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Drimaren Blue CL-BR’nin Aspergillus oryzae ile renk gideriminin arastirilmasi
Erdi KESELIK
oz

Boyar maddeler; tekstil boyama, deri ve kagit boyama, gida boyasi ve kozmetik
sektorii basta olmak tlizere bir¢ok sanayi kolunda yaygin olarak kullanilan kimyasallardir. Bu
endiistriyel sektorlerden kaynaklanan boyar madde igeren atik sular, alict ortam olarak
ulagtiklar1 nehir ve goller i¢in 6nemli ¢evre kirliligi etmenlerinden birisidirler.

Giiniimiizde boyar maddelerinin giderim yontemi olarak kullanilan adsorbsiyon,
oksidasyon, koagiilasyon-flokasyon, kimyasal parcalama ve fotodegredayon gibi fiziksel ve
kimyasal yontemler ise renk giderimi saglasa da sonugta farkli toksik ve karsinojenik madde
olusumuna sebep olmaktadirlar. Biyolojik yontemler ise hem ekonomik olmalari, hem de
ekoloji dostu ¢oziimler sunmalari nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadirlar.

Bu ¢alismada Aspergillus oryzae ile Drimaren Blue CL-BR boyar maddesinin renk-
giderimine iizerine, inkiibasyon ortaminin pH’sinin, boya derisiminin, glikoz ve maya 6ziitii
miktarimin, sicakligin, calkalama hizinin ve cesitli karbon ve enerji kaynaklarinin etkileri
incelenmistir. Canl1 A. oryzae hiicrelerinin hif yapisi sayesinde boyar maddeyi absorbe ettigi
ve optimum kosullarda %94,4 verimle renk giderimi gergeklestirdigi goriilmiistiir. Drimaren
Blue CL-BR boyar maddesinin toksik etkisinin belirlenmesi i¢in ise Lens culinaris (yesil
mercimek) tohumlar1 farkli oranlarda boya igeren ve renk-giderimi gergeklestirilmis olan
kiiltiir sivis1 ile sulanmig; boya igeren kiiltlir sivisi ¢imlenmeyi basilarken, renk-giderimi
gerceklestirilmis olan kiiltlir sivist ile sulanan tohumlarin ¢imlenmesinde ise bir sorun
goriilmemistir.

Anahtar Kelimeler: Boya giderimi, Aspergillus oryzae, biyosorpsiyon, Drimaren Blue CL-
BR.

Damisman: Porf. Dr. Miinir TUNCER, Mersin Universitesi, Biyoloji Ana Bilim Dali
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Decolourisation of Drimaren Blue CL-BR by Using Aspergillus oryzae

Erdi KESELIK

ABSTRACT

Dyes have wide range of applications in the textile printing, leather and paper dyeing,
food colouring, pharmaceutical and cosmetic industries. Dyes containing wastewaters
originated from these industries results in the pollution of aquatic ecosystems such as lakes
and rivers. Decolourisation of these dyes by using physical and chemical methods such as
adsorption, oxidation, coagulation-flocculation, chemical degradation and photo-degradation
also produce toxic and carcinogenic dye-derivatives. But biological decolourisation of dyes is
more economic and ecologically friendly than other methods. In this study, the effects of
various incubation conditions such as initial pH, dye concentrations, glucose and yeast extract
concentrations; temperature, agitation rate and sources of carbon end energy on decolourising
activity of Aspergillus oryzae were investigated. These were all found to be important for
Drimaren Blue CL-BR decolourising activity of A. oryzae. The decolourisation of the dye
involved adsorption and absorption of the dye compound by A. oryzae pellet at the initial
stage, followed by the decolourisation through fungal metabolism. The maximum
decolourisation rate of the dye was determined as 94.4% under optimum conditions. Lens
culinaris seed germination tests proved, decolorized dye was less toxic than the original dye.

Key words: Dye decolorization, Aspergillus oryzae, biosorption, Drimaren Blue CL-BR.
Advisor: Prof. Dr. Miinir TUNCER, Department of Biology, University of Mersin.
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1. GIRIS

Boyar maddelerinin 6zellikle tekstil sanayisi basta olmak {izere ¢esitli sanayi
kolarinda kullanildigr bilinmektedir. Tekstil {irlinlerinin boyandigi boyama
banyolarindan ¢ikan sular ise tekstil fabrikasi ¢ikis sularma verilmektedir. Renkli
¢ikis suyunun, boyama, baski ve yikama islemlerinden kaynaklandigi, renk
derecesinin ise boyar madde derisimine ve kullanilan boyar maddenin yapisina bagl

oldugu belirtilmistir [APHA, 1985].

Su kirliligi; su kaynagmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gdzlenen ve dogrudan veya
dolayl1 yollarla biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve
suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya

enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir.

1856’da, William Henry Perkin tarafindan bulunan “muavine” ilk sentetik
boyar maddedir. Ilk sentetik boyar maddenin sentezlenmesinden giiniimiize kadar
olan siiregte basta Ingiltere, Fransa, Almanya ve Isvicre olmak iizere, bu sektdr bir

endiistri halini almigtir. Giinlimiizde {iretilen boyar maddelerin 100.000°den fazla

farkli yapida oldugu, yillik tretiminin yaklagik 7x10° ton oldugu ve bu boyar
maddelerin %10-15’1 atik su ile alici ortama desarj edildigi géz oniine alindiginda,
boyar madde iceren atik sularin aritimimnin sart oldugu ortaya ¢ikmaktadir [Fu ve

Viraraghavan, 2001].

Endiistriyel atik sular arasinda tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerinden
¢ikan, boyar madde igeren atik sular, aritilmasi en gii¢ atik sulardandir. Bunun sebebi,
boyar maddelerin genellikle sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiil yapiya
sahip olmalar1 ve bu yapilarin boyar maddeleri daha kararli ve biyolojik
parcalanmaya karsi daha direngli hale getirmesidir [Fu ve Viraraghavan, 2001].
Tekstil ve boyama endistrilerinde sentetik boyalarin kullanimi bu boyalarin
sentezinin kolay ve wucuz olmasi, olduk¢a dayanikli ve dogal boyalarla
karsilastirildiginda renklerinin oldukca gesitli olmalar1 nedeniyle giderek artmaktadir

[Wong ve Yuen, 1996]. Ticari boyar maddelerin renkleri, i¢erdikleri kompleks
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kromofor sisteminden kaynaklanmaktadir. Bu boyar maddelerin, giines 1s18mna ve
yikama proseslerine oldukca dayanikli olduklar1 ve ayrica mikrobiyal saldirilara

direng gosterdikleri belirtilmektedir [Pagga ve Brown, 1986].

Atik sudaki renk goézle goriilebilir oldugundan, sucul ortamlarda olumsuz bir
goriinim  yarattigi, suyun gecirgenligini ve gaz ¢Oziinirligini etkiledigi
belirtilmektedir. Ayrica, bir ¢ogu benzidin ve diger aromatik bilesikler gibi
kanserojen maddelerden sentezlendiginden, boyar madde igeren atik sularin aritilmasi

gerektigi vurgulanmaktadir [Banat vd. 1996].

Son yillarda atik sulardaki boyar maddeleri biyolojik parcalanma veya
biyosorpsiyon yoluyla giderebilen bazi mikroorganizmalar iizerinde c¢alismalar
yogunlagmustir. Cesitli boyar maddeleri renksizlestirebilen birgok bakteri [Yu vd.
2001], alg [Banat vd. 1996] ve fungus tiirii [Shin vd. 1997; Yesilada vd. 2002]
bilinmektedir. Mikrobiyal iyilestirme yontemleri, sistem tasarimlarinin Kolay ve
maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle geleneksel iyilestirme sistemlerinden (fiziksel,

kimyasal ve fiziko-kimyasal) daha avantajli olmaktadir [Nigam vd. 1996].

Cevreye verilen ve cevre kirleticileri olan boyar madde molekiillerinin
yapilarina baglh olarak, uygun mikroorganizma ve uygun ortam kosullarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Uygun maliyet a¢isindan, laboratuvar kosullarinda, temel
bilim diizeyinde arastirmalarin yapilmasi ve uygun kosullarin uygulamaya gecirilmesi
gerekmektedir. Yapisal olarak farkli birgok boyar madde, tekstil sanaysinde oldugu
kadar diger sanayi alanlarinda da kullanilmaktadir. Boyar maddelerin biyolojik
aritimlarinin  temeli ve kilit noktasi, her bir boyar maddeyi etkili bir sekilde

renksizlestirecek uygun mikroorganizma tiiriinii Saptamaktir.

