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OZET

SULU ORTAMLARDAN TEKSTIL BOYALARININ

Phanerochaete chrysosporium ILE UZAKLASTIRILMASI

CELIK, Gokce
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Biyoloji Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. M. Yakup ARICA
Ortak Damsman: Dog. Dr. Giilay BAYRAMOGLU

Ocak 2005, 68 sayfa

Phananerochaete chrysosporium biyokiitlesinin dogal ve 1s1, asit ve baz ile
islem goren formlari, sulu ortamlardan tekstil boyalarinin uzaklastinlmasinda
kullanildi. Phananerochaete chrysosporium biyokiitleleri kullanilarak R.Red-120,
R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 tekstil boyalarinin biyosorpsiyonu {zerine
sicaklik, pH ve baglangi¢c boya konsantrasyonunun etkisi kesikli sistemde galigild.
Dogal ve 1s1, asit ve baz ile iglem goren Phananerochaete chrysosporium
biyokiitlesinin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, R.Red-120 tekstil boyasi igin
sirastyla 128.1, 53.3, 109.0 ve 173.8 mg/g; R.Yellow-2 tekstil boyas: i¢in sirasiyla

86.6, 86.3, 139.8 ve 153.8 mg/g; R.Blue-4 tekstil boyas: i¢gin sirastyla 132.5, 88.1,



156.9 ve 147.6 mg/g; R.Green-5 tekstil boyas: i¢in sirastyla 97.7, 64.8, 121.7 ve
144.6 mg/g olarak bulundu. R.Red-120, R.Yellow-2, R .Blue-4 ve R.Green-5 tekstil
boyalarinin fungus biyokiitlesine ilgisi, 1st > asit > dogal > baz olarak siralandi.
Dogal ve 1s1, asit ve baz ile islem goren Phananerochaete chrysosporium
biyosorbenti iizerine tekstil boyasi biyosorpsiyonu igin optimal pH degeri, 3.0-10.0
degerleri arasinda arastirildi. Maksimum R.Red-120 tekstil boyasi biyosorpsiyonu
dogal, asit ve 1s1 iglem goren biyosorbentlerle pH 3.0’de, baz ile muamele edilmis
biyokiitle ile pH 6.0’da gozlendi. R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 tekstil
boyalarinin maksimum biyosorpsiyonu, dogal, 1st ve asit ile islem goren
biyosorbentler i¢in pH 3.0” de, baz ile muamele edilmis biyosorbent igin pH 4.0” de
gozlendi. Incelenen biyosorbentlerin yiizey enerji parametreleri, temas ag1st
degerlerinden, ii¢ yontem kullamlarak (Wu’nun harmonik ifadesi, Fowkes’in
geometrik ifadesi ve van Oss’un asit bazi1) hesaplandi. R.Yellow-2 ve R.Blue-4
tekstil boyalart bagl fungal biyosorbentlerin, R.Red-120 ve R.Green-5 tekstil
boyalar1 bagli biyosorbentlere gore daha hidrofobik bir yiizeye sahip oldugu
gozlendi. Dogal biyosorbent tizerine R.Red-120, R.Yellow-2, R .Blue-4 ve R.Green-5
tekstil boyalarinin biyosorpsiyon kapasitesi siirekli sistemde aragtirildt. Sitrekli
sistem g¢aligmalarinda, fungal biyosorbentin boya yiikleme kapasitesi, R.Red-120,
R.Blue-4 ve R.Green-5 tekstil boyalari igin 12 kez , R. Yellow-2 tekstil boyast igin 14
kez tekrarland1 ve biyosorbentin boya uzaklastirma kapasitesinde degisiklik olmadig1

gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Phanerochaete chrysosporium; biyosorpsiyon;, Reaktif Red

120; Reaktif Yellow 2; Reaktif Green 5; Reaktif Blue 4; 1s1, asit ve baz ile islem
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ABSTRACT

REMOVAL OF TEXTILE DYES FROM AQUEOUS SOLUTION

BY FUNGUS Phanerochaete chrysosporium

CELIK, Gokce
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

January 2005, 68 pages

Four different forms of Phanerochaete chrysospdrium (native, heat-treated,
acid-treated and alkali-treated) biosorbent were used for the removal of textile dyes
from aqueous systems. The effect of temperature, pH and initial concentration of
R Red-120, R.Yellow-2, R.Blue-4 and R.Green-5 textile dyes were studied in batch
system. Maximum biosorption capacities of native , heat-treated, acid-treated and
alkali-treated forms of Phanerochaete chrysosporium were found to be 128.1, 53.3,
109.0 and 173.8 mg/g for RRed-120;, 86.6, 86.3, 139.8 and 153.8 mg/g for
R.Yellow-2; 132.5, 88.1, 156.9 and 147.6 mg/g for R.Blue-4 and 97.7, 64.8, 121.7

and 144.6 mg/g for R.Green-5, respectively. For R.Red-120, R.Yellow-2, R.Blue-4
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and R Green-5 textile dyes, the order of affinity of the biosorbents was arranged as
heat-treated > acid-treated > native > alkali-treated. The optimal pH values for
biosorption of textile dyes on the native, heat-treated, acid-treated and alkali-treated
forms of Phanerochaete chrysosporium biosorbents, were investigated in the pH
range of 3.0-10.0. The maximum biosorption of R.Red-120 textile dye on native,
acid-treated, heat-inactivated and alkali-treated biosorbents was observed at pH 3.0
and pH 6.0, respectively. The maximum biosorption of R.Yellow-2, R.Blue-4 and
R.Green-5 textile dyes on native, heat-treated, acid-treated and alkali-treated
biosorbents was observed at pH 3.0 and pH 4.0, respectively. The surface energy
parameters of the investigated biosorbents were calculated from the measured
contact angle values, using the mostly used three methods (i.e. the harmonic mean
by Wu, the geometric mean by Fowkes and acid-base by van Oss). R.Yellow-2 and
R Blue-4 textile dyes immobilized biosorbents were more hydrophobic surfaces than
R Red-120 and R.Green-5 textile dyes immobilized biosorbents. The biosorption
capacities of R Red-120, R.Yellow-2, R Blue-4 and R.Green-5 textile dyes on native
biosorbent were investigated in continous system. Dye loading capacities of
biosorbent were repeated twelve times for R.Red-120, R.Blue-4 and R.Green-5
textile dyes and fourteen times for R.Yellow-2 textile dye in continous system
studies. These results indicated that dye removal capacities of biosorbent were not
changed.

Key Words: Phanerochaete chrysosporium, biosorption, Reactive Red - 120;
Reactive Yellow 2; Reactive Green 5; Reactive Blue 4; heat-treated; acid-treated,

alkali-treated
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1.GIRIS

Hizla artan diinya niifusu ve buna bagl olarak geligen iiretim ve tiketim
islemleri ile olusan atik maddeler birgok sorunu da beraberinde getirmektedir. Hizlt
sanayilesme yasam standartim yiikseltirken canlilarin igerisinde bulundugu gevreyi
aym hizla kullanilamaz hale getirmektedir. Endistriyel atiksular, kentsel ve
kanalizasyon atiksularinin yaninda, yiizey su kaynaklarin kirleten 6nemli bir etmeni
olugturmaktadir. Endiistriyel attksularin arasinda tekstil boyalar1 6nemli bir kirletici
ajan olarak bilinmektedir. Son yillarda, tekstil boyalarninin kullanim miktarlarinin
artmast ve atik boyar maddelerin iglenmeden dogal su kiitlelerine verilmesi
konusunda, gok sayida arastinici tarafindan endige verici boyutlara ulastii rapor

edilmigtir (Yesilada ve ark , 2003).

Guniimiizde, tekstil ve deri endiistrisinde bitkisel boyalar yerine, sentetik
tekstil boyalar1 kullamlmaktaduw. Sentetik boyalar, parlak ve kalict renkler
saglamasinin yaninda, ucuz ve kullanimlarinin kolay olmas, iiretim miktarlarinin ve
¢esitlerinin artmasim1 da beraberinde getirmistir. Dogal su kaynaklarinda, boya
kirliliginin baglica tekstil, deri, kagit ve gida endiistrisi atiksularindan ileri geldigi
rapor edilmigtir (Slampova ve ark., 2001; Forgacs ve ark., 2004). Sentetik tekstil
boyalan toksik etkilerine ragmen yukanda belirtilen, tagidiklan teknolojik 6nem
nedeni ile, geniy 6lgekte kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belirli bir miktar

besin zincirine de girmektedir.

Dogal su kiitlelerine bosaltilan, tekstil boyas1 gibi organik kirlilik igeren
atiksularin renk giderim iglemleri membran filtrasyonu, iyon degisimi, yiikseltgenme,

adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon (Ciardelli ve ark., 2000; Malik ve



Saha, 2003; Koch, 2002) gibi t;esifli fiziksel ve kimyasal yOntemlerle birlikte
biyolojik yontemleri de igermektedir. Amlan yontemlerin uygulanmas: baz teknik
zorluklar ve fazla enerji gereksinimden dolay1 ekonomik sinirlamalar getirmektedir.
Ayrica, boya uzaklagtirma isleminin yiiksek verimle yapilmas: bilinen yéntemlerle
her zaman miimkiin olmamaktadir. Tekstil boyasi igeren atiksularin kirlilik
dereceleri, kullamm amacina gore istenilen diizeye indirilmeli veya belirlenen
standartlara gore aritim gergeklestirilmelidir. Bu amag¢ dogrultusunda, son yillarda
atiksulardan tekstil boyalarimin istenilen derecede uzaklagtinlmas: igin yeni
yontemlerin gelistirilmesi dogrultusunda aragtirmalar yapilmaktadir. Bu dogrultuda,
yeni adsorpsiyon materyali olarak organik veya inorganik kékenli adsorbentler veya
mikrobiyal biyokiitleler boya uzaklastirma igleminde sorbent olarak kullanilmaktadir.
Sulu ortamlardan veya atiksulardan organik kirliliklerin uzaklagtirilmasinda mevcut
yontemlere alternatif olarak digiik maliyet gerektiren mikrobiyal biyosorbentlerin
kullanilmasi1 ve bu alandaki aragtrmalar son yillarda hiz  kazanmugtir.
Mikroorganizmalarla boya biyosorpsiyonu igin iki ¢egit mekanizma dnerilmektedir;
(a) mikroorganizma ile boya etkilesiminde kisa bir siire igerisinde dengenin
kuruldugu iyon degisimi veya fiziksel adsorpsiyon, (b) daha yavas ilerleyen

metabolik aktiviteye bagli olan kimyasal adsorpsiyon.

Son yillarda yapilan birgok ¢aliymada, beyaz ¢iiriikgiil funguslarin endiistriyel
atiksulardan biyosorpsiyon yolu ile boyar madde uzaklagtinlmasinda basan ile
kullamimalarimin miimkiin oldugu gosterilmigtir (Aksu ve Tezer, 2000; O°Mahony
ve ark., 2002). Aragtinicilar, gesitli yosun, bakteri, maya ve mantar tirlerini ve gegitli
biyolojik metaryalleri boya, metal ve fenolik bilesiklei sulu ortamlardan
uzaklasgtirmada, bu maddelerin biyolojik pargalanmasinda veya yapilaninda

biriktirmeleri ~ dogrultusunda  basan  ile  kullamldifim  bildirmislerdir.



Mikroorganizmalarin 1s1, asit, baz Qeya bazi kimyasal ajanlarla islem gbrmiig
yapilarinin, dogal (canlt) biyokiitleye gore boya biyosorpsiyon kapasitesini arttirdigs
rapor edilmistir (Gallagher ve ark., 1997, Fu ve Viraraghavan, 2000). Organik
kirleticileri sulu ortamlardan uzaklagtirmak igin kullamlan biyokiitlenin adsorpsiyon
kapasitesine, kirletici ajan molekiilin kimyasal yapisi (ortam pH’sina gore yiikii,
tagidig1 fonksiyonel gruplar ve iyonlagma sabitleri), biyokiitlenin fiziksel/kimyasal
ozelligi (yuzey alanmi, yik yogunlugu, protein ve polisakkarit birimleri ve diger
fonksiyonel gruplar), cevresel kosullar (sicaklik, pH, iyonik siddet) ve aktif bolgelere
baglanmak tizere kirlilige neden olan ajan molekiil ile yarisan organik veya inorganik
bilegenlerin ortamda bulunmast gibi faktorler etkili olmaktadir. Bu nedenle, aym
mikroorganizmanin farkli boya molekiillerine kargi farkli adsorpsiyon kapasitesi ve

mekanizmasi gostermesi beklenmektedir.

