da kolaylastirmaktadhr.

Dort ayri Ozellige sahip fungal biyokitlelerin iki farkli tekstil boyasini
uzaklastirma kapasiteleri sirast ile, R Blue ve R Orange icin, 1sil > doga > akol > asit ve
151l > alkol > dogd > asit yapisindaki sira ile degismektedir. Her iki boya icin en yiksek
biyosorpsiyon kapasites 1sil isleme maruz birakilan fungal biyoktle ile elde edilmistir.
Biyosorpsiyon isleminde, cansiz mikrobiyal htcrelerin kullanimi, daha fazla avantg)
saglamaktadir. Cansiz mikorganizma kitleleri, toksik atiklardan etkilenmez, besine
gereksinim duymaz ve kolay rejenere edilmektedirler. Cok sayida adsorpsiyon ve
desorpsiyon isleminde tekrar tekrar kullamlmaktadirlar. Ayrica, cansiz biyokutleler kuru
halde oda sicakliginda depolanabilmektedir ve bu yollada genis zaman araiginda

kullamm avantgjim saglamaktadirlar. Ayrica, cansiz hicreler, canli ya da hareketli
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hicrelere oranla daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. BiyokUtlelere boya
adsorpsiyon mekanizmasinda, boya molekulinin kimyasal yapisi (tir, boyut, iyonik
yuk), biyokutlenin ytzey 6zellikleri, biyokitlenin hazirlanma sartlar: ve gevresel sartlar
(pH, sicaklik, iyonik siddet, cozeltide yarisan organik ya da inorganik ligandlarin

bulunmasi) etkin rol oynamaktadir.

Fungal biyokitlenin R Blue ve R Orange uzaklastirma hiz ve kapasitelerine
pH’ min etkisi 1.0-10.0 araliginda arastirilch. pH 2.0 degerinde, dogal yapidaki ve 1si, asit
ve etanol ile islem goren fungal biyokutle ile her iki boya icin de maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasilmigtir. Ortam pH’sinin arttirilmas: sonucunda boya
uzaklastirma kapasitesinde azalma gozlenmistir. Boya molekilleri sulu ortamlarda
kolaylikla dissosiye olurken ortam pH’sina gore yapsindaki gruplar iyonize hale
gecmektedir. Bu yukli boya gruplarinin, biyokitle ylzeyine adsorpsiyonu, oncelikle
¢cozeltinin pH’ st tarafindan etkilenerek degisen ylzey yikiine gore gerceklesmektedir.
pH nin azalmasiyla, biyokitlede zayif baz gruplari, protone olarak net bir pozitif yuk
kazanmaktadir. Pozitif yuklt bu bolgeler, reaktif boyanin tzerindeki anyonik gruplarin
elektrogtatik baglanmas icin bolgeler olusturmaktadir (Aksu ve Donmez, 2003). Boya
molekili ile biyokitle araylzeyinde iyonik etkilesimin yamsira, hidrofobik

etkilesimlerin varlig: da biyosorpsiyon kapasitesinin artmasina neden olmaktadir.

T. trogii biyokitlesinin boya uzaklastirma kapasitesinin, biyokutleye uygulanan
Onislem ve boya molekUlinin kimyasal yapist gibi 6zelliklerin yaninda ortam pH’si,
biyokitle miktari, adsorpsiyon dengesine ulasma zamam ve baslangic boya

konsantrasyonu gibi cevresel sartlarin bilesimine de bagli oldugu gorilmustir. Elde
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edilen sonuglar, biyoteknoloji alaninda, biyosorpsiyonla atiksulardan boya bilesiklerinin
uzaklastirilmast isleminde T. trogii kullaniminin olumlu sonuglar verdigini gostermistir.
Boya biyosorpsiyonu icin beyaz curikcul funguslarin kullanimi, disik Gretim maliyeti,
kisa slirede oldukga buytk miktarlarda biyokitlenin Gretilebilmesi, yiksek adsorpsiyon

kapasites ve atik madde olusturmamasi gibi Ustunl Ukleriyle, umut verici gorilmektedir.
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