Boyar madde molekiiliiniin yapis1 ve mikrobiyal renk giderimi arasinda iligki
kurabilmek i¢in ileri ¢aligmalarin yapilmasi1 gerekmektedir. Mikrobiyal renk giderimi,
giinimiizde kullanilan aritim proseslerinin yerini alabilecek veya bu prosesleri
destekleyecek bir alternatif olarak goriilmektedir. Ancak boyar madde igeren atik

sulardan mikrobiyal biyokiitle ile renk giderimi arastirma agsamasindadir.
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Bu caligmada, cevreye zararli etkileri olan ve tekstil fabrikalarinda yaygin
olarak kullanilan Drimaren Blue CL-BR boyar maddesinin Aspergillus oryzae ile
adsorpsiyonu ve optimum adsorpsiyon seviyesinin ¢esitli parametreler kullanilarak,
sivi fazda calkalamali olarak renk gideriminin arastirilmasi ve renk gideriminin

optimum seviyesinin tespiti ¢alisilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. BOYAR MADDELER

Boyar maddeler 1s1k spektrumunun 400-700 nm arasinda goriiniir 15181
absorbe edebilme yetenekleriyle karakterize edilen ve 15181 absorbe ederek renkli
goriinen maddelerdir. Cok cesitli yapida olan ve degisik amaglarla kullanilan bu
bilesiklerin ¢esitli siniflandirmalart mevcuttur. Renklendiriciler iki biiylik gruba

ayrilirlar [Zollinger, 1991].
i. Inorganik boyar maddeler.

ii. Organik boyar maddeler.

Renklendiriciler ya boyar maddeler ya da pigmentlerdir. Pigmentler su
ortaminda ¢oziinmemeleriyle karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda
tiimiiyle ¢oziinebilen boyar maddeler sac, tirnak, deri ve tekstil materyalleri gibi
cesitli maddelere uygulanirlar. Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler.
Ancak bunlara kromofor adi verilen doymamis gruplar baglanirsa renkli
gortiniirler. Kromofor grup baglanmig hidrokarbonlara ise “kromojen” adi
verilmektedir. Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore 7

gruba ayrilirlar (Cizelge 2.1) [Zollinger, 1991].

Cizelge 2.1: Kimyasal yapilarina gére kromofor gruplart.

Kimyasal yapi1 gruplar Icerdikleri baglar
Nitrozo grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro grubu -NO2 (veya =NO OH)
Az0 grubu -N=N-

Etilen grubu =C=C=

Karbonil grubu =C=0

Karbon-azot grubu =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu =C=S ve =C-S-S-
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Basit aromatik yapiya renk veren kromofor gruplar yer degistirebilir ve
goriiniir spektrumda absorbans bantlariin gozlenmesini saglarlar. Kromoforlar
boyalarin siniflandirilmasinda oldukg¢a 6nemlidir. Kromofor gruplar rediiksiyona
ugrayabilirler. ~ Eger  rediiksiyona  ugrarlarsa  elektron  rezoransinin

kaybolmasindan 6tiirii renk kaybolabilir [Shreve ve Brink 1977].

Boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore bazik (katyonik), asit (anyonik),
direkt, mordan, kiip, inkisaf, metal, dispersiyon, pigment ve reaktif boyalar

sekilde smiflandirilmaktadirlar:

Bazik (katyonik) boyar maddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde
olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tagiyici olarak N veya S
atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olduklarindan anyonik
grup igeren liflerle baglanirlar. Baslica poliakril onitril, kismen de yiin ve pamuk

elyafin boyanmasinda kullanilirlar [Baser ve Inanici, 1990].

Direkt boyar maddeler (substantif boyar maddeler), genellikle siilfonik,
bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap: bakimindan direkt ve asit

boyar maddeler arasinda kesin bir sinir bulunmamaktadir.

Mordan boyar maddeleri; asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler.
Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan sézciigi,
boyar maddeyi elyafa baglayan madde veya bilesim anlamini tasir. Birgok dogal

ve sentetik boyar madde bu sinifa girmektedir.

Kiip boyar maddeleri, karbonil grubu igeren ve suda ¢ozlinmeyen boyar
maddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde

elyafa cektirilirler.

Inkisaf boyar maddeleri, elyaf iizerinde olusturularak son sekline
doniistiiriilebilen biitiin boyar maddeler inkisaf boyar maddeleridir. Azoik boyar
maddeler de denilen bu boyar maddeler ile fitalosiyanin boyar maddeleri de bu

siifa girmektedirler.
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Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin
kompleks olusturdugu boyar maddeler ise metal kompleks boyar maddeleridir.
Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cu ve Ni

iyonlar1 kullanilmaktadir [Baser ve Inanici, 1990].

Dispersiyon boyar maddeleri, suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlart halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar
maddeler, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf

tizerine diflizyon yolu ile ¢ekilmektedirler.

Pigment boyar maddeler, baglayici madde denilen sentetik regineler ile

elyaf yiizeyine baglanan boyar maddelerdir [Baser ve Inanici, 1990].

Reaktif boyar maddeler, seliiloz liflerini boyamak igin kullanilan renkli
molekiillerdir. Bunlar azot-azot ¢ift bag: ile karakterize edilirler (—N=N— azo
baglar1). Azo boyalarinin rengi azo bagi ve bunlara bagl kromoforlardan ileri
gelir. Boyalar ilk olarak seliiloz iizerinde adsorbe olur ve daha sonra liflerle
reaksiyona girerler. Reaksiyon, boya molekiilii ile lif arasinda dayanikli bir

kovalent bag olusumu ile gergeklesir [Al-Degs vd, 2000].

Reaktif boyalarin en 6nemli 6zelligi yapilarinda kovalent bag olusturabilen
bir veya iki grup bulunmasidir [Zollinger, 1991]. Bu boyalarin reaktif sistemleri
selilloz substrat1 {izerindeki iyonize olmus hidroksil gruplar ile iliskilidir.
Bununla birlikte alkali boyama sartlarinda boya banyosunda bulunan hidroksil
iyonlart seliiloz substrati ile birlikte lifle kolayca reaksiyona giremeyen hidrolize
olmus boyalar olusturabilir. Bdylece baslangi¢ boya yiikiiniin %10-50’lik kismi
boya banyolarindan atik sulara verilerek oldukg¢a renkli atik sularin olusumuna
yol agcabilirler. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapisi
nedeniyle biyolojik indirgenmeye dayanikhidirlar. Alict ortamlarda kolayca
biyolojik indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil atik sularinda problem

yaratan bilesikler olarak tanimlanirlar [Al-Degs vd, 2000].
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Reaktif boyar maddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok
Oonemli bir boyar madde grubudur. Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber yiin,
ipek, naylon ve deri boyamada da kullanilmaktadirlar. Reaktif boyar maddeler de

genis bir renk serisine sahiptir ve renkleri oldukca parlaktir [Ozcan, 1978].

Biitiin reaktif boyar maddelerin ortak Ozellikleri, hepsinin kromoforu
tastyan renkli bir grup yaninda, bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan
grup igermesidir. Kromoforu tasiyan molekiiller ¢ogunlukla azo, antrakinon ve
fitalosiyanin tiirevleridir. Boyar maddenin reaksiyon yetenegini ve reaksiyon
hizint tayin etmesi nedeniyle boyama tekniginden sorumlu olan grup reaktif

gruptur [Ozcan, 1978].

Reaktif boyar maddenin molekiiliinde renk verici grup olarak her tiirlii
sinifa rastlamak miimkiin olmaktadir. Ancak genelleme yapildiginda, sari,
turuncu ve kirmizi boyar maddelerin basit mono azo yapisinda; mor, koyu
kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve diazo yapisinda; parlak ve agik
mavi renklerin ise antrakinon ve fitalosiyanin tiirevleri oldugu belirtilmektedir

[Baser ve Inanici, 1990].

2.2. TEKSTIL SEKTORU ve EKOLOJI

“Ekolojik tekstil” veya “ekotekstil” terimi, elyaf halinden bitmis haldeki
iriinlin olusumuna kadar olan tiim islem basamaklarinda cevre gozetilerek
iretilmis, kullanim asamasinda ise kullaniciya zarar vermeyen, kullanildiktan
sonra atilacak olan iiriiniin ise geri doniisiimiiniin oldugunu veya c¢evreye zararsiz

tirtinlere doniisebildigini ifade etmektedir [Coban, 1995].

Avrupa birligi tarafindan yapilan bir arastirmada tiiketicilere ekolojik
olarak zararsiz, doga dostu yesil iiriinlerle ilgili anket yapilmistir. Bu ankette
Almanya’da %83, Hollanda’da %80, ingiltere’de ise %60 olarak doga dostu
yesil iirlinlerin tercih sebebi oldugu bulunmustur. Bu ayn1 zamanda uluslararasi

toplumun ekolojik dengeye verdigi dnemin gostergesidir [Wang, 2012].
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2.2.1. Uretim Ekolojisi

Tekstil sektorii en fazla su, hava, kimyasal madde ve enerji tikketen endiistri
dallarindan birisidir. Hammaddeden baslayarak bitmis iirin haline gelinceye

kadar tekstil mamiillerine ¢esitli islemler uygulanmaktadir.

Ozellikle terbiye isletmelerinde miisteriler tarafindan istenilen &zelliklerin
(renk, tutum, v.b.) kazandirilmasi amaciyla tekstil malzemeleri iizerine gesitli
sartlarda muhtelif kimyasal maddeler ve boyar maddeler uygulanmaktadir.
Ekotekstiller kavrami i¢cinde kalan tiretim ekolojisi; bu islem asamalarinda ortaya
c¢ikan, insana ve cevreye zararh atiklarla ilgilenmektedir. Uretim ekolojisinde 1if
cinsinin onemi biyiiktiir. Dogal lifler 6zellikle de pamuk ekolojik tekstil

tiretiminde tercih edilmektedir [Demircanli, 1998].