Bu ¢aligmada, beyaz bir ¢iiriikgtl fungus olan Phanerochaete chrysosporium
biyokiitlesinin biyosorbent olarak sulu ortamlardan gesitli tekstil boyalarinin
uzaklagtirilmasinda kullanilmas: amaglandi. Phanerochaete chrysosporium, patates
dekstroz agar besiyerinde aktive edildi ve uygun sivi biyime ortaminda iiretildi.
Fungal biyokiitlelerin sulu ortamlardan reaktif boya grubunda yer alan Reaktif Red
120 (R.Red-120), Reaktif Yellow 2 (R.Yellow-2), Reaktif Blue 4 (R.Blue-4) ve
Reaktif Green 5 (R.Green-5) tekstil boyalarina kargt adsorpsiyon kapasiteleri farkls
adsorpsiyon parametreleri altmda incelendi. Sulu gozeltilerden adsorpsiyon
caligmalan kesikli sistemde manyetik olarak kanigtirmali hiicre igerisinde
gerceklestirildi. Aynca, fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesine fiziksel ve
kimyasal modifikasyonun etkisi aragtinldi. Bu dogrultuda, fungal biyokiitle
yuzeyindeki fonksiyonel gruplarin (karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amin

gruplan gibi) etkinligini arttirmak amaciyla 1s1, asit ve baz ile isleme tabi tutuldu.



Yiizey 6zellikleri modifiye edilen fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon davramglar pH,
sicaklik, baglangi¢ boya konsantrasyonu gibi parametreler degistirilerek incelendi.
Biyokiitle ile aragtirmada kullanilan tekstil boyalar arasindaki biyosorpsiyon kinetigi
arastirtlarak reaksiyon derecesi ve adsorpsiyon izotermi belirlendi. Belirlenen
optimum kosullarda, dogal biyokiitle ile baglangi¢ konsantrasyonlart belirli olan
boyalarin stirekli sistem kolonunda 10 ml/saat akig hizindaki biyosorpsiyon
davramglan incelenerek sirekli sistemde fungal biyokitlenin biyosorpsiyon
kapasitesi belirlendi. Son olarak da, dogal ve boya biyosorpsiyon islemine tabi

tutulmus biyokiitlenin ylizey ozellikleri temas agis1 6lgiimleri ile belirlendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

Boyalar genellikle rengi olugturan kromofor ve boyayi iplige kovalent olarak
baglayan fonksiyonel grup olmak {izere iki ana bilesenden olugsmaktadirlar. Bitkisel
boyalar, dogada bulunan bitkilerin boyar madde igeren kok, govde, kabuk, yaprak,
¢icek, meyve, tohum, g¢ekirdek gibi kisimlarindan elde edilen dogal driinlerdir
(Eytipoglu ve ark., 1983; Arh, 1982). Sentetik kokenli olan boyalar, kompleks
aromatik yapilarindan dolay: kimyasal ve biyolojik etmenlere kars: daha kararli bir
yapiya sahiptir ve bu nedenle biyolojik yikimlar1 oldukca zordur ve dogada daha
uzun siire kalirlar (Seshadri ve ark., 1994). Dogal su kaynaklarina bosaltilan ve
tekstil boyast igeren endiistriyel atiksularin toksik etkileri, birgok arastirics tarafindan
caligilmigtir (Walthall ve Stark, 1999; Tsuda ve ark., 2001; Hunger, 1995; Calin ve
Miron, 1995) ve geleneksel biyolojik atiksu artim tekniklerinin, tekstil boyalarinin
kararli kimyasal yapisindan dolay: etkili olamadiklar bildirilmistir (Robinson ve
ark., 2001; Juang ve ark., '1997; Karcher ve ark., 1999; Sumathi ve Manju, 2000).
Ormegin, aktif gamur sistemi ile boyalarn, atiksulardan aritim1 isleminde sadece %30

oraninda uzaklastinimalan miimkiin olmaktadir (O’Mahony ve ark., 2002).

Sentetik boyalar yapilarinda bulunan gruplara gére; anyonik (reaktif, asidik),
katyonik (bazik) ve iyonik olmayan (nétral) boyalar olarak siniflandirilmigtir (Mishra
ve Tripathy, 1993). Reaktif boyalar, parlak renkleri, miikemmel renk sabitlenmesi ve
uygulanabilirliginin kolay olmasindan dolay: tekstil endiistrisinin her dalinda genis
kullanim alanina sahiptir. Reaktif boyalar azo, antrakinon, triarilmetan vs. gibi

kromoforik  gruplar ve vinil sulfon, klorotriazin, trikloropirimidin,



diflorokloropirimidin vs. gibi boyay1 iblige kovalent olarak baglayan reaktif gruplar

igerirler.

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan birgok boyanin kanserojenik ve
mutajenik oldugu bildirilmigtir (Mishra ve Tripathy, 1993). Yapilan arastirmalarda,
tekstil endiistrisinde galisan iggilerin boyaya maruz kalmalan ile mesane kanseri
riski arasinda da bir baglant: oldugu bildirilmigtir (Yu ve ark., 2002). Diger taraftan
renkli atiksularin nehirler ve gollere bosaltilmasi, gines 1s18inin dogal su
katmanlarina giriginin azalmasina ve buna bagli olarak fotosentetik aktivitenin ve
¢Oziinmis oksijen konsantrasyonun azalmasina neden oldugu yapilan arasgtirmalar

sonucunda rapor edilmigtir.

2.1. Artim Yontemleri

Sulu ortamlarda, kirletici olan boyar maddelerin bulunmasi énemli gevre
sorunlarindan birisidir. Genig olgekli iiretim ve yaygin uygulamalarindan dolayl'
tekstil boyalan ciddi saglik sorunlarina neden oldugundan, kullamlan binlerce farkh
tekstil boyasinin canli sagligina karst olusturdugu tehlikeler ile ilgili ¢aligmalar halen
yogun olarak devam etmektedir (Forgacs ve ark., 2004). Atiksulardaki organik veya
inorganik atiklarin uzaklastirmasinda kullamlan geleneksel yontemler; ters ozmoz,
¢oziicii ekstraksiyonu, iyon degisimi, koagiilasyon veya kimyasal goktirme ve

biyosorpsiyon gibi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemleri igermektedir.

2.1.1, Fiziksel Yontemler

Fiziksel yontemler; adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon degisimi gibi

metotlan igerir (Ciardelli ve ark., 2000; Slokar ve Marechal, 1997). Ucuz ve etkin



kati destek materyalleri iizerine tekstil boyalarimin adsorpsiyonu, atiksulardan
boyalart uzaklastirmak i¢in kullanilan basit ve ekonomik bir yontemdir (Forgacs ve
ark., 2004). Gaz, sivi ya da bir gdzeltiden ¢oziinen molekiil ya da iyonlann kati
yiizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon”, adsorplayan malzemeye ise “sorbent” adi
verilmektedir. Adsorpsiyon igleminde, boya/sorbent etkilesimi, sorbentin ylizey
alani, tanecik bayukligi, sicakhk, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal
faktor etkilidir (Bayramoglu ve ark., 2003). Adsorpsiyonla sularda; renk, tat, koku
giderimi, ¢oziinmemis organik ve organik olmayan kirliliklerin aritimi iglemlerinde
en ¢ok kullanilan materyal, hindistan cevizi kabugu, kémiir, odun ve petrol atiklar
gibi hammaddelerden iretilen aktif karbondur (Daifullah ve Girgis, 1998; Aksu ve
Kabasakal, 2004). Atiksulardan tekstil boyalarimin  uzaklagtiriimasinda
kullanilabilecek daha digiik maliyetli adsorpsiyon materyalleri igin alternatif
kaynaklar arastinlmaktadir. Aktif karbon yerine gelistirilen diigiik maliyetli
adsorbentler genellikle disitk adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve bu durumda’
adsorbentin kullanilan hacmini arttirmak gerekmektedir (Fu ve Viraraghavan, 2002).
Digik maliyetli tarim arinlerinden elde edilen birgok adsorbent atiksulardan boya

adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Gong ve ark., 2005; Ho ve ark., 2005).

Aktif camur sistemi, adsorpsiyonla renk gideriminde kullamlan bir diger
yontemdir. Atiksularin aktif ¢amur sistemleri ile aerobik sartlar altinda biyolojik
antim, atiksuyun bilesiminde bulunan organik maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan giderilmesi prensibine dayanir. Aktif camur yontemi ile, ¢dziinen bazik ve
direkt boyalarin 6nemli bir kisminin rengi giderilebilirken, reaktif ve asit boyalarin
¢ok az miktan uzaklastinlabilmektedir (Chu ve Chen, 2002; Kargi ve Ozmihci,

2004).



Membran filtrasyonu ve anyonik ve/veya katyonik boyalarin
uzaklagtinlabildigi iyon degistirici reginelerin kullanildigr iyon degisimi, diger

fiziksel yontemleri olugturmaktadir (Xu ve Lebrun, 1999; Robinson ve ark., 2001).

2.1.2. Kimyasal Yontemler

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

almaktadir.

Fe (II) tuzlanyla aktive edilmig hidrojen peroksidin, toksik atik igeren sularin
oksidasyonu igin uygun oldugu bildirilmistir (Robinson ve ark., 2001). Atiksulardan
boya antiminda; klor veya diger yiikseltgeyici ajanlarin kullamldigi ozonlama ile

onemli oranda renk gideriminin saglandig1 rapor edilmistir (Robinson ve ark., 2001).

Fotokimyasal yontem ile boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliinda UV
radyasyonu ile CO; ve HO’a doniistiriliir (Yang ve ark., 1998). Sodyum hipoklorit
(NaOCl) yonteminde ise CI” iyonlari boya molekiiliiniin amino grubuna etki ederek
azo baginin kirilmasini saglar. Notral boyalarin sodyum hipoklorit ile renk giderimi

gergeklesmezken, asidik boyalar igin olumlu sonuglar verdigi bildirilmistir.

Elektrokimyasal yontem boya gideriminde etkin olarak kullanilan bir diger
yontemdir (Pelegrini ve ark., 1999). Kimyasal floklagtirma ve ¢6ktiirme yonteminde
floklagma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglamir. En ¢ok kullaniian
kimyasal aritma yontemleridir. Burada amag, tanecik boyutu gok kiigiik olan ve bu
nedenle kendiliginden ¢okemeyen kat: partikiillerinin birbirlerine baglanarak tanecik

boyutunun biyiitiilmesi ile atiksudan ayrilmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).



2.1.3. Biyolojik Yontemler

Tekstil endistrisi atiksulan ic¢in 6nerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin
yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilamamasi, uygulamalarinin
simirli olmasina neden olmaktadir. Biyolojik aritma sistemleri, fiziksel ve kimyasal
aritma yontemlerine gore daha az ¢amur iretmesi, maliyetinin disiik olmas: veya
alic1 ortamlar igin zararli yan triinlerin olugsmamast gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil
endiistrisi atiksularinin arnitim igin ideal ¢dziim olarak kabul edilmektedir (Slokar ve

Le Marechal, 1997).

Boya igeren endiistriyel atiklarin biyolojik yolla artilmasi; daha digiik igletim
maliyeti gerektirmesi, ekonomik olmasi ve mineralizasyonu tamamlanan son
ariinlerin toksik olmamasi gibi 6nemli avantajlar saglamaktadir (Forgacs ve ark.,
2004). Ayrica, boyalarin mikrobiyolojik olarak ayrigtirilmasi igleminin diger
geleneksel atiksu aritim teknolojileri ile birlikte kullanilabilecegi bildirilmigtir. Ornek
olarak, aktif ¢amur yonteminde, sigir giibresinden saglanan mikroorganizmalar
kullanilarak atiksulardan Methyl Violet ve Rhodamine B tekstil boyalarimin
uzaklagtirdmas: saglanmigtir (Kanekar ve Sarnaik, 1991). Boyar madde igeren tekstil
endistrisi attksulaniin arttilmasi, gelismis ve geligmekte olan iilkelerde 6nemli bir
sorun olusturmaktadir. Tekstil endiistrilerinin ¢evre alanlarinda bulunan
mikroorganizmalanin tekstil boyalan ile yakin temasta bulunabilecegi beklenir. Bu
mikroorganizmalar gevreye adapte olurlar ve hatta kendi biiyiime ve fonksiyonlar:
dogrultusunda ¢evrede bulunan atiklarin biyolojik olarak bozunmasma katkida
bulunabilirler (Chagas ve Durrant, 2001). Kirleticilerle onceden temas saglayan
mikroorganizmalar hedef kirleticileri daha basanli olarak uzaklagtirdiklari veya

biyolojik olarak daha kolay pargaladiklart bilinmektedir. Bu nedenle tekstil



endistrisine yakin gevreden elde edilen mikrobiyal izolatlarin biyolojik aritimlarda

daha baganli oldugu rapor edilmistir.