Tekstil, kagit, deri, hali v.b endiistri kollarinin gelismesiyle birlikte tiretim
sathasinda kullanilan boya ve kimyasal maddeler artmis ve bu maddeler atiksu
olarak nehir ve diger dogal su kaynaklarina karismistir. Bu tiir zehirli kimyasallar
iceren sanayi atiklart su kirliligindeki en onemli aktorlerdendir. Ayrica bu
bilesenlerin toksik ve mutajenik etkileri, biyolojik ¢esitliligi de dogrudan etkiler
[Demircanli, 1998].

2.2.2. Atik Ekolojisi ve Geri-doniisim

Islevini yerine getiren her malzeme atik olur. Atik ekolojisi kavrami ise
kullanim1 sona eren tekstil Uriinlerinin zararli maddeler yaymaksizin geri
doniisiimii, ayristirma yoluyla veya havanin safliina zarar vermeksizin 1siyla
yok edilmesi (termal eleminasyon) esaslarina dayandirilmistir. Eskiyip ¢Ope
atilan tekstil {irtinlerinin, yakilarak, cilirimeye birakilarak, depolanarak veya
baska bir sekilde yok edilirken ¢evreye ve insanlara zarar vermemesi gerekir. Bu
alanda en 6nemli ¢oziim ise geri doniisiimdiir. Yani eskiyen tekstil {irlinlerinin

liflerinin tekrar kullanilmasidir [Cakiroglu, 2003].
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Avrupa birligi tilkelerindeki tekstil atik miktarinin toplami yillik 5,8 milyon
ton olarak tespit edilmistir. Bu miktarin %25’i hayir kurumlart ve diger
isletmeler tarafindan geri doniisiimle tekrar kazanilmaktadir. Geriye kalan 4,3
milyon ton atik, belediyelere ait atik yakim tesislerine gonderilir [Briga-sa,
2013].

Gliniimiizde tekstil geri dontigiimiine ilgi, geri doniisiim tekniklerinin
yetersizligi, maliyet fazlalig1 ve tam Olgekli uygulanabilirlik endisesinden dolay1
stnirhidir. Ayrica kumaslarda kullanilan ucuz lifler ve boyar maddeler geri
dontigiimii zorlastiran etmenlerdendir. Siirekli proseslere tekrar tabi tutulma,

tirlinlin kalitesinin dismesini de beraberinde getirmektedir [Briga-sa, 2013].
2.2.3. Insan Ekolojisi

1856 yilinda William Perkin’in ilk sentetik boyay1 kesfetmesinden bu yana
kumas boyamada kullanilan boyar maddeye yonelik talep artarak devam
etmektedir. Sentetik boyalar uygulama gergevesi ve kimyasal yapilarina gore
biiytik ¢esitlilik gosterirler [Forgacs v.d., 2004].

Insan ekolojisi hazir giyimin, kullanicilara ve yakin cevresine olan
etkilerini kapsar. Normal kullanim kosullarinda insanlara zararli etkileri
oldugunu bildigimiz maddelerin tekstillerde yogunlasmasi onlenmelidir. Bu
maddelerin insana verdigi zararlar deri ile temas, solunum ve sindirim yoluyla
olabilir [Seventekin, 1995]. Sentetik boyar maddelerin insan sagligina ve ¢evreye
olumsuz yonde etkisi, dogal boyar maddelere ilginin artmasina sebep olmustur.
Ancak, boyama bitkisinin {iretimi i¢in son derece biiyiik ekim alanlarina ihtiyag
duyulmas1 veya boceklerden dogal boya iiretimi i¢in ¢ok fazla bocegin tliretilmesi

gerekliligi ekolojiye uygun bir durum degildir.

Sentetik boyar madde iiretimine bagl olarak tekstilde son {irlin, agir metal
kalintilarin1 icermektedir. Bu nedenle, elde edilen sentetik boyar maddelerdeki
diisiik metal icerigi, metalin ek bir yontemle uzaklastirilmasi zorunlu oldugu i¢in

kalite belirtisidir. Iyi bir haslik (dayamklilik) derecesi elde etmek igin metal-
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kompleks boyar madde kullanma zorunlulugu vardir. Metal, kimyasal olarak
boyar madde molekiiline baglidir ve boyar madde pargalanmadan
ayrilamamaktir. Bu durum ekoloji i¢cin metal kirliligi acisindan olumsuz bir
durumdur. Sentetik boyar maddeler toksikolojik olarak da incelenmektedir.
Bunun i¢in kimyasal maddelerin kalitsal olarak degisen Ozelliklerini gosteren
“Ames Testi” uygulanmaktadir [Ames, 1973]. Bakteri irkinin gen degisikligine
dayanan bu test, bu giin yeni bir boyar maddenin gelistirilmesinin hazirlik

doneminde rutin olarak yapilmaktadir.

Dogal boyar maddeler, genellikle metal igermemektedir; ancak genellikle
mordan boyar maddeleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu islem esnasinda, agir
metal tuzlar biiylik oranda kullanilmakta oldugundan, boyama sonrasi metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi sorunu ortaya ¢ikmakta ve metallerin uzaklastirilma

prosesi ise fazladan bir ¢evre yiikii meydana getirmektedir.

Giintimiizde kullanimda olan boyar maddelerin %70’i azo boyar kromofor
grup maddeler sinifina girerler. Azo boyar maddeleri nispeten kolay lretilmekte
ve farkli kullanim amaglari i¢in farkli hasliklarda iiretilebilmektedir. Biyolojik
sistemlerde  enzimlerin  etkisiyle  organizmada  aromatik  aminlere
indirgenebilmektedir. Baz1 aromatik aminler ise kanserojeniktir. Yaklasik olarak
piyasada bulunan 3.200 adet azo boyar maddesinden 130 tanesinin belirli
kosullar altinda rediiktif parcalanmasi sonucunda kanserojen arilamin

bilesiklerinin olustugu saptanmustir.

Cevre acisindan kullanilan boyar maddenin rengi de 6nemlidir. Bir mamulii
koyu renklere boyamak demek daha fazla boyar madde kullanmak, bunun
sonucu olarak da daha fazla kimyasal madde ve su kullanmak demektir
[Seventekin, 1988].

10
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2.2.3.1. Tekstil boyar maddelerinin ortaya ¢ikardigi problemler

Dogal boyar madde uygulamalarinin ve arastirmalarinin baslangict Cin ve
Orta Asya’ya dayanmaktadir. Dogal boyar maddeler hayvansal ve bitkisel
kokenli olmak iizere kendi igerisinde iki ana grupta incelenir. Bitkisel kokenli
dogal boyar maddeler dogada sayilart pek ¢ok olan bitkilerin meyve, kok,
yaprak, kabuk, ¢ekirdek ve meyve kabuklari gibi kisimlarindan elde edilir.
Hayvansal kokenli boyar maddeler ise dogada bulunan genelde ise kabuklu deniz

bocekleri, salyangoz kosnil, kermes, mureks gibi boceklerden elde edilmektedir.

Son yillarda artan ¢evre bilinciyle dogal boyar maddelere dogru bir
yonelim vardir. Kimyasal maddelere karsi giivensizlik sonucu dogal boyar
maddelerle boyanmis, kismen daha diisiik renk safliklarina sahip ve yiiksek
fiyath giysileri kabul eden alic1 kesimi mevcuttur. Dogal olarak boyanmis tekstil

mamullerine artan bir talep bulunmaktadir.

Sentetik boyar maddeler, 19. yiizyil ortalarinda dogal boyar maddelerin
kimyasal esaslarinin arastirilmasi sonucunda gelistirilmislerdir. Sentetik boyar
maddelerin ard arda gelistirilmesi sonucunda dogal boyar maddeler anlamlarini
yitirmislerdir. Sentetik boyar maddeler, dogal boyar maddeye karsin hazir petro
kimyasal hammaddelere dayanarak uygun maliyetlerde boyar madde iiretimi
saglamistir. Yiksek safliklarda boyamalar, dogal boyar maddelerle yapilan

pahal1 ve ayrintil1 boyama yontemlerinin sadelestirilmesini saglamistir.

Cok parlak ve saflig1 yiiksek boyamalar veren krom boyar maddeleri de
kanserojen olmalar1 nedeni ile saglik acisindan zararhidirlar. Tekstil endiistrisinde
stk sik kullanilan reaktif boyar maddeler de tehlikelidir. Yiiksek hasliklara ve
parlak renklere sahip olan reaktif boyar maddeler proteinlerle de reaksiyona

girebilmekte ve alerjiye neden olmaktadir [Seventekin, 1988].

Sentetik boyar maddelerin insan sagligina ve ¢evreye olumsuz yonde etkisi
dogal boyar maddelere ilginin artmasina sebep olmustur. Ancak bitkisel boyar

maddeler, sartli olarak sentetik boyar maddelere alternatif sayilabilmektedir.

11
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Oyle ki boyama bitkisinin iiretimi i¢in son derece biiyiik ekim alanlarma ihtiyag

duyulmaktadir ki, bu durum ekolojiye uygun degildir.

Yalnizca bitkilerden degil ayn1 zamanda bazi boceklerden de dogal boyar
madde elde edilebilir; ancak gerekli boyar madde i¢in ¢ok fazla bocege ihtiyag

vardir. Bu durum da ¢evre dostu bir islem degildir.

Bitki boyar maddeleri ile boyamada, fiksasyon ic¢in agir metal iceren
tuzlara gereksinim duyulmaktadir. Ancak, ¢evre ve insan i¢in agir metallerin
kullanilmamasi gerekmektedir. Bunlarin yerine ¢evreye daha az yiik veren demir
silfat ve sap kullanmak gerekmektedir. Hemen hemen biitiin dogal boyar
maddelerle boyamada boyar maddenin fikse olabilmesi i¢cin mordan kullanilmasi
zorunludur. Mordan maddeleri, lif ile boyar madde arasinda baglayicit koprii
gorevi iistlenir. Boylece suda ¢oziiniirliigii olan boyar madde, boya molekiilleri
ile mordan ve lif arasinda kurulan baglar sayesinde suda ¢oziilmez bir halde,

liflerin lizerine sabitlenmis olur.

Dogal boyar maddeler, genellikle metal icermemektedir; ancak genellikle
mordan boyar maddeleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu boyamada, agir metal
tuzlar1 biiyiik miktarda kullanilmakta oldugundan, boyama sonrasi metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Yani fazladan bir

cevre ylkii getirmektedir.

Boyali tekstil malzemelerinde iyi veya ¢ok iyi safliklar istenmektedir.
Safliklar; su, ter, tiikiiriik, siirtme gibi tekstil mamuliiniin belli sartlar altinda ne
kadar boyar madde verecegini gérmek i¢in yapilan testlerdir. Saflik ne kadar
yiiksekse bu boyar madde molekiiliiniin, tekstil mamuliiniin lifine o kadar iyi
baglandigimi gosterir. Tekstil malzemesine siki baglarla baglanmis bir madde,
insana deri yolu ile gegmemektedir. Bu nedenle de boyali tekstil malzemelerinde
iyl veya ¢ok iyi safliklar istenmektedir. Bunun da yani sira yiiksek saflik ayni
zamanda mamuliin renk bakimindan uzun siire rengini muhafaza edecegini ve

kullanim siiresinin uzun olacagini ifade eder.

12
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Dogal boyar maddeler ile sentetik boyar maddeleri karsilastirildiginda ise

her iki tip boyar maddelerin de baz1 avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir:

i. Dogal boyar maddeleri elde etmek igin ¢ok fazla miktarda bitki ve
hayvan yetistirilmesine ve endiistriyel olarak iiriin toplama ve ekstraksiyon
teknolojisine gereksinim vardir. Yiiksek boyar madde verimini yakalayabilmek

icin boyama bitkisinin yetistirilmesinin iyilestirilmesi diigiiniilmelidir.

ii. Endistriyel aritma yapilmiyorsa, sentetik boyar maddelerle
karsilastirildiginda dogal boyar maddelerden atik su yiikiinli ¢ok fazla arttiran
dokiintli yiginlar1 ortaya ¢ikmaktadir.

iii. Dogal boyar maddeler zor standardize edilmektedir. Az sayida renk
tonlar1 kullanilabilmektedir. Sentetik lifler i¢in bu zamana kadar hi¢bir dogal

boyar madde bilinmediginden yalnizca yiin ve pamuk i¢in kullanilabilmektedir.

iv. Dogal boyar maddeler sentetik boyar maddelerden 5-10 kat daha
pahalidir.

V. Su anda kullanilan dogal boyar maddelerin tekstil maddelerini boyama
talebini karsilamasinin miimkiin olmadig1 da goz Oniine alinarak, ¢evreye ve
insan sagligina zararli olmayan boyar maddelerin iiretiminin ve kullaniminin her

gegen giin artmasi beklenmektedir [Seventekin, 1995].

2.2.4. AB’nin ve Tiirkiye’nin Ekolojik Tekstil Konusundaki Mevzuati

2.2.4.1. AB mevzuatl

Avrupa Birligi (AB) tekstil {iriinlerinde ekoloji konusunu ilk kez 1976
yilinda yayinlanan 76/69/EEC Konsey Direktifi’nde ele almistir. S6z konusu
direktif ile tekstil triinlerinde kullanilan bazi iirlinlerin zararli olabilecegi

belirtilmistir.

13
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19 Temmuz 2002 tarihli, s6z konusu direktifin 19. kez degistirilmis sekli
olan 2002/61/EC Direktifi ile kanserojen oldugu belirlenmis 22 adet aromatik
arilamine parcalanan azo boyar maddelerin tekstil ve deri {irinlerinde kullanimi
ve s6z konusu boyar maddelerle boyanmis tekstil ve deri liriinlerinin pazarda yer
almas1 yasaklanmistir. S6z konusu yasaklanmis arilaminlerin bulunabilecegi

maksimum derigimleri ise 30 ppm olarak belirlenmistir.

6 Ocak 2003 tarihli 2003/3/EC Direktifi ile 611-070-00-2 indeks nolu Blue
Colourant (mavi boyar-maddenin) tekstil ve deri frlinlerini boyamada
kullanilmas1 ve pazarda yer almasi yasaklanmistir. 30 Haziran 2004 tarihinden
itibaren s6z konusu yasaklamanin uygulamaya konacag belirtilmistir. Avrupa
Komisyonu 2003/03/EC Direktifi ile 30 Haziran 2004 tarihinden itibaren tekstil
iriinlerini boyamada kullanilan krom bazli azo boyar maddelerin kullanimini ve

pazarlamasini yasaklamistir.

29 Nisan 2004 tarihli Komisyon Tavsiyesi’nde ise asetonitril, akrilamid,
akrilonitril, akrilik asit, biitadien, hidrojen floriir, hidrojen peroksit, metakrilik
asit, metil metakrilat, toluen ve triklorabenzen maddelerinin ¢esitli iiye tilkelerce

incelendigi bildirilmistir.

Metakrilik asitin ¢evresel olarak, su ekosistemi icin belirli bir limit degere
thtiya¢c oldugu belirtilmektedir. Toluen maddesi i¢in su ve kara ekosistemi
acisindan limit degerlerin olmasi gerektigi belirtilmistir. Ayrica 2000/60/EC (Su
Cevre Direktifi) Direktifi’nin X. ekinde yer alan oncelikler listesinin tolueni
icine alacak sekilde genisletilmesinin g6z Online alinmasi1 gerektigi
bildirilmektedir. 1,2,4-triklorobenzen i¢in su ve kara ekosistemler i¢in limit

degerler olmasi gerektigi belirtilmistir [Bayraktar, 2005].

2.2.4.2. Tirkiye’deki mevzuat

Insan sagligmna zararl etkilerinin olmasi sebebiyle, Saglik Bakanligi’nin
29.12.1994 tarihli ve 15488 sayili genelgesi ile bazi arilaminlerin yurt iginde

deri, tekstil ve hazir giyim boyahanelerinde boya imal1 i¢in kullanilmas1 ve bazi
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boyar maddelerin yurt iginde deri, tekstil ve hazir giyim iiriinlerinde kullanilmasi
1.3.1995 tarihinden itibaren yasaklanmistir. S6z konusu olan boyar maddelerin
ithali de 1996/16 sayili ve 31.12.1995 tarihli ithalat Tebligi ile yasaklanmistir
[Bayraktar, 2005].

Tekstil sektorii faaliyetlerinin ¢evreye olabilecek olumsuz etkilerinin en aza
indirilmesine, c¢evreyle uyumlu yonetiminin saglanmasi i¢in iiretim sirasinda
suya, havaya ve topraga verilecek her tiirlii emisyon, desarj ve atiklarin kontrolii
ile hammadde ve enerjinin etkin kullanimina ve temiz {iretim teknolojilerinin
kullanimina iligkin usul ve esaslar1 diizenlemek amacl 14.12.2011 tarihli bir

teblig yaymlanmustir.
2.3. BOYAR MADDELERIN RENK GIDERIMI CALISMALARI

Tekstil endiistrisi atiksular1 ¢ok cesitli kimyasallardan ve 6zellikle boyar
maddelerden dolay1r aritilmasi zor olan endiistriyel atiksulardandir. Degisik
organik boyar madde, agir metal, ¢oziinmiis tuzlar, renk, bulaniklik iceren ve
degisen pH’larda dis ortama verilen atiksular, birinci derece aritma ihtiyaci
duyulan sulardir. Ulkemizde Su Kirliligi Kontrolii Y&netmeligi’nde, desarj
standartlarinda renkle ilgili parametre olmamasindan dolayi, bu atiksularin
arittiminda daha ¢ok Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
(BOI) ve Askida Kati Madde (AKM) giderimi amaclanmaktadir. Bununla
birlikte ABD ve AB iilkelerinde renkle ilgili kesin desarj sinirlamalar1 getirildigi
icin son yillarda caligmalar renk giderimi {izerine yogunlasmistir [Tatli, 2003;
Tezer, 2002].

Tekstil sanayinde kullanilan boyalar uygulandig ipligin tipine ve kimyasal
yapisina gore farkliliklar gostermektedir. Bu nedenle, literatiirde yiizlerce cesit
boyaya rastlanmaktadir. Tekstil fabrikalarinda boyama islemi esnasinda birden
fazla boyanin ve bazi yardimci kimyasallarin bir arada kullanilmasi, atiksuyu
daha da karmasik hale getirmektedir [Correira vd, 1994]. Giinlimiizde boyar
maddelerin gideriminde fiziksel ve kimyasal islemler kullanilmakta, ancak bu

yontemlerin ¢ogu ekonomik olarak maliyetli olmasi ve aritim sonucu ortaya
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cikan aktif camurun uzaklastirilmasi gerekliligi gibi bazi dezavantajlara sahiptir.
Renk giderim ¢aligmalar ile ilgili baz1 yontemler ise takip eden alt kisimlarda ele

alinmaktadir.