2.1.3.1. Biyosorpsiyon

Atiksulardan toksik boyalarin uzaklagtinlmasinda mikrobiyal sorbentlerin
kullamimi yeni bir metot olmast ve diigiik maliyet gerektirmesi nedeni ile alternatif
bir yontemdir. Cevresel biyoteknoloji alanindaki geligmeler, biyosorpsiyon yoluyla
sulu ortamlardan boyalarin genis bir grubunun, bakteri, fungus, maya ve alglerin
kullammi sonucu uzaklagtirabilecegini gostermektedir. “Biyosorpsiyon™ terimi canlt
veya cansiz biyokiitlelerle sulu ortamdan boya baglanmasi igleminde pasif, metabolik
olmayan adsorpsiyon islemini tammlamak igin kullanmilir. Kimyasal maddelerin
mikrobiyal kiitle (biyokiitle) tarafindan alinimu ya da birikimini ifade eder (Hu, 1992,
1996; Kumar ve ark., 1998). Biyosorpsiyon isleminde kullanilan biyokiitleye

“sorbent” veya “biyosorbent” ad1 verilir.

Mikroorganizma biyokiitlesi, basit fermantasyon teknikleri ve uygun bitylime
ortamlan ile ucuz bir gekilde saglanabilmektedir. Tekstil boyalarimin farkli kimyasal
yapilarindan dolay: farkl tiirdeki mikroorganizmalarla olan etkilegimleri de farklilik
gostermektedir. Bu nedenle, biyosorbent lizerine adsorplanan boya molekiillerinin
baglanma hizi ve kapasitesi, kullamlan mikroorganizmann tiiriine ve boyanin
kimyasal yapisina bagl olarak degismektedir (Polman ve Brekenridge, 1996; Zhou

ve Zimmerman, 1993; Mou ve ark., 1991).

Tekstil boyalarinin canli veya modifiye edilen mikroorganizmalar tarafindan
biyosorpsiyonu, hiicre igerisine birikimi, fizikokimyasal etkilesimleri igeren bir

biyosorpsiyon  mekanizmas: ile agiklanmaktadir (Fu ve Viraraghavan, 2001).
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Biyosorpsiyonda, canli hiicreler yerine inaktif mikrobiyal biyokiitle kullanimi; toksik
atiklardan etkilenmeyen, besin ortamma ihtiyag duymayan, birgok déngii igin
rejenere edilebilen ve tekrar kullamlabilen, herhangi bir bozunma olmadan uzun
zaman aralifinda oda sicakhiginda saklanabilen veya biiyliyen ya da duragan canli
hiicrelerden daha fazla kirletici biriktirme kapasitesine sahip olmak gibi birgok

avantaj saglamaktadir (Fu ve Viraraghavan, 2001).

Hu (1992), bir ¢aligmasinda Reactive Red, Reactive Blue, Reactive Violet,
Reactive Yellow boyalanin: igeren onbir ayn reaktif boyanin adsorpsiyonu igin, bir
tekstil endiistrisi aktif ¢camur igleminden izole ettigi bakteri hiicrelerinin adsorpsiyon
yetenegini incelemistir (Hu, 1992). Arastirici, Aeromonas sp.’nin hiicre duvan
pargasimn, geni§ yiizey alanindan dolay, bakterinin eksiksiz olan hiicre duvarindan
daha yiiksek bir spesifik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ileri siirmiigtiir.
Brahimi-Horn ve ark. (1992) boyanin renk gideriminde hiicresel bolimlerin olasi
roliinti incelemek i¢in tam ve pargalanmig (ses dagalan ile) Myrothecum verrucaria
hiicreleri ile G¢ asidik boyamn uzaklagtinlmasim caligmglardir. Iki degerlikli
boyalarin (Acid Red) tek degerlikli boyalardan (Acid Orange II) daha fazla
baglandigin1 gozlemlemislerdir (Brahimi-Horn ve ark., 1992). Tatarko ve Bumpus
(1998), beyaz bir ¢iiritk¢il fungus olan, Basidiomycete simfina ait Phanerochaete
chrysosporium’u otoklavda inaktif hale getirmigler ve kesikli sistem deneylerinde
katyonik bir azo boyasi olan Congo Red’in biyosorpsiyonunda kullanmiglardir
(Tatarko ve Bumpus, 1998). Aksu (2001), bakteri ve protozoa’lan igeren kurutulmus
aktif camur lizerine iki reaktif boyanin (Reactive Blue 2 ve Reactive Yellow 2)
biyosorpsiyonunu incelemisgtir. Arastirici bakterilerin hiicre duvarindaki mevcut

aminoasit, lipid, asidik polisakkaritler ve diger hiicresel bilesenlerden dolayi, aktif
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camurun organik kirleticiler igin yitksek bir alinim kapasitesine sahip oldugunu ileri -

stirmiigtiir (Aksu, 2001).

2.1.3.2. Tekstil Boyalanmn Uzaklastirlmasinda Kullanilan Funguslar

Boya renk gideriminde en yaygin olarak ¢aligilan organizmalar arasinda
beyaz giiritkgiil funguslar yer almaktadir. Bu organizma grubu kompleks polimerik
yapiya sahip olan odunsu bitki ligninini mineralize etme yeteneginden dolay1 karbon
déngisiinin merkezinde yer almaktadir. Ayrica, beyaz gtirlikgiil funguslarin kararli
organik kirleticilerin genig bir kismini mineralize etme yetenegine sahip oldugu da
bilinmektedir (Kumar ve ark., 1998; Yesilada ve ark., 1998; Kapdan ve ark., 2000,
Robles ve ark., 2000, Bayramoglu ve ark., 2002; Saglam ve ark., 1999; Reddy, 1995;

Levin ve ark., 2005).

Beyaz ¢iiriikgiil funguslar ile boyalarin renk giderimi ilk defa Gleen ve Gold
(1983) adli aragtirmacilar tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan beyaz
bir guiriik¢il fungus olan Phanerochaete chrysosporium (P. chrysosporium), 1974
yilinda Hal Burdsall tarafindan tanimlanmigtir. Basidiomycete sinifina ait ligninolitik
bir fungus olan Phanerochaete chrysosporium dogal ve endiistriyel lignin tiirevlerini
degrade edebilme, farkli kimyasal bilegikleri yiikseltgeyebilme, azo boyalar igeren
cesitli boyalan pargalayabilme, kararlt aromatik kirleticileri mineralize edebilme ve
agir metal uzaklagtirabilme yetenegine sahiptir (Arica ve ark., 2003; Saglam ve ark.,
1999; Martins ve ark., 2001; Novotny ve ark., 2001). Bu fungusun sahip oldugu
lignin peroksidaz (LiP), mangana bagli peroksidaz (MnP) ve lakkaz gibi fungal
ligninolitik enzimler, ekstraselﬁlerdir ve bir molekiildeki baglari koparmak igin

oksidasyonla, radikal olusumunu katalizlerler. LiP enzimi, veratril alkol gibi fenolik
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olmayan bilegiklerin oksidasyonunu katalizler. Birgok fenolik bilesigi okside
edebilen MnP enzimi, Mn (IIT)’tt Mn (II)’ye okside eder. Bakir ihtiva eden bir enzim
olan lakkaz (benzendiol:oksijen  oksido-rediiktaz), fenolik substratlarin
oksidasyonunu katalizler (McMullan, 2001). Bu amagla kullanilan diger enzimler
glikoz-1-oksidaz, glikoz-2-oksidaz ve fenol oksidaz enzimi gibi H;O, iireten
enzimleri igerir (Archibald ve Roy, 1992; Thurston, 1994; Schliephake ve Lonergan,
1996; Kirby, 1999). Bu nedenle ticari olarak iiretilen boyalarin en genis sinifin
olugturan azo boyalari, Phanerochaete chrysosporium mikroorganizmasi kullanilarak

degrade edilebilmektedirler.

2.2. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Cozelti fazinda adsorpsiyon, sorbent miktann ve ortam sicakligi sabit
tutuldugunda konsantrasyona bagli olarak degismektedir. Yiizeye adsorplanan madde
miktanmin konsantrasyonla degisimini veren egrilere “adsorpsiyon izotermi” adi
verilmektedir. Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon izotermlerini

degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida teorik adsorpsiyon izoterm modeli gelistirilmistir.

2.2.1. Langmiur Adsorpsiyon izotermi

Homojen adsorpsiyon iglemlerini ifade eden Langmiur adsorpsiyon
izoterminde, kat1 ylizeyin her noktas: ayn1 6zelliktedir ve adsorbe olan molekiiller kat1
ylzeyini tek tabaka halinde orter. Langmiur adsorpsiyon izoterm modeli agagidaki

esitlikle verilmektedir.
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q=qmC/(Kq+C) 2.1)

Yukaridaki esitlikte; qm, fungal biyokitlenin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g kat1); C, sulu ortamdaki denge konsantrasyonunu (mg/L); q, fungal
biyokiitlenin dengedeki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g kat1), ve K4 ise aynima

sabitini (mg/L) gostermektedir.

2.2.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Heterojen adsorpsiyonlar ig¢in, bir denge reaksiyonu olan Langmiur
denkleminden tiiretilen Freundlich adsorpsiyon izotermi kullamilir (Arica ve ark.,

2004).

q=Kr (C)" 2.2)

Burada q, dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g katr); C, denge aninda sulu
ortamdaki ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L); Ky ve n, sistemin karakteristigi olan
Freundlich sabitleridir. Kr, Freundlich izoterm modelindeki kapasite parametresi; n,
Freundlich izoterm modelindeki adsorpsiyon yogunlugunu gosteren (issel
parametredir. Freundlich modeli, adsorbent tizerinde ‘bir bolgeye baglanan boyanin
adsorpsiyon enerjisinin siirekli olusan komsu bdlgelere bagli olup olmadigim

varsayar (Bayramoglu ve ark., 2004).
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2.3.Temas Aqisi Olgiimleri

Kati ylizeyinin bir siviyla islatilmasi ve temas agis1 (6) kavram, ilk olarak

Young tarafindan formiile edilmistir (Blanco ve ark., 1989).

Y1 COS 0= Ys - Vst (23)

Burada y; stvinin yiizey enerjisi, yq katy/stvi arayiizeyinin, araylizey enerjisi
ve vs katinin yiizey enerjisidir. Temas ag1st verilerinden yiizey enerjisinin (bazen kat1
yiizey gerilimi olarak tamimlanir) belirlenmesi igin kararlagtiriimis tek bir yaklagim

yoktur (Mykhaylyk ve ark., 2003).

Bu sonuglar, dort yonteme gore analiz edilirler (Zisman, 1963; Fowkes, 1987,
Wu, 1979; van Oss ve ark, 1987);

(a) Zisman’n kritik yiizey gerilimi

(b) Fowkes’un geometrik ifadesi

(c) Wu’nun harmonik ifadesi

(d) van Oss’un asit-bazi

2.3.1 Kritik Yiizey Gerilimi (Zisman Yontemi)

Kritik yiizey gerilimini ‘(y) belirlemek igin, Zisman tarafindan gelistirilen,
deneysel bir yontemdir. Bu yontemde, farkli sivilann temas agisinin 0 kosiniisii

Slgilir ve esitlik 2.3’e gore sivilarn yiizey gerilimine karst grafie gegirilir.
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cos0=1-b(y-vs) (2.4

Burada b, korrelasyon gizgisinin egimidir.

Verilerin, verilen y degerinde, cos 6 = 1’e yaklasan bir dogru verdigi
bulunmugtur. Bu ¢ogunlukla, bir sivinin, kat1 yiizeyini tamamen 1slatan, en yiiksek
yiizey gerilimi degeri olarak tammlanir. Bu teorik “sivt” yiizey gerilimi, y’ya esittir

ve katimin yiizeyini karakterize etmek i¢in kullanilir,

2.3.2. Geometrik ifade (Fowkes Yontemi)

Bu yaklagim yiizey enerjisini dispersif ve polar olarak, iki bilesene boler ve
bunlarin katkilarinin birlestirilmesi igin geometrik bir yaklagim kullanur.

Young esitligi ile birlestirildiginde, sonug esitlik su sekildedir:

1 (1+ cos 8) =2 [(yP v )* + (11 v )] (2.5)

Burada, 6 temas agisidir, y; ve v, sirastyla, sivi ve kat1 yiizey gerilimi ya da
serbest yiizey enetjisidir. Ust indisteki d ve p, her birinin dispersif ve polar
bilegenlerini gostermektedir. Kati yiizey geriliminin bilesenleri, Owens ve Wendt’e
gore, (7P )2 7/ (n® )2 ‘ye karst yi  (1+ cos 8) / (1° )*’nin grafige gegirilmesi ile

)1/2

egimden, (y& )'"? ve kayma degerinden de, (y,* )" parametreleri hesaplanir. Toplam

serbest enerji (vs ), iki bilesen kuvvetinin toplamidir [y=(ys" + v ) 1.
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2.3.3. Harmonik ifade (Wu Yéntemi)

Bu yontem benzer bir yaklasim kullanir fakat dispersif ve polar katkilarin
toplamt igin harmonik bir ifade esitligi kullamr. y% ve y? degerleri bilinen iki stv1 igin

temas agcilan 6lgiliir ve her bir deneyin degeri, agagidaki esitlikte yerine konulur.