2.3.1. Kimyasal Yontemler

2.3.1.1. Oksidatif prosesler

Bu islem, kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandig1 bir
metot olmakla beraber, kimyasal yontemler icerisinde en fazla uygulanan
prosestir. Bu islemde temel oksitleyici ajan olarak hidrojen peroksit (H20,)
kullanilmaktadir. Oksidatif proseslerde boya molekiilindeki aromatik halka
kirilarak atiksudan boya aritilmis olur [Kocaer ve Alkan, 2002].

2.3.1.2. Fenton ayiract [H,O,/Fe(1Il) tuzlari]

Fenton ayiraci, yani Fe(Il) tuzlari ile inhibe edilmis hidrojen peroksit,
toksik atiklarin oksidasyonu i¢in iyi bir yontemdir. Bu islem 6n-oksidasyon ve
koagiilasyon olmak iizere iki adimda gerceklesir ve renk giderim hiz1 ilk
basamakta daha yiiksektir [Kang ve Chang, 1997]. Atiksularda bulunan renk
bilesikleri bu yontemle yok edilebilir ve 6zellikle metal-kompleks tiiriindeki
boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte nétralizasyon
basamaginda ¢oktiiriilebilirler. Fenton ayiract yonteminin KOI, renk ve toksisite
giderimi gibi avantajlarin yaninda floklama prosesinde ortaya cikan camur

problemi gibi dezavantajlari da mevcuttur [Sewekow, 1993 ; Robinson vd,
2001].

2.3.1.3. Ozonlama

Ozonlama aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller ve klorlu
hidrokarbonlarin yikiminda, boyar madde ve KOI gideriminde kullanilan etkili
bir yontemdir [Xu ve Lebrun, 1999]. Boyar maddedeki kromofor gruplar

genellikle cift bagh organik bilesiklerdir ve bunlarin ozonlama ile kirilmalari
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sonucu renksiz molekiiller olusur [Peralto-Zamora vd, 1999]. Boyar madde
bulunan atiga uygulanacak ozon dozaji toplam renge ve KOI oranma bagldur.
Ozonlama islemi sonucunda ¢amur olusumu gozlenmemektedir [Ince ve Géneng,
1997]. Ozonlamanin dezavantaji ise gaz halde uygulanmasi ve uygulamada
suyun hacminin arttirllamamasidir. Bunlar diginda yiiksek maliyetli olmasi,
yarilanma Omriiniin kisa olmast (20 dak.), pH, sicaklik ve tuz derisimi gibi
degiskenlerden kolayca etkilenmesidir [Xu ve Lebrun, 1999]. Ozon, radyasyonla
ve membran filtrasyon teknigi ile kullanildiginda iyi sonu¢ vermekte, ancak bu
uygulama esnasinda kullanilan iyon tutuculardan dolay1 ozonlama isleminin renk

giderimi iizerine etkisi azalmaktadir [Olmez vd, 2003].

2.3.1.4. Fotokimyasal islemler

Bu metod ile boyar madde H,0; varliginda UV ile birlikte karbondioksit ve
suya pargalanmaktadir [Peralto-Zamora vd, 1999]. Pargalanma sonucu yiiksek
derisimde hidroksil radikalleri iiretilmektedir. UV-hidrojen peroksit ile renk
giderimi, UV 15181n1n yogunluguna, ortamin pH’sina ve boyar maddenin yapisina
baghdir [Slokar ve Marechal, 1997]. Renk giderim isleminin siiresi ortamda
bulunan metallere, inorganik asitlere, organik aldehitlere ve organik asitlere
baghdir [Yang vd, 1998]. Fotokimyasal islemlerin en 6nemli avantaj1 ise aritim
sonucunda ¢amur olugsmamasit ve kotii kokulara neden olan organiklerin

azalmasina neden olmasidir [Kocaer ve Alkan, 2002].

2.3.1.5. Sodyum hipoklorit ( NaOCI)

Ortamdaki klor derisimine bagli olarak, renk giderim hizinin degisiklik
gosterdigi bir yontemdir. Bu metotta, kullanilan kimyasaldaki klor, boyar
maddelerin amino gruplarin1 etkilemektedir ve boyar maddenin azo gruplari
kirilmaktadir. Bu metot dispers boyar maddeler i¢in uygun degildir. Metotta
klorun kullanilmasi ve fazla klorun atiksuda kalmasi, islemi dezavantajli duruma
sokar. Ayrica reaksiyon sonucu karsinojenik ve aromatik aminlerin olusmasi bir

diger olumsuz yanidir [Slokar ve Marechal, 1997].
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2.3.1.6. Elektrokimyasal islemler

Boyar madde gideriminde kimyasal maddenin oldukc¢a az kullanildigi,
aritim sonucunda etkili bir boya gideriminin saglandig1 ve ¢amurun olugsmadigi
bir yontemdir. Ancak bu yontemin uygulanmasinda tehlikeli bilesiklerin

olusumu s6z konusudur [Kocaer ve Alkan, 2002].

2.3.1.7. Kimyasal floklastirma ve ¢oktlirme yontemi

Kimyasal maddelerin yardimi ile floklasma ve ¢okelmenin saglandigi bir
yontemdir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SO4)s, FeCls, FeSO,4 ve
kire¢ sayilabilir. Bu yontemin kullanilmasi ekonomik acidan dezavantaja
sahiptir. Ayrica, floklagtiran maddelerin ve olusan ¢amurun uzaklastirilmast

acisindan da dezavantaja sahiptir [Tilinay vd, 1996].

2.3.2. Fiziksel Aritim

2.3.2.1. Membran filtrasyonu

Bu metod atiklarin aritiminda, konsantre edilmesinde, en Onemlisi de
stirekli sekilde boyar maddeleri atiksudan ayirip tekrar kullanima olanak
saglamasi1 ile Kkarakterizedir [Robinson vd, 2001]. Bu metodun en onemli
avantaji, diger yontemlerden farkli olarak sicaklik degisimine, kimyasal ¢evreye
ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir [Kocaer ve Alkan, 2002;
Machenbach, 1998]. En bilyiikk dezavantaji ise oldukca yiiksek yatirim
maliyetinin olmasidir. Sistemde atiksuyun membrandan disar1 ¢ikabilmesi igin
kimyasal potansiyel, basing, elektrik gibi zorlayict kuvvetler uygulanmaktadir.
Ayrica sistemin atiksudan KOI gideriminde de etkili oldugu rapor edilmistir
[Lopez vd, 2002; Ckhakraborty, 2003].

2.3.2.2. Iyon degistiriciler

Bu yontemde atiksu, mevcut degisim bdlgeleri doygunluga erigene kadar

iyon degistirici recineler lizerinden geger. Boylelikle atiksudaki hem anyonik
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hem de katyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Dispers boyalar i¢in uygun
olmayan bu ydntemin maliyetinin olduk¢a yiiksek olmasmin yaninda, boyar
maddelerin ¢ok farkli kimyasal yapiya sahip olmasi bu metodun kullanimini

sinirlar [Robinson vd, 2001].

2.3.2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yonteminin isleyisi, boya etkilesimi, adsorbanin yiizey alani,
tanecik buyiikligl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi birgok fiziko-kimyasal
etkiye baglidir. Metot oldukca etkili olup, maliyeti de uygundur. Adsorbsiyonla
renk gideriminde en fazla kullanilan yontem aktif karbon yontemi olup,
katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in oldukga etkili; dispers, direkt, pigment, vat
ve reaktif boyalar i¢in etkisi azdir. Metodun performans: kullanilan karbonun
tipine ve atiksuyun karakteristigine baglidir. Ayrica rejenerasyon ve tekrar
kullanim performansta azalmaya neden olur, bu nedenle aktif karbon miktar

arttirtlmalidir. Bu durum ise maliyeti yiikseltmektedir.

Adsorban olarak kullanilan diger bir malzeme bataklik komiirtidiir.
Bataklik komiirlii boya igeren atiksulardaki polar organik bilesikleri ve gecis
metallerini adsorblayabilmektedir. Bu yontem 6zellikle bataklik kdmiiriiniin bol
bulundugu Irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde uygulanabilir. Bunlar disinda, agag
kirmtilar, ucucu kiil ve komiir karisim, silika jeller, dogal killer, misir kogani

gibi malzemeler de adsorban olarak kullanilabilmektedir [Robinson vd, 2001].

2.3.2.4. Radyasyon

Organik maddelerin radyasyonla parcalanabilmesi i¢in uygun miktarda
¢Oziinmis oksijen gereklidir. Ortama verilen oksijen ise hizla tliketilir ve tekrar
verilmesi gerekir. Boyar maddelerin par¢alanmasini saglayan bu ydntem

yalnizca laboratuvar kosullarinda uygulanabilmektedir [Hosono vd, 1993].
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2.3.3. Biyolojik Aritim

Biyolojik aritim endiistriyel atiklarin giderimi i¢in en 6nemli yontemdir.
Fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in
kullanilamiyor olmasi, uygulamalarin smirli olmasina neden olmustur. Son
zamanlarda yapilan c¢alismalar, birgok boya tiiriinii atiksudan giderebilme
yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin varligini tespit etmis ve
biyoteknolojik uygulamalar1 6n plana ¢ikarmistir. Bu uygulamalar, aritim sonucu
az camur Uretilmesi, maliyetinin diisiik olmasi, zararli yan-iiriinlerin olusmamasi

gibi nedenlerden otiirli dikkat ¢ekicidir [Kocaer ve Alkan, 2002].

2.3.3.1. Biyosorbsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorbsiyonu veya
kiitlede birikimi olarak ifade edilir. Bu yontem i¢in 6lii bakteriler, mayalar ve
mantarlar kullanilmaktadir. Tekstil boyalarinin ¢ok c¢esitlilige sahip olmast,
mikrooganizma ile boyanin etkilesimini etkiler. Bu nedenle mikroorganizmanin
cinsine gore ve boyaya bagli olarak, farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri soz
konusu olmaktadir. Boyar madde igeren atiksu c¢ok toksik oldugunda, cansiz

hiicrelerle biyosorpsiyon avantajli bir yontemdir [Robinson vd, 2001].

Aspergillus niger ve Aspergillus terreus ile yapilan ¢alismada Procion red
MX-5B boyasinin biosorpsiyonu gozlenmis, 24 saatlik bir siirede %60’lik bir
verim alinmistir [Almeida, 2014]. Cansiz Aspergillus fumigatus hiicrelerinin ise
Metilen blue boyasint %25 verimle absorbe ettigi belirtilmistir [Abdallah, 2012].

Thamnidium elegans’m reaktif boyalar1 biyosorpsiyon kapasitesinin
incelendigi bir ¢alismada, 0,8 g/L lik bir biosorbent yogunlugunda %98 erim
elde edilmistir [Akar, 2013]. Benzer bir ¢alisma Penicillium simplicissimum ile
yapilmis; Metil violet %98, Kristal violet %95, Coton blue boyasi ise %82
oraninda giderilmistir [Chen ve Ting, 2015]. Cansiz Saccharomyces cerevisiae
hiicrelerinin biyosorpsiyon etkeni olarak denendigi bir ¢alismada, 5 dakikalik bir

muamele ile Brilliant green ve Methylene blue boyalarmi %98 oraninda
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giderildigi kaydedilmistir [Ghaedi, 2013]. Cansiz Rhizopus arrhizus hiicrelerinin
4 saatlik bir muamele ile Methylene blue boyasint %90 verim ile giderdigi

gosterilmistir [Karatay vd., 2014].

2.3.3.2. Aerobik yontem

Endiistriyel atiklarin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan geleneksel aktif
camur sistemleri icin tekstil endiistrisindeki birgok boya bilesigi biyolojik olarak
cok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Mikroorganizmalar, suda
coziinebilen bazik, dispers ve azo boyalar1 biyolojik olarak indirgeyememekte,
fakat boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk
giderimi saglanabilmektedir. Sentetik boyalarin aerobik ortamda parcalanmaya
kars1 direncgli olmalarinin nedeni boya malzemelerinin 1s1k ve kimyasal kaynakli
oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmayacak sekilde sentezlenmeleridir
[Willmott vd, 1998; Oneill vd, 2000 a]. Robinson ve arkadaslar1 (2001)
yaptiklari caligmada, atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin
ortalama %10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise
aktif camur tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler ve
azo boyar madde igeren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik

aritmanin yetersizligini vurgulamislardir [Robinson vd, 2001].

Fakat son yillarda bazi boyalarla ilgili ¢calismalar, boyalarin aerobik olarak
da parcalandigini gdstermistir. Odunsu bitkilerde bulunan polimer lignini
pargalayabilen bazi bakteriler ve funguslar araciligyla lignin peroksidaz (LiP) ya
da mangan peroksidaz (MnP) gibi enzimlerle boyalarin renklerinin
giderilebildigi gosterilmistir [Robinson vd, 2001; Palma vd, 1999]. Candida
tropicalis’in aerobik olarak pargalayarak 100 mg/L Acid brilliant scarlet GR
boyasini 24 saat i¢inde tamamen giderdigi belirtilmistir [Tan, 2013]. Bacillus
halodurans MTCC 865 susunun Acid black-24 boyasini aerobik olarak 6 saatlik
bir muamele ile %90 oraninda giderdigi rapor edilmistir [Prasad ve Bhaskara,
2013].
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Tutuklanmis organizmalar da aerobik biyodegredasyon igin kullanilmig
verimli sonuglar elde edilmistir. Yapilan bir ¢aligmada Funalia trogii susunun
Reactive black 5 boyar maddesini gidermesi incelenmistir. Boyar maddenin
inhibisyona ugrattigt Funalia trogii, Luffa cylndrica siingeri {iizerinde
tutuklaninca inhibisyon minimuma inmis ve boya giderimi saglanmigtir

[Mazmanci, 2004].

2.3.3.3. Anaerobik yontem

Boyar maddelerle yapilan ¢alismalar 6zellikle suda ¢oziinebilen azo-reaktif
boyalar  lizerine  yogunlagmistir.  Bu  boyalar  aerobik  ortamda
par¢alanamamaktadir. Anaerobik ortamda bu boyalarin parcalanabilmesi
miimkiindiir, ancak bunun icin ilave karbon kaynagma ihtiya¢ vardir. ilave
karbon kaynagi metabolik faaliyet sonucu metan ve karbondioksite doniismekte
ve elektronlar agiga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar ise elektron tasima zincirinden
son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boya ile reaksiyona
girerek azo bagini indirgemektedir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe
edilmektedir. Bu nedenle, boya aritiminda ilk adim azo baglarinin kirildig:
anaerobik yontem olmalidir [Robinson vd, 2001]. Reaktif black 5 ve Synozol red
boyalarin1 anaerobik ortamda renksizlestirebilmek icin yapilan bir ¢alismada,
kullanilan boya derisimine ve mikroorganizma kiiltiiriine bagli olarak %23 ile
%78 arasinda degisen KOI giderme verimlerinin elde edilebilecegi belirtilmistir.
Rengin tamamen giderilebilmesi azo baginin (N=N) anaerobik ortamda
parcalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen giderilememesi ise
meydana gelen ara {riinlerin anaerobik ortamda par¢alanamamasindandir

[Sponza, 2000].

Aromatik aminler gibi ara-iiriinler sitotoksik, mutajenik ve kanserojenik
Ozellik gosterebilmektedirler. Boya maddesi normalde toksik 6zellikte olmasa
bile anaerobik ortamda son derece toksik aminlerin olusmasi miimkiindiir. Bu
nedenle, anaerobik sistemler aerobik aritmadan Once yer alan bir On-aritim
yontemi olarak Onerilmektedir. Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin

halkasinin acilmasi ve hidroksilasyonla (OH grubunun ayrilmasi) aerobik
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ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece boyar madde atik sularin
anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi ile anaerobik basamakta etkili bir renk
giderimi, aerobik sistemde ise anaerobik sistemde olusan pargalanmaya direngli

aminlerin yikimi s6z konusudur [Oneill, 2000 b].

2.4. BOYAR MADDELERIN MIKROBIYOLOJIK OLARAK AYRISTIRILMASI

2.4.1. Funguslar, Algler ve Mayalarla Yapilan Calismalar

Cogu sentetik boya fiziksel ve kimyasal yontemlerle pargalanamaz.
Mantarlar veya onlarin oksidatif enzimleri tekstil atik sularindaki bu boyar
maddeleri hem adsorpsiyon hem de oksidatif degredasyon ile dekolorize edebilir
[Singh et al., 2012].

Bir c¢ok mikroorganizmanin boya giderim yetenegine sahip oldugu
bildirilmistir. Ancak bir siire sonra mikrobiyal muamele biyokiitle birikimine
neden olur, bu da uygulama alanin1 genisletir ve dekolorizasyon hizini azaltir.
Dolayisiyla giiniimiizde uygulamalarin odak noktasi direkt olarak enzim tabanl

muamele noktasina kaymistir [Singh et al.,2013].

Potansiyel Aspergillus suslariyla, potato dextrose agar besi yerine blue, red
ve orange RGB sentetik boylar1 eklenerek yapilan deneyde bu suslarin yiiksek

kalitede dekolorizasyon degerleri verdigi gézlemlenmistir [Rao, 2014].

Kagit ve kagit hamuru atigmm 1980’lerin basinda Phanerochaete
chrysosporium ve Tinctoporia sp. funguslar ile renk-giderimi, renk-giderimi
caligmalarinin temelini olusturmaktadir [Anjaneyulu, 2005]. Daha sonraki
caligmalar renk-giderimi mekanizmasinin lignin peroksidaz (LiP), mangan
peroksidaz (MnP) ve lakkaz enzimleri ile iliskili oldugunu ispatlamistir [Michael
FC vd, 1991]. Phanerochaete chrysosporium ‘un veratril alkol varliginda bir¢ok
boyay1 ayristirdigl gosterilmistir. Veratril alkolun ligninaz aktivitesini uyardigi
bilinmektedir. Renk-giderimi yetenegine sahip bir¢ok yeni funguslarla fazla

sayida ¢alismalar mevcuttur. Lakkaz, MnP ve LiP enzimlerini {ireten yeni mantar
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tiirleri izole edilerek renk-giderim verimlilikleri arttirilmaya caligilmistir. Bazi
funguslar ile yapilan adsorbent calismalarinda, 6rnegin Rhizomucar pusillus
fungusunun adsorben olarak kullanilmas: ile kagidin beyazlatilmasinda %48-

%50 degerinde sonugclar elde edilmistir [Christov vd, 1999].