11 (1 cos ) =4[ - v )/ + ) + (P - v )/ (b +4P) ] (2.6)

Yiizey polaritesi, X*, su sekilde verilir:

XP= P /v, (2.7

2.3.4. Asit-Baz (van Oss Yontemi)

Bu yontemde, yd , ¥ ve v degerleri bilinen en az ii¢ siv1 igin temas agsi
oOlgiiliir. Burada dst indisler (d), (+) ve (-) sirasiyla, dispersif, Lewis asit ve baz
bilegenlerini ifade eder. Her deneyin degerleri, asagidaki esitlikte yerine konulur.

(+cosO) 1 =2 [ x ™ )2+ (1" x )2+ (4 x 1" )] (2.8)

Toplam yiizey enerjisi ys , Lifshitz- van der Walls ve Lewis asit ve baz

bilesenlerinin toplam: olarak verilir.
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Ys= 'YsLW + 'YsAB (29)

Burada, ys-", uzun mesafeli etkilesimleri gosteren (dispersif etkilegim, dipol-
dipol etkilesim ve dipol-indiiklenmig dipol etkilesimini igerir, dispersiyon baskin
durumdadir) diiyodometan (DIM) ile temas agisimn Olgiilmesinden hesaplanan
Lifshitz-van der Walls etkilesimini belirtir, y,"" ise hidrojen baglan gibi asit-baz
etkilesimlerini belirtir ve ¥ ve y swrasiyla, proton ve elektron veren karakteri

gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Reaktif Red 120 (MA: 1470 g/mol, Am.: 511 nm), Reaktif Yellow 2
(MA:873 g/mol, Amax: 404 nm), Reaktif Blue 4 (MA: 637,4 g/mol, Amax: 595 nm) ve
Reaktif Green 5 (MA: 1639 g/mol, Amax: 673nm) tekstil boyalan Sigma Chem. Co.
(St. Louis. MO, ABD) firmasindan alindi. Kullanilan diger tim analitik derecede

safliktaki kimyasallar Merck AG (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edildi.

3.1.2. Cihazlar
3.1.2.1. UV-VIS Spektrofotometre

Sulu ortamdan tekstil boyalarinin biyosorpsiyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilmasinda, ortamda kalan boya miktar, spektrofotometrik yontem
kullanilarak UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu, Tokyo, Japonya, Model 1601) ile

belirlendi.

3.1.2.2. Kullanmilan Diger Cihazlar

pH metre (NEL Elektronik, Tiirkiye), manyetik kanstirici (Velp Scientifica,
Italya), vakum etiivii (Niive EVO018, Tiirkiye), otoklav (Autohouse AD7, Tayvan),
¢alkalamali su banyosu (Niive ST402, Turkiye), inktbatér (EN025, Tirkiye),

sirkiilatorlii 1siticilt sogutuculu su banyosu (Labcon CPE20, Labcon LTB12140,
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Giiney Afrika), peristaltik pompa (Ismatec IPC Model ), temas agist 6lger cihaz

CAM 200 (KSV Instruments Ltd., Helsinki, Finlandiya).

3.2. Yontem
3.2.1. Caliymada Kullamlan Mikroorganizma

Basidiomycetes sinifi igerisinde yer alan Phanerochaete chrysosporium ME-
446 (ATCC-3454) beyaz guriik¢iil fungusunun biyokiitlesi ¢aligmada biyosorbent

olarak kullanildi.

3.2.2. Fungusun Uretimi

Phanerochaete chrysosporium sporlar patates dekstroz agar yatik kati
besiyerinde 30 °C” de 3 giin inkiibe edildi ve bu siirenin sonunda sivi besi ortam
iceren erlenlere aktarildi ve galkalamali su banyosunda 37 °C’de 3 giin siire ile
inkiibe edildi. Fungus kiiltiir stoklari her 15 giinde bir yenilendi ve 4 °C’de

muhafaza edildi.

Patates dekstroz agar yatitk kati1 besiyerinde uretilen P.chrysosporium
kulturlerine 10 mL steril biiyiime ortam: eklenerek siispanse hale getirildi. 2.
chrysosporium uretiminde kullanilan besin ortammn bilesimi (YMPG) Cizelge
3.1°de verildi. Fungal spor siispansiyonu,- 100 mL YMPG siv1 bilyiime ortami igeren
250 mL’lik erlen igerisine aktanld: ve galkalamali su banyosunda 37 °C’de 3 giin
stire ile inkiibe edildi. Uretilen biyokiitle, Whatman 388 kagid: ile filtre edilerek sivi
besiyerinden uzaklagtirildi. Fungal biyokiitlenin kuru agirliklann 50 °C’de vakum

etitviinde kurutularak belirlendi.
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Cizelge 3.1 YMPG siv1 bﬁyﬁme ortaminin bilegenleri

Madde Miktar (g/L)
Yeast extract 2.0
Malt extract 10.0
Pepton 2.0
Glikoz 10.0
KH;PO4 20
MgSO4 7TH,0 1.0

3.2.3. Fungal Biyokiitlenin Isi, Asit ve Baz ile Modifikasyonu

Kimyasal ve fiziksel modifikasyonun boya biyosorpsiyonuna etkisini
belirlemek i¢in fungal biyokutle, 0.1 M hidroklorik asit ve 0.1 M sodyum hidroksit
ile 30 °C’de 1 saat siiresince kimyasal olarak igleme tbi tutuldu ve bu siirenin
sonunda steril fizyolojik tuz c¢ozeltisi (% 0.85) ile yikanarak biyosorpsiyon
deneylerinde kullanildi. Fiziksel modifikasyon ise fungal biyokiitlenin 100 °C’de
fizyolojik tuz g¢ozeltisi (% 0.85) igerisinde 10 dakika siire ile temas: sonucunda
gerceklestirildi. Elde edilen biyosorbentler, deneylerde kullanilincaya kadar +4 °C’de

saklandi.

21



3.2.4. Fungal Biyokiitlenin Karakterizasyonu
3.2.4.1. Fungal Biyokiitlenin Denge-Su Icerigi

Fungal biyokiitlenin denge su igerigi, % 0.85’lik NaCl igeren fizyolojik tuz
cozeltisi igerisinde oda sicaklifinda gravimetrik yontemle tayin edildi. Fungal

biyokutlenin denge su igerigi asagidaki formiile gore hesaplandi.

% Denge su igerigi (w/w) = [(W—Wy)/W]x100 3G.D

Burada, Wy kuru biyokiitlenin agirhgi, Wy ise denge su igeriine ulasmug

biyokiitlenin agirhigidir.

3.2.4.2. Fungal Biyokiitlenin Yiizey Morfolojisi

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

kullanilarak elde edildi.

3.2.4.3. Fungal Biyokiitlenin FT-IR Spektrumu

Fungal biyokitlenin FT-IR spektrumu FT-IR spektrofotometre (Mattson
1000 FT-IR, ingiltere) kullanilarak elde edildi. 0.1gram kuru fungal biyokiitle ve 0.1

gram KBr karnigtirilarak tablet haline getirildi ve spektrumu alind.
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3.2.5. Boya Biyosorpsiyonu

Biyokiitlenin sulu ortamdan uzaklagtirdigi boya miktan, biyosorpsiyon
ortamindaki boyanin baglangi¢ ve biyosorpsiyon sonundaki bakiye konsantrasyonlar:
olgiilerek belirlendi. Yas kiitlesi 0.25 gram olan fungal biyokiitle (dogal ve 1s1, asit ve
baz ile igleme tdbi tutulan biyosorbent) 200 mg/l. (10 ml) boya igeren ortama
aktarild: ve 6 saat siire ile 25 °C’de, 150 rpm hizda siirekli karigtinlarak kesikli
sistemde inkiibe edildi. Verilen biyosorpsiyon deney kosullari, baglangic boya
konsantrasyonu, ortam pH’si, sicaklik gibi faktorlerin dogal ve modifiye edilmig

biyokiitlenin performans: {izerine etkisinin incelenmesi deneylerinde de kullanildi.

3.2.5.1. pH’nin Etkisi

Biyosorpsiyon ortam pH’sinin, boya biyosorpsiyon kapasitesine etkisi, pH
3.0 ile 10.0 araliginda farkli tampon sistemleri kullamlarak ¢alisildi. pH 3.0°de sitrat
tamponu, pH 4.0-5.0 araliginda asetat tamponu, pH 6.0-8.0 araliginda fosfat tamponu
ve pH 9.0-10.0 aralifinda karbonat tamponu kullanildi. Her bir deney setinde
baslangi¢ boya konsantrasyonu, 200 mg/L olacak sekilde 0.1 M, 10 ml tampon

igerisinde ¢ozuldu.

Her bir fungal biyokitle {izerine biyosorplanan boya miktari, deney
ortamindaki baslangi¢ ve bakiye boya miktarlann UV-VIS spektrofotometresi ile,
R Red-120, R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 igin sirast ile, 511, 404, 595 ve 673
nm dalga boylarinda spektrofotometrik yontem kullanilarak belirlendi. Sulu
ortamdaki boya miktarinin belirlenebilmesi igin, baglangic boya konsantrasyonu

25-600 mg/L araliginda degistirilerek kalibrasyon grafigi elde edildi. Fungal
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biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi (3.2) esitligi, boya uzaklastirma yiizdesi ise

(3.3) esitliginin kullanilmas: ile hesaplandi.

q=(Co-C)x Vs/m (3.2)

% Uzaklagtirilan boya = (C, - C) x 100/ C, (3.3)

Burada q, fungal biyokiitle tarafindan biyosorplanan boya miktarini (mg/g);
C, ve C siras! ile baslangi¢ ve biyosorpsiyon igleminden sonra ortamda kalan boya
konsantrasyonunu (mg/L}; V;, biyosorpsiyon ¢dzeltisinin hacmini (L) ve m, fungal

biyokiitlenin kuru kiitlesini (g) ifade etmektedir.

3.2.5.2. Biyosorpsiyona Zamann Etkisi

Hazirlanan fungal biyokitlelerle sulu ortamdan tekstil boyalarinin
uzaklastinlmasinin zamana bagliligini belirlemek igin (biyosorbentlerin siirekli
sistemde kullanilma agsamasinda 6nemlidir) 100 mg/L ve 200 mg/L baglangi¢ boya
konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerden adsorplanan boya miktarlarinin zamanla

degisimi 6 saat siiresince kesikli sistemde yukarida anilan yontemle belirlendi.

3.2.5.3. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Baglangi¢ boya konsantrasyonu 25-600 mg/L aralifinda degistirilerek, dogal
ve kimyasal ve fiziksel isleme tabi tutulan fungal biyokiitlelerin biyosorpsiyon hiz

kapasiteleri arastirildi. Biyosorpsiyon deneyleri, degisen R.Red-120 tekstil boyasi
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baslangig konsantrasyonlarinda 25 °C sicaklikta dogal, 1s1 ve asit ile iglem géren
biyosorbentlerle pH 3.0’de, baz ile muamele edilmis biyokitle ile pH 6.0’da
gergeklestirildi. R.Yellow-2, R Blue-4 ve R.Green-5 tekstil boyalan igeren sulu
ortamlardan boya uzaklagtirma deneylerinin baglangic boya konsantrasyonuna
baglilig, dogal, 1s1 ve asit ile islem goren biyokiitleler ile, ortam pH’s1 3.0°e, baz ile
muamele edilmig biyokiitle ile, pH 4.0’¢ ayarlanarak gergeklestirildi. Deney
siiresinin sonunda biyokiitle, boya ¢ozeltisinden uzaklagtirildi ve uzaklastinlan boya

miktar (3.2) esitligi kullanilarak deneysel adsorpsiyon izotermleri elde edildi.

3.2.5.4. Sicakh@in Etkisi

Sicakligin boya uzaklagtirma kapasitesine etkisi, 200 mg/L. baslangi¢ boya
konsantrasyonu varliginda her bir biyosorbentin, R.Red-120, R.Yellow-2, R.Blue-4
ve R.Green-5 tekstil boyalarina karst gosterdigi biyosorpsiyon davramgi 4- 37°C

sicakliklari aralifinda incelendi.

3.2.5.5. Adsorpsiyon izotermi

Deneysel verilerin, farkl teorik izoterm modellerine uygunlugu aragtirilarak
bu ¢aligmada kullanilan biyokiitle ile yapilan biyosorpsiyon isleminin hangi izoterm
modeline goére agiklanabilecegi aragtirildr. Baglangig boya konsantrasyonu degisimi
ile belirlenen deneysel verilerin Langmiur ve Freundlich izoterm modelierine
uygunlugu Béliim 2.2°de verilen (2.1) ve (2.2) esitlikleri kullanilarak belirlendi. Bu
dogrultuda Langmiur adsorpsiyon izoterm modeline gore C — C/q grafigi elde

edilerek dogrunun egiminden g, ve kaymasindan Ky degerleri ve korrelasyon
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katsayist belirlendi. Bir dogru denklemi olan Freundlich esitligine gére In C - In q
grafigi ¢iziminden elde edilen egrinin egim ve kaymast sirasiyla, 1/n ve In Kg’e esit
oldugu icin bu degerler kullamlarak Freundlich adsorpsiyon izoterm modelinin
sabitleri hesaplandi. Elde edilen adsorpsiyon izoterm sabitleri ile deneysel veriler
mukayese edildi ve fungal biyokiitle Gizerine boya biyosorpsiyon igleminin hangi

model ile agiklanabilecegi belirlendi.