Giincel olarak mantar kokenli lakkaz g¢alismalariin yogunlastigi tiirler
Anthracophyllum discolor, Pycnoporussanguineus, Aspergillius niger ve
Trichoderma harzianum olarak goriilmektedir [A.K. Sidhu, 2014].

Funguslarin 6lii biyokiitleleri ile yapilan adsorbsiyon ¢alismasi ile
enzimatik ayristirmanin (degredasyon) karsilastirildigi bir ¢alismada, Trametes
vesicolor fungusu kullanilmis ve biyokiitlenin hem adsorban ile hem de
enzimatik ayristirma ile boyanin %90’min elimine oldugu belirtilmistir

[Aretxage, 2001].

Funalia trogii fungusunun biyokiitlesi ile yapilan bir calismada ise
Astrozon red boyasmin %55’inin absorbe olup, ayristirildigr belirtilmistir. Bu
caligmada, yiiksek biyokiitle miktarinin iyi bir renk-giderimiyle iliskili oldugu ve
renk-giderimini arttirabilecegi rapor edilmistir [Yesilada vd, 2002].

Beyaz ciiriik¢iil bir fungus olan Thelephora sp. susu ile Orange G, Congo
red ve Amido black 10B boyalarinin renk-giderimi amaciyla yapilan bir
calismada ise, bu fungal susun gergeklestirdigi renk-giderim oranlarinin sirasiyla

%33,3, %97,1 ve %98,8 oldugu belirtilmistir [Selwam, 2003].

Boyar maddelerin biyolojik parcalanmasi amaciyla aerobik/anaerobik
reaktorde Phanerachyta crysosporium ve Coriolus versicolor funguslar ile
yiiksek parcalanma verimlilikleri elde edilmekte ancak aerobik sistemde, renk-
giderimi absorbsiyonla gerceklestiginden etkili bir yontem olmamaktadir.
Ayrica, P. crysosporium ve C. versicolor funguslarmin 6zel besin ihtiyaglari,
cevre sartlarina karsi hassas olmalar1 ve diisiik pH degerlerinde (pH 4,5) renk-
giderimi yapmalarindan dolayr aritma tesislerinde uygulanabilirligi oldukca

zordur [Manu ve Chaudhari, 2002]. Ancak anaerobik c¢alismalarda daha iyi
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sonuglar mevcuttur. Azo indirgenmesi elektokimyasal bir reaksiyondur ve azo
boyar maddeler mikroorganizmalar tarafindan elektron tasima zincirindeki son
elektron alic1 olarak kullanilmaktadirlar. Bu olay sirasinda elektron tasima
zincirindeki elektron tasiyicilar karbon kaynagina bagli olarak yeniden olusarak,
azo halkalarini indirger ve boyar madde ¢ekirdegini kirarlar. Bu olayin oksijen

tarafindan inhibe edildigi de belirtilmistir [Manu ve Chaudhari, 2002].

Tiirkiye’de tekstil atiksularinin aritimi igin isletilmekte olan aktif camur
sistemlerinin Oniine kurulacak anaerobik reaktoriin, alici ortamlarin kalitesi
acisindan olumlu etkiler meydana getirecegi kanaatine varilmistir [Manu ve

Chaudhari, 2002; Kapdan ve Alparslan, 2004].

Yapilan baska bir ¢alismada, Direct Violet (DV31) ve Remazol Black
(RBS) reaktif tekstil boyalarinin ortadan kaldirilmasi ile ilgili biyotik ve abiyotik
adsorban ¢aligmasinda 2, 4, 24 ve 48 saatlik inkiibasyon deneyleri yapilmistir.
Calismanin amaci boyalarin ortadan kaldirilmasi i¢in ucuz ve yenilenebilir
kaynaklarin kullanimidir. Biyotik ajanlar olarak Penicillium chrysogenum,
Penicillium commune, Aspergillus terreus, Eurotium repens, Penicillium fregii,
Penicillium alli ve bu suslarin karisimimdan olusan funguslar kullanilmistir.
Abiyotik ajan olarak ise talas, piring samani, komiir ve sekerpancari

kullanilmistir [Kaykioglu ve Debik, 2006].

Fungus suslar1 arasindan DV31 boyasi i¢in en iyi biyotik adsorbanin 2
saatlik inkiibasyon sonucunda Penicillium commune, P. fregii ve P. allii
funguslari oldugu tespit edilmistir. Bunlardan sirasiyla %96, %64 ve %065
oranlarinda verim elde edilmistir. P. fregii hari¢ ayn1 suslar RB5 boyasini biiyiik
oranda ortadan kaldirmislardir. Abiyotik ajanlardan piring samani ile iyi bir
adsorban gercgeklestigi belirtilmistir. Ancak adsorban, boyalarin degredasyonu ile
karsilastirildiginda verimli bir aritim olmamaktadir [Kaykioglu ve Debik, 2006;
El-Rahim, 2006].

Phanerochaete chrysosporium ile ilgili yapilan bir diger renk-giderim

calismasinda ise azo boyar maddelerinden olan Remazol blue RR gran, Remazol
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red RR gran, Remazol yellow RR gran’in belli oranlarda karigtirilmasiyla elde
edilen model atiksuda biyolojik parcalanma verimleri arastirilmistir. Cesitli
derisimlerdeki renk, KOI, bakir ve aromatik grup giderim verimleri
incelenmistir. Deneysel ¢calismalarin sonuglarina gore, renk giderimi basarili olsa
dahi, rengi olusturan bilesenlerden olan aromatik grubun belli oranlarda atiksu
icerisinde bozunmamis halde kaldigi belirlenmistir. Degradasyon oranlari
Remazol yellow, Remazol red ve Remazol blue i¢in sirastyla %55, %33, %12’dir
[Demir vd, 2006].

Tekstil atig1 ile kirlenmis topraktan izole edilen karigik kiiltiire dayali
anaerobik-aerobik aritim prosesi Remazol brilliant orange 3R, Remazol black B
ve Remazol brilliant biolet 5R reaktif azo boyalarinin degredasyonu igin
caligilmistir. Paenibacillus ve Pseudomonas fungus cinsleri ile ¢alisilan ardisik
anaerobik-aerobik aritim prosesi rengin biiyiik bir kismimnin anaerobik sistemde
gerceklestigini kanitlamistir. KOI biiyiik bir kismmin ise aerobik sistemde
ortadan kaldirildig1 gosterilmistir. Sonuglar azo boyalarin anaerobik sistemde
aromatik aminlere indirgendigini ve aromatik aminlerin bakteri biyokiitlesi
tarafindan {iretildigini gdstermektedir. Ikinci bir basamak olan aerobik sistemde
ise bu aromatik aminler ayni izolatlarla pargalandigi gosterilmistir. Fakat bu
boyalarin ayrisma oranlart farklidir ve yeterli degildir. Bunun sebebinin

boyalarin molekiiler ya da kimyasal yapilarindan kaynaklandigi belirtilmistir
[Supaka vd, 2004].

Boyar maddelerin renklerinin giderilmesinde alglerin  kullanildig1
calismalarin sayisi ise oldukca sinirhidir. Tk kez 1978 yilinda kagit hamurunun
beyazlatilmasi gibi ¢aligmalarla renk-giderim yetenegi rapor edilmistir [Lec vd,
1978]. Saf ve kanigik alg kiiltilirleri ile 3 aylik inkiibasyon siiresinde %50-70
oraninda renk-giderimleri gézlenmistir. Algal renk-gideriminin azo rediiktazlar
ile gerceklestigi ¢alismalar da gésterilmistir [Jinqui ve Houtain, 1992]. Chlorella
andoscillotoria alginin aromatik aminleri basit organik yapilara ve CO;’ye
indirgedigi gosterilmis, hatta bazi tiirlerinde azo boyalar1 karbon ve azot kaynag:

olarak kullandig1 da rapor edilmistir [Banat vd, 1996].
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Wasniewska [1985] tarafindan kirmizi oksidatif mayalarla Crystal violet
boyasinin biyolojik ayristirmasinin amaglandigi ¢alismada, Rhodotorula sp. ve
Rhodotorula rubra’nin Crystal violet’i pargalayabilme yeteneginde oldugunu
belirtilmistir. Bir bagka calismada fermantasyon yeteneginde sahip
Saccaromyces cerevisiae 'nin Crystal violet’i pargalayamadigi gozlenmistir.
Bunun nedeninin ise kesinlikle boyar maddenin toksik etkisinden
kaynaklanmadigi belirtilmistir. Nedeni ise organizmanin hem kontrol hem de test

erlenlerinde iyi gelisme gostermis olmasindandir [Wasniewska, 1985].

Aspergilus flavus ile yapilan bir biyosorpsiyon calismasinda, Remazol
black boyali besi yerinde biiyiitiilen Aspergillus flavus’un boyar maddeyi %94
absorbe ettigi bildirilmistir [Ranjusha, 2010]. Aspergillus lentulus pelletlerinin
biyosorpsiyonu ile Acid blue 120 boyasinin %98,3 oraninda giderimi tespit
edilmistir [Kaushik, 2014].