3.2.5.6. Temas Aqis1 Olgiimleri

Fungal biyokiitle drnekleri kurutulduktan sonra, farkli test sivilarimn (su,
gliserol ve diiyodometan) temas agist degerleri, 25°C’de durgun damla yéntemiyle,
dijital optik temas agis1 Olger cihazi CAM 200 (KSV Instruments Ltd., Helsinki,
Finlandiya) kullamilarak belirlendi. Biyokiitle yiizeyinde, mikro siringa yardimi ile
bir damla olugturuldu. Sag ve sol temas agilart ve damla boyut parametreleri dijital
gorintiiden otomatik olarak hesaplandi. Olgimler, ti¢ biyokiitle 6megi iizerinde
alinan, en az 15 temas agisinin ortalamast alinarak degerlendirildi. Dogal ve boya
bagli dogal biyokiitlelerin serbest ylizey enerjisi parametreleri, aragtirilan sivilarin
temas agilan kullanilarak, Bélitm 2.3’de verilen egitlikler ve bu esitliklerin Windows

98 isletim sistemi altinda CAM 200 veri programi kullanilarak hesaplandi.

3.2.5.7. Siirekli Sistem Calismalari

Sulu ortamlardan R.Red-120, R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 tekstil
boyalarint uzaklastirmak . igin biyosorbent olarak kullamlan P.chrysosporium

biyokiitlesi sabit yatak reaktorii (uzunlugu; 12 cm, ¢aps; 1,6 cm, kolon hacmi; 20 ml)
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icerisine yerlestirildi. Tampon ¢ozelti (sitrat, pH 3.0) igerisinde hazirlanmig ve belirli
baglangi¢ boya konsantrasyonuna (R.Red-120 ve R.Yellow-2 igin baglangig boya
konsantrasyonu 50mg/L; R Blue-4 ve R.Green-S igin baglangig boya konsantrasyonu
100mg/L) sahip olan boya ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimi ile 10ml/saat akig
hzinda sabit yatak reaktoriiniin alt girisinden reaktore verildi. Ortamdaki bakiye
boya miktarlari, belirli zaman araliklarinda alinan 6rneklerin spektrofotometrik

yontemle olgiilmesi ve (3.2) esitliginin kullaniimas: ile hesaplandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME

4.1. Arastirma Bulgulan

P.chrysosporium biyokiitlesinin ucuz karbon kaynaklart kullamlarak diisiik
maliyetle iretilebilmesi bu fungusun artim teknolojisinde biyosorbent olarak
kullamlmast  yoniinde bir avantaj saglayacagi digtnilmektedir. Ayrnica,
P.chrysosporium’ un trettigi oksidatif enzimler, biyolojik yolla organik kirleticileri
oksidasyonla etkisiz hale getirirken ayn1 zamanda da bu kirleticileri karbon kaynag:
olarak kullanarak toplam organik madde miktarinin da azaltilmasimi saglar. Aktif
veya inaktif P.chrysosporium biyokiitlesinin agir metalleri ve organik bilesikleri
yiiksek oranda adsorplama kapasitesine sahip olduklari birgok arastirict tarafindan
rapor edilmigtir. Pahali polimerik sorbentlere gére bu tiir mikroorganizmalarin
sorbent olarak kullanimlarinin ekonomik olarak avantaj sagladifi da bilinmektedir
(Aksu, 2005). Kimyasal ve fiziksel yontemlerle modifiye edilen biyokiitlelerin
adsorpsiyon kapasitelerini arttirdigt ve sulu ortamdan organik kirliliklerin

uzaklagtirilmasinda canli karsitlarina gére de avantajlar sagladig: rapor edilmigtir.

Biyosorpsiyon yontemi ile dogal ve 1s1, asit ve baz ile isleme tabi tutulan
P.chrysosporium biyokiitlesi, sulu ¢o6zeltilerden dort farkli tekstil boyasim
uzaklastirmak igin kullanildi. Boya ile fungal biyokiitle arasindaki etkilesimlerin
boyanmin kimyasal yapisi ve biyokiitlenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
degistirilmesi ile farkli adsorpsiyon kapasiteleri ve profillerinin elde edilebilecegi
disiiniildii. Boya molekiilleri ile dogal ve kimyasal ve fiziksel isleme tabi tutulan

fungal biyokiitle arasindaki etkilegimleri agiklayan mekanizmalar 6nerildi.
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4.1.1. Karakterizasyon Calismalar

4.1.1.1. Denge Su Icerigi

P. chrysosporium’ un denge su igerigi %254 olarak bulundu. Fungal
biyokiitlenin denge su igerigine 60 dakikada ulastigt Sekil 4.1°den gorillmektedir.
Fungusun hiicre duvan yapisinda bulunan hidrofilik yapinin (kitin/kitosan) elde

edilen yiksek denge su igerigine neden oldugu disiintldii. Yiiksek denge su

igeriginin ¢aliymalarimizda bir avantaj saglayacag: disiinildi.

-
300 1
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7
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X
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0 50 100 150 200 250
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Sekil 4.1. Fungal biyosorbentin denge-su igerigi ( %0.85’lik NaCl fizyolojik tuz

¢ozeltisi igerisinde)

29



4.1.1.2. Yiizey Analizleri

Dogal ve kimyasal ve fiziksel igleme tibi tutulan P.chrysosporium biyokiitlesi
ile sulu ortamlardan dort farkli boyantn biyosorpsiyonu ¢aligildi. Boya ile biyokiitle
arasindaki etkilesim faktorlerinin, sorbentin yiizey topografyasi, boya yiizeyindeki
elektron verici gruplann tird, sayisi ve dagilimi, ortamin pH’si, biyosorbent
yi';zeyindeki gruplarin gesitliligi ve yik yogunlugu ve sicaklik gibi parametrelerin

olacag dustniildii.

Taramali elektron mikroskobu ile elde edilen P.chrysosporium
biyosorbentinin yiizey morfolojisi goriintilerinden biyokiitlenin yogun bir misel
agina sahip oldugu gozlendi (Sekil 4.2.). Fungusun misel yapisi, tiim yiizey alant

iizerinde boya biyosorpsiyonunun gergeklesecegini digiindiirdi.

Sekil 4.2. P. chrysosporium biyosorbentinin SEM fotografi
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4.1.1.3. Fungal Biyosorbentin FT-IR Spektrumu

Kitin, kitosan, protein, lipid, poliuronid ve melanin igeren fungal hiicre
duvarinin, tekstil boyalarini, biyosorpsiyon yolu ile sulu ortamlardan uzaklastirdig:
bir ¢ok arastirici tarafindan rapor edilmistir. Fungal biyokiitle 1s1, asit ve baz ile
isleme tabi tutularak, yizey modifikasyonlar: saglandi. Fungal biyokiitle bu islemler
sonucunda degisiklige ugradi ve fonksiyonel gruplardaki degisimler FT-IR spektrumu
ile desteklendi (Sekil.4.3). Dogal ve 1s1, asit ve baz ile igleme tdbi tutulmus
P.chrysosporium’un FT-IR spektrumu amino, karboksilik, hidroksil ve karbonil
gruplarinun bulunma olasilifin: destekler nitelikte farkli karakteristik piklerin varligini
kamtladi. Biyokiitlelerin, 3400-3200 cm™ deki gerilim bantlar karboksilik, -OH ve
—NH gruplarina ait piklerdir. 1650 cm™ civarindaki giiglii pikler fungal miselin hiicre
duvarindaki kitin ve kitosamin —-NH baglarindan kaynaklanmaktadir. 2920, 1550,
1370, 1040 cm'’deki pikler sirasiyla C-H gerilme bandi, N-H egilmesi, -CHj
titresimi ve C-OH gerilim titregimlerini gostermektedir. Diger taraftan 1000 cm™"’deki
—NH gerilme titresimlerinin pikleri C-O gerilmesinin genis band: ile maskelendi ve
0-C-O kesilmesi ve C=0 baglan titresimlerini gosteren 576 ve 542cm™’deki pik
sadece dogal fungusda gozlendi. Fiziksel ve/veya kimyasal islem goren

biyokiitlelerde, lipid bilesenlerinin uzaklastirilmasindan dolay1 bu pikler gériilmedi.
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Sekil 4.3. Dogal (1) ve 1s1 (2), asit (3) ve baz (4) ile islem gormis biyokiitlelerin

FTIR spektrumu.
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4.1.1.4. Arastirmamizda Kullanilan Tekstil Boyalan

Aragtirmada kullanilan tekstil boyalan farkli iyonik, hidrofobik gruba ve
metal iyonlarina sahiptir.

1) R.Red-120 molekiilii; alt1 siilfonil, iki hidroksil, dort tane sekonder amin
grubuna,

2) R.Yellow-2 molekiilii; Gi¢ tane siilfonil, bir tane hidroksil, iki tane sekonder
amin grubuna,

3) RBlue-4 molekili; iki tane silfonil, bir tane primer amin, iki tane
sekonder amin grubuna,

4) R. Green-5 molekiilii; yedi silfonil grubuna, Gi¢ sekonder amin grubuna ve

Cu (IT) iyonu tagtyan bir fitalosiyanin grubuna sahiptir (Sekil 4.4-4.7).

N
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H03S ____/N N /SO3H
<<\ /

N/ NH NHN\ 7
HO;S \/r:N —= /I/‘I——\ SO3H
N ~NH ~NH< N
N N// \ / N:/

N
a cl

| Sekil 4.4. Reaktif Red-120 boyasinin kimyasal yapisi
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Sekil 4.5, Reaktif Yellow-2 boyasinin kimyasal yapis:
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Sekil 4.6. Reaktif Blue-4 boyasinin kimyasal yapist
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Sekil 4.7. Reaktif Green-5 boyasinin kimyasal yapisi

Boya molekiillerinin kimyasal yapisindan da gorildagia gibi dogal ve
kimyasal ve fiziksel iglem goren biyosorbentlerin boya biyosorpsiyonu, iyon degisimi
ve hidrofobik etkilesimlerin kombinasyonu sonucu olacag: diigtiniilmiigtiir. Caligmada
kullanilan beyaz bir ¢iiriikgiil fungus olan P. chrysosporium 'un hiicre duvarlan atiksu
ve g¢ozeltilerden boya molekillerini etkili bir gekilde uzaklagtirmay:r saglayacak

ozellige sahip oldugu daha 6nceki ¢aligmalarda rapor edilmistir (O’Mahony, 2002).

4.1.2. Boya Biyosorpsiyonu
4.1.2.1. Biyosorpsiyon Zamani

Biyosorpsiyonun hizini; sulu fazi kanstirma hizi, biyosorbentin yapisal
ozellikleri (fungal biyokiitlenin hiicre duvan bilesiminin yiizey yik yogunlugu,

protein ve karbonhidrat bilesimi), sorbent miktari, ¢aligilan kosullar altinda boya
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molekiillerinin 6zelligi, biyosorpsiyon ortamindaki baglangi¢c boya konsantrasyonu
gibi etmenlerin belirledigi yapilan aragtirmalar sonucu ortaya konmustur. Bu
nedenlerden dolay: literatiirdeki diger ¢aligmalarla, elde edilen adsorpsiyon hizimi
kargilagtirmanin ¢ok dogru olmayacag disinildi. Caligmalarimizda, R.Red-120,
R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 boyalarinin sulu ¢6zeltiden dogal ve modifiye
biyokiitleler iizerine biyosorpsiyonunun 4 saatte dengeye ulastifi ve 6 saat
inkiibasyon stiresi sonucunda da adsorpsiyon dengesinde bir degisiklik olmadig:
gozlendi. Sekil 4.8, dogal fungal biyokiitle ile baslangi¢ konsantrasyonu 100 ve
200mg/L. olan R.Yellow-2 iceren sulu ortamdan boya uzaklagtuma isleminin

zamanla degisimini géstermektedir.

S

H (%) (o) ~I
(=] < () (=}
— | I 1

W
(o]
1

Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)

20 4
10 —o— 100mg/L
——200mg/L
0 — T T 1
0 100 200 300 400 |
Zaman (dak) i

Sekil 4.8. Dogal biyokiitle {izerine R.Yellow-2 biyosorpsiyonunun zamana baglilig

(baslangig boya konsantrasyonu,100mg/L, 200 mg/L)
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4.1.2.2. pH’nm Etkisi

Dogal ve modifiye fungal biyokiitlenin yiizeyine tekstil boyalarinin
biyosorpsiyonu ¢6ziinmils boyanin iyonik yapisina ve fungal biyokiitle iizerindeki
adsorptif bolgelerin boyanin baglanmasi i¢in uygun olup olmadigina baglidir.
Mikrobiyal biyokiitleler kullanilarak tekstil boyalarimin uzaklastinlmasi sirasinda
ortam pH’sinin, adsorpsiyonu Onemli derecede etkiledigi ¢ok sayida arastirict
tarafindan rapor edilmistir. Ortam pH’st boya {izerinde bulunan, iyonlagabilen
gruplarin  iyonizasyon durumlanimi ve boyanin adsorpsiyon ortamindaki
¢oziintrligini etkiler. Aynmi sekilde, fungal biyokitlenin adsorptif fonksiyonel
gruplarinin (karboksil, fosfat ve amino gruplan) iyonizasyon durumlanim da etkilenir
(Kapoor ve ark., 1999; Saglam ve ark., 2002; Tobin ve ark., 1994). Iyonlasma
sabitinin altindaki pH degerlerinde hiicre iizerinde net pozitif yiik bulunur ve fosfat,

amino ve karboksil gibi gruplar iyonlagmis halde bulunurlar.

Reaktif boyalar, farkh iyonik ve hidrofobik gruplar igeren azo bilesikleridir.
Bu gruplar fungal biyokiitlenin hiicre duvari yizeyindeki kitin, kitosan, asidik
polisakkaritler, aminoasitler ve mikroorganizmanin diger hiicresel bilesenleri gibi
iyonik ve hidrofobik gruplarla etkilesimde bulunurlar (O’Mahony, 2002).
Arastirmada kullamlan tekstil boyalarinin  fungal biyokiitle {izerine biyosorpsiyonu
icin hiicre duvar1 yapisinda bulunan karboksil, hidroksil, fosfat, tiyol ve amino
gruplar gibi fonksiyonel gruplarin, protone veya deprotone olmasi boyanin yiizeye
adsorpsiyonunu etkileyen en onemli faktorlerden birisi oldugu disiiniilmektedir.
Disuk pH degerlerinde (pH<4.0) fungal biyokiitle yiizeyi net bir pozitif yiike sahiptir
ve protonlanms hale gelen biyokiitledeki zayif bazik gruplarin sayisinda artig

gozlenir (Tobin ve ark.,1984) ve bu yukli bolgeler, anyonik gruplar igeren reaktif
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boyalanin baglanmas: i¢in uygun adsorptif bolgeler olusturur. Sonug olarak asidik
pH’da fungal biyokiitledeki amino gruplarin protone olarak hiicre yiizeyinin pozitif
yik yogunlugunun artmast ile biyosorpsiyon hiz ve kapasitesi artmaktadir.
Biyosorpsiyon kapasitesindeki bu artisin, bu pH’da negatif yukli fonksiyonel
gruplara sahip olan boya molekiilleri (pK, degeri 0.8 olan boyadaki siilfonil gruplar:
negatif yiikladir) ile pozitif yuklii hiicre ylizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimden
kaynaklandig disinildia. Sekil 4.9° da goraldagu gibi, pH’nin artmas: ile hiicre
yiizeyindeki negatif yiikk yogunlugu arttifi igin boya biyosorpsiyonunun azaldigi

gozlenmistir.

Dogal fungal biyokiitlenin sulu ortamdan R.Red-120, R.Yellow-2, R Blue-4
ve R.Green-5 boyalarini uzaklastirma yiizdesinin pH 3.0’de maksimum oldugu
bulundu (Sekil 4.9). Ortam pH’simin artmasi sonucu test edilen boya molekiillerini
uzaklagtirma veriminin azaldig1 gézlendi. Baz ile islem goren biyokiitle ile boyalarin
uzaklastirilmasinda ise adsorpsiyon kapasitelerinin pH 3.0-6.0 araliginda

degismedigi, pH 7.0’den sonra azaldi31 gozlendi (Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. Dogal biyokiitlenin boya uzaklastirma isleminde ortam pH’sinin etkisi

(baslangi¢ boya konsantrasyonu, 200 mg/L)
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Sekil 4.10. Baz ile islem goéren biyokiitlenin boya uzaklagtirma igleminde ortam

pH’sinun etkisi (baglangig boya konsantrasyonu, 200 mg/L)
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Asit ve 1s1 ile iglem gormiis biyokiitlenin adsorpsiyonda kullaniimasi
sonucunda ise test edilen her bir boyanin sulu ortamdan maksimum uzaklagtiriima
degeri pH 3.0’de gergeklestirildi. pH 3.0 degerinden daha yiiksek degerlerde boya

uzaklagtirma veriminde énemli azalmalar oldugu goézlendi (Sekil 4.11, 4.12).
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Sekil 4.11. Asit ile islem goren biyokiitlenin boya uzaklastirma isleminde ortam

pH’sinn etkisi (baslangi¢ boya konsantrasyonu, 200 mg/L)
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Sekil 4.12. Ist ile islem goéren biyokiitlenin boya uzaklagtirma igleminde ortam

pH’sinin etkisi (baglangig¢ boya konsantrasyonu, 200 mg/L)

Boyalarin sulu ortamlardan uzaklastirilmas: ve renk gideriminde pH’nin
etkisi birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir.  Hu  (1992) Aeromonas  sp.
hitcreleri tarafindan onbir ayn reaktif boyanin biyosorpsiyonu igin optimum pH’nin,
asidik aralikta oldugunu, pH’nin 3.0’den 11.0°’e¢ artmasityla birlikte boya
uzaklagtirmasinin azaldigim belirtmistir. Arastinici asidik pH’da olusan pozitif yiikla
bakteri hiicre yuzeyi ile diigik pH’da boyanin -negatif yiiklii anyon gruplarinin
etkilestigini ifade etmistir (Hu, 1992). Mittal ve Gupta (1996) inaktif fungus F.
carnea ile Orlamar Red BG, Orlamar Blue G ve Orlamar Red GTL katyonik
boyalarinin biyosorpsiyonuna pH’nin etkisini ¢aligmiglar ve 3.0°den disiikk pH

degerlerinde pozitif yikli biyosorbent ylzeyi ile ¢ozeltideki renkli boya
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katyonlarinin birbirini itmesi sonucunda renk gideriminin azaldigini belirtmiglerdir
(Mittal ve Gupta, 1996). Hu (1996) G¢ Gram negatif bakteri (P.luteola, E.coli,
Aeromonas sp.) tarafindan alt: farkli reaktif boyanin uzaklagtirimasinda pH’nin
etkisini aragtirmis ve hiicreler tarafindan boya biyosorpsiyonunun, pH’nin

azalmasiyla birlikte 6nemli derecede arttigini bildirmistir (Hu, 1996).

Fu ve Viraraghavan (2001) sulu ¢ozeltide boya ¢ozeltisinin baglangig
pH’sinin, inaktif A.miger fungusu ile Acid Blue 29 ve Basic Blue 9 boya
molekiillerinin kimyasim1 onemli derecede etkiledigini bildirmislerdir. Aymi
aragtirmacilar NaHCO; ile oniglem gormiis 4.niger biyokiitlesi ile sulu ¢odzeltiden
Congo Red’in biyosorpsiyonu tizerine pH’min etkisini incelemigler ve pH’dan
kaynaklanan biyosorpsiyon mekanizmasint su sekilde agiklamglardir: NaHCOQs ile
on iglem gormiis A.niger biyokiitle yiizeyinin negatif yiiklii adsorpsiyon bolgelerine
sahip oldugu ve disik pH’da yiksek proton konsantrasyonundan dolayr bu
bolgelerin nétralize oldufu igin adsorpsiyon gozlenemedigi belirtilmistir (Fu ve

Viraraghavan, 2001).

4.1.2.3.S1cakhigin Etkisi

Biyosorpsiyon ortam sicakli§i mikrobiyal biyokiitle ile tekstil boyasi
uzaklastirma igleminin enerjiye bagimli oldugu mekanizmalar igin olduk¢a 6nemli
oldugu ¢ok sayida arastirici tarafindan rapor edilmistir (Banat ve ark., 1996; Hu,
1996). Adsorpsiyon iglemlerinin bazilarimin endotermik oldugu bunun yaninda
¢ogunun ekzotermik adsorpsiyon oldugu rapor edilmistir. Sicakligin artinlmasi ile
dogal ve 1s1, asit ve baz ile muamele edilmis fungal biyokiitlenin uzaklastirdigi boya

miktarlarinda artis oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.1-4.4). Boya molekiillerinin sahip
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oldugu yiikli gruplar ve hiicre ylizeyindeki yiikli reaksiyon alanlan ile kompleks
olusturarak ve/veya pozitif yiikli reaksiyon alanlan (polisakkaritler; siilfat, karboksil
ve amino gruplan) ile yer degistirerek ya da arayiizeydeki hidrofobik etkilesimler
sonucunda biyosorpsiyonda artiglarin  gergeklestigi  distniilmiigtiir.  Ortam
sicakliginin artis1 sonucu fungal biyokiitlelerin adsorpsiyon kapasitelerinin artmasi
fungal biyokiitle ylizeyinde mevcut adsorptif bolgelerin yeniden organize olduklar:
ve bunun sonucunda biyosorbent yiizeyinde baglanma bolgelerinin arttig

dustnuldi.

Cizelge 4.1. Dogal ve islem goren biyokitlelerle R .Red-120 boyasinin

biyosorpsiyonunda stcakligin etkisi (baslangic boya konsantrasyonu, 200

mg/L)
Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Sicaklik (°C) Dogal Ist Asit Baz
4 52.71 86.69 61.21 21.2
15 58.49 92.64 69.23 22.9
25 64.78 96.92 76.23 24.77
37 67.55 99.62 76.78 23.01
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Cizelge 4.2. Dogal ve islem goren biyokitlelerle R.Yellow-2 boyasinin
biyosorpsiyonunda sicakhigin etkisi (baslangi¢ boya

konsantrasyonu, 200 mg/L)

Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Sicaklik (°C) Dogal Ist Asit Baz
4 49.26 72.68 62.45 24.64
15 55.26 78.57 66 26.34
25 59.65 81.5 71.31 30.15
37 58.63 85.4 72.98 29.64

Cizelge 4.3. Dogal ve iglem goren biyokiitlelerle R.Blue-4 boyasinin

biyosorpsiyonunda sicakligin etkisi (baglangic boya konsantrasyonu,

200 mg/L)
Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Sicaklik (°C) Dogal Isi Asit Baz
4 67.59 80.34 72.36 25.01
15 72.64 84.64 79.68 27.23
25 78.96 89.61 84.67 28.48
37 80.03 90.67 86.72 29.88




Cizelge 4.4. Dogal ve islem ’géren biyokiitlelerle R.Green-5 boyasmin

biyosorpsiyonunda sicakligin etkisi (baslangig boya konsantrasyonu,

200 mg/L)
Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Sicaklik (°C) Dogal Ist Asit Baz
4 38.61 64.32 50.21 22.9
15 4431 65.11 52.69 23.57
25 51.19 69.78 59.5 23.98
37 55.67 71.21 62.21 25.42

4.1.2.4. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢ boya konsantrasyonu, sulu ve kat: faz arasinda boyanin, kiitle
transfer direncini tamamen yenmesi igin Onemli bir dinamik gii¢ saglar. Fungal
biyokiitle hiicre duvari temel olarak polisakkarit, protein ve lipitlerden olusmaktadir.
Bu dogal polimerler, karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplarn gibi ¢ok
sayida fonksiyonel, boya ile etkilesecek gruplar saglar. Incelenen tiim
biyosorbentlerin maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin adsorpsiyon ortamindaki
baslangi¢ boya konsantrasyonunun artmasiyla birlikte arttifi gozlendi (Cizelge 4.6-
4.9). Dogal fungus, 1s1, asit ve baz ile islem goéren fungal biyokiitle ile sulu
ortamlardan R.Green-5 tekstil boyasinin uzaklagtinlmas: isleminde maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla 97.7, 144.6, 121.7 ve 64.8 mg/g biyosorbent olarak

bulundu (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Biyokiitlelerin sulu ortamdan R.Green-5 boyast biyosorpsiyonunda

baglangic boya konsantrasyonunun etkisi

Sulu ortamlardan boya uzaklastuma isleminde en ¢ok kullanilan canlt
organizmalar heterotrofik mikroorganizmalardir. Sarnaik ve Kanekar (1995), Vyas
ve Molitoris (1995), mikroorganizmalar tarafindan toksik ve zararli boyalarin
biyodegredasyon ile ya da bakteri ve fungus gibi mikroorganizma zincirlerinde bu
toksinlerin biyosorpsiyon yoluyla basarilabildigini rapor etmislerdir. Pradnya ve
Seema (1995) tarafindan atiksuyun boya endiistrisi iiriinleri Metil Violet, Rhodamine
B, Nigrosine ve Chrysoidinin etkili sekilde artimi igin mikrobiyal bir iglem
gelistirilmistir. Bu sekilde sigir giibresinden izole edilen Pseudomonas alcaligenes’in
bir kiilttrtinii kullanarak, kirliliklerin uzaklagtirilabildigini belirlemiglerdir (Pradnya
ve Seema, 1995). Spadaro ve Renganathan (1995) tarafindan kanserojen olarak

bildirilen ve endustride kullanilan Yellow [2-(4-asetamidofenilazo)-4-(metilfenol]
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degrade  edebilen

(DY3)

Phanerochaete chrysosporium’un bitin kiiltiirlerinin iyilestirme ajant olarak:

boyasini beyaz ¢lritk¢iil  Basidiomycetes

kullanilabilecegi bildirilmigtir (Spadaro ve Renganathan, 1995).

Cesitli boyalarin uzaklagtinlmasi ve biyodegradasyonu igin ¢ok sayida
mikroorganizma kullanilarak degisik biyosorpsiyon kapasitelerine ulastimigtir

(Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Tekstil boyalarin renk gideriminde kullanilan organizmalar ve belirlenen

biyosorpsiyon kapasiteleri.

Organizma Boya Biyosorpsiyon ~ Kaynak
kapasitesi (mg/g)
Aeromonas sp. Reactive Yellow 2 124.3 Hu (1996)
Aspergillus niger Congo Red 14.7 Fu ve Viraraghavan
(2002)
Geotrichum fici Reactive Blue 19 60 Polman ve
Breckenridge (1996)
Kluyveromyces walltii Remazol Black B 37 Bustard ve ark.
Remazol Red 68 (1998)
Pseudomonas luteola Reactive Yellow 2 102.6 Hu (1996)
Rhizopus arrhizus Reactive Orange 16 200 O’Mahony ve ark.
(2002)
Rhizopus oryzae Reactive Brilliant 102.6 Gallagher ve ark.
Red (1997) -
Saccharomyces cerevisiae Remazol Blue 163 Aksu ve Dénmez
(2003)
Phanerochaete Reactive Red 120 128.11 Bu galigma
chrysosporium Reactive Yellow 2 86.66
Reactive Green 5 97.72
Reactive Blue 4 132.51
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Cizelge 4.6. RRed-120 tekstil boyasimn farkli yapilardaki biyokiitle ile

uzaklastinlmasinda baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Derisim (mg/L) Dogal Ist Asit Baz
25 5.79 6.83 9.17 3.61
50 14.11 12.14 1593 4,85
75 13.85 19.21 21.13 8.08
100 19.05 24.15 23.63 10.9
150 32.33 42.88 44.27 15.09
200 44.51 65.28 61.66 19.97
300 63.02 113.73 86.78 34.64
400 90.46 128.61 105.18 51.07
500 100.57 162 .83 91.15 52.91
600 128.11 173.84 109.02 53.32

Cizelge 4.7. R.Yellow-2 tekstil boyasinin farkli yapilardaki biyokiitle ile

uzaklagtinlmasinda baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Derigim (mg/L) Dogal Isi Asit Baz

25 6.81 8.29 8.57 3.5
50 16.37 13.72 15.65 6.88
75 21.04 26.41 26.63 9.95
100 33.61 28.96 36.67. 12.15
150 38.59 45.75 57.69 20.26
200 41.68 62.31 91.35 29.19
300 47.07 89.52 116.83 43.09
400 62.13 135.2 132.07 56.74
500 77.07 153.83 140.18 75.1
600 86.66 153.81 139.83 86.33
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Cizelge 4.8. R.Blue-4 tekstil boyasimn farkli yapilardaki biyokiitle ile

uzaklagtirilmasinda baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Derigim (mg/L) Dogal Ist Asit Baz
25 9.13 7.85 8.81 3.97
50 29.4 12.93 19.94 6.09
75 22.69 21.05 22.71 11.36
100 30.4 28.31 33.5 12.69
150 42.7 43.15 47.44 20.9
200 60.21 57.38 53.89 28.48
300 85.13 85.79 93.67 40.97
400 107.47 113.85 127.75 54.71
500 108.45 131.93 130.21 67.71
600 132.51 147.66 156.94 88.11

Cizelge 4.9. R.Green-5 tekstil boyasimin farkli yapilardaki biyokitle ile

uzaklagtirilmasinda baslangig¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Derigim (mg/L) Dogal Ist Asit Baz
25 6.52 17.34 10.51 3.57
50 14.95 22.65 18.69 9.17
75 19.95 31.46 26.14 11.55
100 26.27 4221 36.26 15.03
150 39.19 57.98 50.45 18.92 -

200 51.19 69.78 59.5 23.98
300 60.3 97.63 73.09 34.35
400 70.69 113.15 86.16 43.16
500 78.5 124.07 108.59 51.59
600 97.72 144.61 121.71 64.85 -
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4.1.2.4.1. Biyokiitleye Uygulanan On islemin Biyosorpsiyona Etkisi

Genellikle 6n islem metotlariin uygulanmast gesitli mikrobiyal tiirlerin boya
adsorpsiyon kapasitesilerinde 6nemli artiglara neden oldugu ¢ok sayida arastirici
tarafindan rapor edilmigtir. Isi, asit ve baz gibi fiziksel ve kimyasal modifikasyon
teknikleri, biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesini arttirmak igin kullanilan
yontemlerden bazilaridir (Arica ve ark., 2003; Satiroglu ve ark., 2002). Bu verilen
yontemlerin diginda, vakumla kurutma, otoklavlama, formaldehid gibi organik
¢oziiciilerle islemler ya da NaOH, HCI, H,SO4, NaHCO; ve CaCl, gibi inorganik
kimyasallarla  biyokiitleler =~ muamele edilereck boya  biyosorpsiyonunda
kullanilmiglardir ve bazi yontemlerin adsorpsiyon kapasitesini arttirdify  bazt
yontemlerin ise adsorpsiyon kapasitesini azalttig: yoniinde raporlar bulunmalgtadlr

(Fu ve Viraraghavan, 2002; Tatarko ve Bumpus, 1998; Lu and Wilkins, 1996).

Caligmamizda RRed 120 igin, 1s1 ile iglem gormiis biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesi dogal biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinden 1.7 kat
yiiksek oldugu bulundu. Ist ile iglem goren biyosorbentin R.Yellow-2, R Blue-4 ve
R.Green-5 boyalar i¢in biyosorpsiyon kapasitelerindeki artig ise sirast ile, 1.8, 1.1 ve
1.5 kat olarak bulundu. Biyosorpsiyon kapasitesindeki bu artig 6n islem sonucunda
olusturulan, fungal hiicre duvarinin biyosorptif karakteristiklerindeki degisimlerinden
kaynaklanabilecegi bir ¢ok arastirict tarafindan ifade edilmistir. Zhou ve Banks
(1991) Rhizopus arrhizus fungusuna 1st iglemi uygulamiglar ve canli hiicreler ile
kiyaslandifinda 6n islem gormiig bu hiicrelerde belirgin olmayan baglanma
noktalarinin ortaya ¢ikisi ile biyosorpsiyon-kapasitesinin énemli derecede arttigini
bildirmiglerdir (Zhou ve Banks, 1991). Gallagher ve ark. (1997) otoklavlama

isleminin pargalanmayla sonuglandigini ve boylece gizli bolgelerin ortaya giktigini
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dolayisiyla boya biyosorpsiyonunun arttigini ileri stirmuglerdir (Gallagher ve ark.,
1997). Fu ve Viraraghavan (2002) 1s1 ile islemin fungal biyokiitlede gézeneklilik
artistyla sonuglanan bir dagiima yol agtifini ve boylece Congo Red’in
biyosorpsiyon kapasitesinin artmasina neden oldugunu rapor etmislerdir (Fu ve
Viraraghavan, 2002). Tatarko ve Bumpus (1998) Congo Red’in renk giderimi igin
P.chrysosporium™un canli ve otoklavlanmis kiiltirlerini  kullanmiglar  ve
otoklavlanmig hiicrelerin (%90) canli hiicrelerden (%70) daha yiiksek renk giderimi

sagladigini gozlemlemislerdir (Tatarko ve Bumpus, 1998).

Baz ile islem gormiis fungal biyokiitle kullanildi§inda R.Red-120,
R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 tekstil boyalarina karsi gostermis oldugu
biyosorsiyon kapasitesinde ¢nemli bir azalma oldugu belirlendi (Cizelge 4.6-4.9).
Biyokiitlelerin sulu ortamdan R.Green-5 boyasi uzaklagtiriimas: isleminde; baz ile
muamele edilen yapi, dogal ve 1s1 ile islem goren biyosorbent ile kiyaslandiginda
boya uzaklagtirma kapasitesinin sirasi ile %66 ve %45 azaldigi Sekil 4.13’den
gorilmektedir. Baz ile muamele fungal biyokitledeki protein bilesenlerinin
hidrolizine ve kitinin deasetilasyonuna neden olmaktadir. Bununla birlikte, polimer
zinciri kirnlmasindan dolayt biyokiitlenin gigmesi gibi zorlayici etkiler meydana
getirir ve boylece islemsel‘ kararlilig: engeller (Bai ve Abraham, 2002). Fu ve
Viraraghavan, NaOH ile islem gormiis A. niger biyokiitlesi kullanarak anyonik bir
boya olan Congo Red’in biyosorpsiyonunu c¢aligmislar ve NaOH ile muamelenin
Congo Red’in biyosorpsiyon ,kapasitesini azaltti@inr bildirmiglerdir. NaOH ile
muamele, fungal biyokiitlenin yiizeyinde anyonik bolgeler meydana getirir
(Gallagher ve ark., 1997) ve boylece negatif yiiklii fungal biyokiitle yiizeyi ile Congo
Red’in renkli anyonlan: arasinda itme artar ve buna bagh olarak biyosorpsiyon

kapasitesi azalir (Fu ve Viraraghavan, 2002).
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RRed-120, R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 boyalarinin
uzaklagtinlmasinda, asit ile iglem gormis fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon
kapasitesi iglem gérmemis fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinden sirasi
ile 1.3, 1.6, 1.2 ve 1.3 kat daha yitksek bulundu (Cizelge 4.6-4.9). Fungal misellerin
asit ile muamelesi, sadece fiziksel temizleme ya da yikamayla degil, ayrica protein
molekiillerinin denatiirasyonu gibi kimyasal transformasyonla da sonuglanir. Asit ile
muamele fungal hiicre duvarinin bazi polisakkarit bilesiklerini pargalayabilir ve
boylece baglanma boélgelerinin artmasina (ilave amin gruplari)) neden olur. Bu
bélgelerin de digiik adsorpsiyon pH’sinda protone olarak pozitif yiike sahip olan
fungal biyokiitle yiizeyi ile negatif yiiklii boya anyonlan arasindaki elektrostatik
etkilesimlerin arttig1 ve buna bagli olarak da biyosorpsiyon kapasitesinin arttigt

diigiiniildi.

4.1.2.5. Adsorpsiyon izoterm Modeli

Biyosorbent (izerine boyanin biyosorpsiyonu, sabit pH ve sicaklik
kosullarinda ¢ozeltideki denge boya konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
bulundu. Adsorpsiyon izoterm modeli, fungal biyokiitle ile boyanin etkilesimini

karakterize etmek igin kullanildi.

Fiziksel ve kimyasal iglem goren ve dogal fungal biyokiitleler i¢in elde edilen
deneysel verilerle Langmiur egrisi ¢izildiginde dogrusal olmayan bir egri elde edildi.
Dogrusai olmayan egri, adsorpsiyon heterojenitesine igaret ettifinden, kullanilan
biyokiitlelerle boyalarin biyosorpsiyonu, Langmiur modeliyle agiklanamaz.
Freundlich izoterm modeli, genellikle heterojen adsorpsiyon igin uyguiamr. Sulu

ortamdan fungal biyokiitle ile R.Red-120, R.Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5
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boyalarinin uzaklagtirilmasinda elde edilen degerler Freundlich izoterm modeline
gore grafife gegirildi ve elde edilen bu dogrunun analizinden n ve Kr gibi Freundlich
izoterm parametreleri ve korelasyon katsayilari (R®) belirlendi (Sekil 4.14).
Freundlich modelinin Ky ve n degerlerinin biyiiklugi, fungal biyokiitlenin yiiksek
bir biyosorpsiyon kapasitesi ile sulu ortamdan boya aliminin kolay oldugunu
gostermektedir. Test edilen biitiin biyosorbentler icin n degerlerinin 1°den biyitk
olmasi, denge konsantrasyonlarinda baglanan boyanin dogrusal bagliligin1 gésterir
(Cizelge 4.10, 4.11). Deneysel olarak incelenen tim fungal biyokiitleler igin boya
uzaklagtirma kapasitesi 1s1 > asit > dogal > baz yapisindaki sira ile degigmektedir.
Freundlich izoterm modelinin uygulanmasi ile belirlenen Ky degerlerinin de ayni
siray1 takip ederek azalmasi, yani artan biyosorpsiyon kapasitesi ile K¢ degerinin de
artmast, boya ile sorbent arasindaki biyosorpsiyon isleminin bu model ile tarif

edilebilecegini gostermektedir (Cizelge 4.10, Cizelge 4.11).

6 -
4 -
-
B
—&—dogal
2 1 —— |S1
—&— asit
0 1 4 1 1]
2 3 4 5 6 7
InC

Sekil 4.14.- Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli (Fungal biyokiitle ile R.Green-5

biyosorpsiyonu)



Cizelge 4.10. Fungal biyokiitle ile sulu ortamdan R Red-120 ve R.Yellow-2 tekstil
boyast uzaklastinlmast isleminde Freundlich adsorpsiyon izoterm

modeli sabitleri ve korelasyon katsayilari

Reaktif Red 120 Reaktif Yellow 2
Biyosorbent Kr N R® Kr n R®
Dogal 0.431 1.12 0982 0369 112 0976

Isiile iglem goren 1.693 137 0995 0668 114 0992

Asitileiglem géren  1.097  1.31 0993 0505 1.11 0993

Bazileislem goren  0.146 1.02 0996 0.159 1.04 0996

Cizelge 4.11. Fungal biyokiitle ile sulu ortamdan R.Blue-4 ve R.Green-5 tekstil
boyasi uzaklastinlmas: isleminde Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli

sabitleri ve korelasyon katsayilar

Reaktif Blue 4 Reaktif Green 5
‘Biyosorbent Kr N R Kr n R?
Dogal 1.118 1.31 0988 0598 124 0990

Istile islem géren  2.166 147 099 1.621 141 0.99

Asit ile iglem géren  1.553 1.38° 0993 1.004 132 099

Baz ile islem goren 0.193 1.06 0999 0298 1.18 0.994
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4.1.2.6. Temas Aqis1 Olgiimleri ve Yiizey Enerjisi Hesaplamalar

Islatma giiciiniin degigimi, yiizey tabakasi kalinligindaki (en az 10A) ve sivi
fazla dogrudan temasindaki fonksiyonel gruplarin etkisini yansitti§indan ylizey
karakteristiklerine, olduk¢a fazla hassastir. Su, gliserol, diiyodometan (DIM) igin,
kontrol grubunu olusturan dogal fungus ve boya baglanmasi isleminden sonra elde
edilen esglenik biyokiitlelerin temas agist degerleri, Cizelge 4.12°de verildi. Daha
kiigiik yiizey gerilimli deneme sivilart ile dlgiilen temas agisi, Young esitligine gore
daha kii¢iik olmalidir. Kontrol amagl ve yiizeye boya baglanmig biyosorbentler,
fonksiyonel gruplarin varligina bagh olarak, ¢ok farkli yiizey karakteristikleri verdi.
En yiiksek temas agis1 su ile elde edilirken en diisitk temas agist DIM ile elde edildi.
Boya uzaklagtirma igleminden sonraki yiizeyin temas agisimin degisimi, kontrol

biyosorbent ile mukayese edildiginde yiizeyin hidrofilisitesinin azaldigini gosterir.

Cizelge 4.12. Kontrol ve R Red-120, R Yellow-2, R.Blue-4 ve R.Green-5 boya bagl

biyosorbentler i¢in deneme sivilar ile dlgiilen temas agilan

Test stvist

Biyosorbent Su Gliserol Diiyodometan
Dogal 00 77.53 68.57 46.57
Dogal-R.Green-5 6(® 80.97 71.35 48.61
Dogal -R.Red-120 6 (°) 81.44 73.91 55.51
Dogal -R.Yellow-2 08 (°) 74.65 70.88 44.23
Dogal RBlue-4  8(°) 79.26 69.84 38.77
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Aragtirilan  biyokiitlelerin yﬁzey enerjisi parametreleri, temas agisi
olgtimlerinden, ¢ogunlukla kullanilan {i¢ yontemle hesaplandi (Wu’nun harmonik
ifadesi, Fowkes’in geometrik ifadesi ve van Oss’un asit bazi). Lifshitz-van der Waals
(%) ve asit-baz (y*®) bileseninin toplamindan olusan toplam serbest yiizey enerjisi
(y"®"™) van Oss metodu kullamlarak hesapland: ve elde edilen degerler Cizelge
4.13’de verildi. Apolar sivi olarak DIM segildi. Diger iki polar sivi olarak ise su ve
gliserol segildi. Asit-baz metodundan elde edilen sonuglar, daha giivenilir ve daha
aydinlaticidir. Incelenen biyosorbentler, yiizeylerinin farkli kimyasal yapilarindan

dolayy, yiizey enerjisinin (y"°"*™ ) asit-baz bilesenleri (y*?), farkhilik gosterdi.

Cizelge 4.13. van Oss metoduna gore dogal biyosorbent ve boya bagli dogal

biyosorbent i¢in hesaplanan yiizey serbest enerji (mJ/m?) parametreleri

N Y Y 7" o Fopam Polarite
Biyosorbent (mN/m’)  (mN/m?*) (mN/m’) (mN/m’) (mN/m%) (%)
Dogal 6.16 0.47 2.54 241 3857 6.24
Dogal -R.Green-5  35.04 0.43 2.26 1.93  36.98 5.22
Dogal - R.Red-120 3115 0.45 2.50 223 3338 6.68
Dogal - R.Yellow-2  37.42 0.06 3.20 039 3781 1.03
Dogal - R Blue-4 40.22 019 23l 090 4112 2.19

(%) Polarite = (y**y™°") x 100
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4.1.2.7. Siirekli  Sistemle Sulu Ortamlardan Tekstil Boyalarmn
Uzaklastiriimasi

Dogal fungal biyokiitle model olarak kullamilarak, optimum kosullar
altinda (pH 3.0; stcaklik, 25 °C) sulu ortamlardan R. Red-120, R. Yellow-2, R. Blue-
4 ve R. Green-5 tekstil boyalarinin uzaklastirnilmas: biyoreaktér siirekli sisteminde
incelendi. Belirli baglangi¢ boya konsantrasyonuna sahip boya igeren deney ¢ozeltisi
belirli akis hizinda verilerek biyosorpsiyon kapasiteleri ve biyosorbentin besleme

kapasitesi belirlendi (Sekil 4.15-4.18).

250 1

Uzaklagtirilan boya miktan (mg/g)

0 | ] 1
0 100 200 300

Zaman (saat)

Sekil 4.15. Sulu ortamdan dogal biyokiitle ile R.Red-120 tekstil boyasinin

paketlenmis biyoreaktor siirekli sisteminde uzaklastirilmast
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Sekil 4.16. Sulu ortamdan dogal biyokitle ile R.Yellow-2 tekstil boyasinin

paketlenmis biyoreaktor siirekli sisteminde uzaklastiriimasi

250 1

Uzaklastirilan boya miktan (mg/g)

0 50 100 150 200
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Sekil 4.17. Sulu ortamdan dogal biyokiitle ile R.Blue-4 tekstil boyasinin

paketlenmis biyoreaktor siirekli sisteminde uzaklagtirnimasi
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Sekil 4.18. Sulu ortamdan dogal biyokiitle ile R.Green-5 tekstil boyasinin

paketlenmis biyoreaktor siirekli sisteminde uzaklastiriimas
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4.2.Degerlendirme

Diinyada ve tilkemizde iiretilen ve ham madde olarak da kullamlan gesitli
boya bilegiklerinin gok fazla miktarda kullanilmas: ve endiistriyel atiklarin gevreye
yayilmalar1 sonucunda s6zi edilen bilesikler ylizey ve yeralt1 sularina karigmaktadir.
Biyolojik birikme egilimi olan gevresel kirleticiler arasinda yer alan bu bilesikler
insan ve hayvan saghigini Onemli Olgiide tehdit etmesinin yaninda, alict su
kaynaklarindaki bu maddelerin varhigi 1 ppm konsantrasyonunda bile goriiniir
olabildiginden estetik olarak kabul edilmez olarak rapor edilmigtir. Cevreye yayilan
ve oldukg¢a toksik maddeler arasinda bulunan fenollii ve aromatik aminleri yapisinda
bulunduran tekstil boya bilesiklerine bugiin, igme ve kullamim sulannda
rastlamaktayiz. Bu tiir kirleticileri igme sularindan uzaklastirmak igin fiziksel ve
kimyasal yontemler yetersiz kaldigindan bugiin daha ¢ok biyoteknolojik yontemlere

bagvurulmaktadir.

Bu dogrultuda galigmamizda, insan saglig: ve ¢evre igin son derece zararh
kirleticiler arasinda yer alan Reaktif Red 120, Reaktif Green 5, Reaktif Yellow 2 ve
Reaktif Blue 4 tekstil boyalarnnin uzaklagtirnilmas: igin, beyaz bir ¢iiriik¢iil fungus
olan Phanerochaete chrysosporium, . biyosorbent olarak kullanildi. Fiziksel ve
kimyasal iglemlerin uygulanmas: ile elde edilen fungal biyokiitlenin, biyosorpsiyon
kapasitesine etkisi aragtinldi. Sonuglar, biyoteknolojik alanda, biyosorpsiyonla
atiksulardan boya bilesiklerinin uzaklastirilmast igleminde P. chrysosporium
kullaniminin umut verici oldugunu gosterdi. Boya biyosorpsiyonundan énce ve
sonra Wu, Fowkes ve van Oss yontemleri kullanilarak, film halindeki biyokiitle
ornekleri tizerine damlatilan polar ve apolar sivilarin temas agilarindan, yiizey

serbest enerji parametreleri hesaplandi. Kontrol amagh kullanilan biyosorpsiyon
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islemine tabi tutulmamig biyokiitle yiizeyi ile boya biyosorpsiyonu igleminden sonra
belirlenen temas agilarinin degigimi sonucu boya uzaklastirma igleminden sonra
yizeyin hidrofilisitesinin azaldig1 gozlendi. Temas agist Slgimleri ile gosterildigi
gibi, R. Red-120 ve R. Green-5 ile biyosorpsiyon islemine tabi tutulmus fungal
biyokiitlelerin, R. Blue-4 ve R. Yellow-2 boya bagli biyokiitleden daha az

hidrofobik oldugu gézlendi.

Dogal fungus, 1s1, asit ve baz ile isleme tabi tutulmus fungal biyokiitle
iizerine R. Red-120, R. Yellow-2, R. Blue-4 ve R. Green-5 biyosorpsiyonuna pH’nin
etkisi 3.0-10.0 araliginda farkli tampon sistemleri kullanilarak belirlendi. Dusiik pH
(pH 3.0-4.0) degerlerinde aromatik yapili ve farkl: fonksiyonel gruplara sahip olan
bityiik molekiilli boya bilesiklerin yiiksek bir biyobirikim degeri gosterdigi, ortam
pH’sinin artmasiyla birlikte biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinin azaldig:

gozlendi.

Sulu ortamdaki boya konsantrasyonunun artmastyla birlikte dogal fungus, 1s1,
asit ve baz ile islem goren biyokitlelerin, biyosorpsiyon kapasitelerinin de arttigs
gozlendi. Belirlenen deneysel sonuglarin teorik izoterm modellerine uygulanmasi
sonueu P.chrysosporium ile sulu ortamdan boya uzaklagtinlmasi islemi Freundlich
izoterm modeli ile actklanabilmektedir. Langmiur modeli, esit erisilebilir
adsorpsiyon yerleri, tek tabakali yizey kaplamasi ve adsorplanan tiirler. arasinda
etkilesimin olmadif1 gibi homojenite varsayimina dayanir. Langmiur modeli,
homojen adsorpsiyonlar igin formile edildiginden, Freundlich izoterm modelleri,
genellikle heterojen adsorpsiyon igin uygulanir. Biyosorpsiyon isleminde sicakligin

arttirilmast ile her bir yapidaki fungal biyokiitlenin uzaklastirdigi boya miktarinin
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arttif1 belirlendi. Boya uzaklastirma isleminde, baslangic biyosorpsiyon hizinin

yitksek oldugu ve dengeye yaklasik olarak 4 saatte ulagildig1 bulundu.

Artan ¢evre problemlerini azaltmak amaciyla atiksulardaki renk giderim
islemlerinde beyaz c¢iriikk¢il funguslarin kullaniminin oldukga verimli sonuglar
verecegi disinildi. Uretimi fazla maliyet gerektirmeyen ve basit fermantasyon
teknikleriyle genis ¢apli olarak iretilebilen P. chrysosporium, atiksularin renk
gideriminde basarili bir sekilde uygulanabilecegi gorildii. Sturekli sistemde ard arda
en az 12 kez boya yiiklemeleri ile biyokiitlenin boya uzaklastirma kapasitesinin de
degismeden endiistriyel agidan 6nemli bir parametre olan uzun siireli biyobirikimde
veya alikonma stresinin sintrlayict faktor olmadigi durumlarda P.chrysosporium’un

boya uzaklagtirma iglemlerinde kullamlabilecegi belirlendi.
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