2.4.2. Bakterilerle Yapilan Calismalar

Cok sayida bakterinin renk-giderme yetenegine sahip oldugu gosterilmistir
[Banat vd, 1996]. Azo boyalar1 ayristirabilen bakterilerin izolasyonu ile ilgili
calismalar onceleri Bacillus subtilis, Aeromonas hydrophilia ve Bacillus cereus
suglarinin, ardindan da Klepsialla sp. ve Streptomyces sp. suslarinin izolasyonu
ile devam etmistir [Horistsu vd, 1977; Idaka ve Ogewa, 1978; Wuhrmann
vd,1980]. Pseudomanas sp. ve E. coli ile yapilan ¢alismalarda ise Congo Red ve
Direct Black 38 boyalarinin anaerobik, aerobik ve mikroaerofilik ortamda renk-
giderim deneylerinde E. coli ile yalnizca anaerobik ortamda %72-98 oranlarinda
verim aliirken, aerofilik ortamda renk-giderimi gozlenmemistir. Ayrica
Pseudomanas sp. ile mikroaerofilik ortamda %98-100 oranlarinda boya

ayristirmasi gozlenmistir [Isik ve Sponza, 2003].

Chen ve arkadaslar1 (1999), Proteus mirobilis kullanarak 100 mg/L boya
derisiminde 20 saat i¢inde kirmizi azo (Red RBN) boyanin %95 civarinda
indirgendigini bulmuslardir [Chen vd, 1999].
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Sani ve Banerjee [1999], gram pozitif bir bakteri olan Kurthia sp.
kullanarak, Magenta, Crystal Violet ve Malasit yesili boyalarinda 9%92-96
arasinda renk giderimi elde etmislerdir. Ayrica, calismada KOI icin yiiksek

oranlarda giderim verimi (%56-85) gozlenmistir [ Sani ve Banerjee, 1999].

Cetin ve Donmez [2005] yapmis olduklart bir ¢alismada, tekstil boya
atiksularindan  izole edilerek melasda biiyiitilmiis karigik  kiiltiirlerle
(Synechococcus ve Gloecapsa cinslerine ait termofilik siyanobakteriler ile
Phormidium, Oscillatoria ve Lyngbya cinslerine ait filamentli termofilik
fotosentetik siyanobakteriler) kesikli bir anaerobik sistemde tekstil atiksularindan
yiikksek renk giderimi i¢in optimum sartlart belirlemislerdir. Burada bulunan
mikrobiyal biyokiitle, diisiik kapasite ile boya maddelerini par¢alamakta ya da
hiicrelerinde biriktirilerek atiksulardan uzaklastirmaktadir. Renk giderimi igin
optimum pH degeri biitiin boya numuneleri i¢in 8 olarak tespit edilmistir. 24
saatlik inkiibasyon siiresi temel alinarak yapilan uygulamada, karigik kiiltiirlerin
en yliksek renk giderme orani1 Reaktive red RB i¢in %94,9, Reaktive black B igin
%91, Remazol blue i¢in %63,6 olarak bulunmustur. 12 saat inkiibasyon siiresi ve
35°C’de Reaktive red RB igin renk giderimi %82-98 civarinda elde edilmistir.
Calisma ile anaerobik sartlar altinda karisik kiiltiirlerin atiksulardan reaktif boya
gideriminde etkili olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [Cetin ve Donmez,

2006].

Karigik anaerobik bakteri topluluklarinin kesikli denemelerde iki azo tekstil
boyasmin (mono azo boya ve diazo boya) renk giderimi iizerine etkileri
laboratuvar oGlgekli metanojenik havasiz ¢amur yatakli reaktorde (HCYR)
arastirtlmis ve baslangi¢ karbon kaynagi olarak asetat kullanildiginda 24 saat
HBS’de her iki boya i¢in de %88’den daha yiiksek giderim verimi elde edildigi
tespit edilmistir [Br’as vd, 2005]. Kapdan ve Oztekin (2003), fakiiltatif anaerobik
bakterileri (Alcaligenes faecalis ve Commomonas acidovarans) kesikli beslemeli
reaktorde 1-5 mg/L as1 konsantrasyonuyla kullanarak, Reaktif Orange 16
boyasinin rengini oda sicakliginda (19 °C) ve nétral pH’da %90 verimle
gidermislerdir. 50-300 mL/saat araliginda farkli debilerin, 50-600 mg/L arasinda
boya derisimlerinin test edildigi ¢alismada, 350 mg/L boya derisimi ve 200
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mL/saat besleme debisinde en yiiksek verimi belirlemislerdir. Fakat KOI’nin
ortadan kaldirilma verimliliginin diisiik oldugu belirtilmistir [Kapdan ve Oztekin,
2003].

Isik ve Sponza [2004], pilot dlgekli HCYR’de renk ve KOI giderimi
lizerine tuzluluk derisiminin etkisini arastirdiklar1 ¢alismada, tuz derisiminin
artmasinin metan ve KOI giderim verimini etkiledigini ancak, renk gideriminde
olumsuz bir etki olusturmadigimi belirlemistir. Calismada 20 saat HBS
kullanilmus, tuzluluk derigimi artirildiginda KOI giderim verimi %80°den %18’e
diiserken renk giderimi %100 olarak gézlenmistir [Isik, 2004].

Ertugrul ve arkadaslari [2008], termofilik siyanobakteriyel bir sus olan
Phormidium sp. ile yapmis olduklari ¢alismada Remazol Blue ve Reactive Black
B ayristirma oranlar1 belirlenmistir. Termofilik kosullar altinda (45 °C) yapilan
bu deneyde pH 8,5’de, farkli derisimlerdeki (9,1 mg/L’den 82,1 mg/L’ye kadar)
boyalarin kalsiyum alginata tutuklanmis Phormidium sp. susu ile yiiksek
derecede dekolorizasyonu saglanmigtir. Tiim boya derisimlerindeki verimlilik
%50 ile %88 arasindadir. Deneyde kalsiyum alginata tutuklanan Phormidium
mikroorganizmasinin serbest haldeki Phormidium’a gore daha verimli oldugu

tespit edilmigstir [Ertugrul vd, 2008].

2.5. ASPERGILLUS CINSI MANTARLAR

2.5.1. Aspergillus Tiiriiniin Tanim1

Aspergillus tiirlerinin siniflandirilmasi kiiltiir ve morfoloji 6zelliklerindeki
farkliliklara dayanir; kimya ve biyokimya yontemlerinin tanim degeri diistiktiir.
Aspergillus hiicre duvarlarinda N-asetilglukozamin, glukoz, mannoz ve galaktoz
bulundugu belirlenmistir [Latge, 1999; Samson ve Pitt, 1990].

Tiir tanimu igin tireme yapilari, kleistotesyum (eseyli sporlarin iretildigi
tam kapali askokarp) bulunup bulunmadigi, askosporlarin ve konidiyumlarin

bi¢imi, boyut ve renkleri gibi ozellikler kullanilir. Aspergillus glaucus ve
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Aspergillus restricus gruplart gibi ozmofilik tiirler tanima uygun gelisme ve
konidiyumlanma igin yiiksek glukoz veya sukroz yogunluguna gerek duyarlar.
Cesitli sistematikgiler ve aragtiricilarin kiif calismalarinda bazi goriis ayriliklar
vardir. Samson bir kisim kiifler i¢in besiyerlerine pepton eklenmesini, bu
maddenin koloni formlarinda dogal 6zelliklerinden sapmalara sebep oldugunu

One stirmiistiir [Samson vd, 1995].

Genelde bu cinsin iiyeleri hizli gelisirlerse de gelisme hizlar degisiktir ve
tirlerin ayirt edilmesinde 6nem tasir. Tanim igin tarif edilmis besiyerlerinde,
sicaklik ve 151k bakimindan standart kosullar altinda belirli bir giindeki koloni
cap1 ve kadifemsi, pamuksu, ylinsii, tanecikli, kubbemsi, yasst gibi koloninin
makroskobik goriinlimii tanim icin kullanilir. Koloni rengi tanim i¢in kabul
edilmis standart renk skalasi ile karsilastirilarak belirlenir [Samson ve Pitt, 1990;

Samson vd, 1995].

2.5.2. Morfoloji

Koloniler ekseri hizli gelisirler; renkleri tiirlere ve gelisme kosullara bagl
olarak beyaz, sari, sarims1 kahverengi, siyaha yakin kahverengi, kirmiz1 veya
yesil tonlarinda harelidir; sik konidiyoforlarin  olusturdugu bir kege
goriintimiindedir. Koloni rengi daima vejetatif hiflerin, konidiyumlu baslarin ve
varsa eseyli yapilarin rengine baghdir. Besiyerine dagilan pigment tretebilirler
ve bu pigmentin rengi koloninin hava miselli kisminin renginden farkli olabilir

[Samson ve Pitt, 1990; Samson vd, 1995].

Hifler bolmelidir, ince veya kalin olabilir; hif hiicreleri ekseri cok
cekirdeklidir. Miselyum birgok enzimler ve bazi mikotoksinler {iretme
yetenegine sahiptir. Vejetatif hifin “ayak hiicresi” denen 0Ozellesmis bir
hiicresinden dik olarak ¢ikan konidyofor denen konidyum tasiyici hiflerin ucu
siskinlesmistir, yukar1 dogru olusturduklar1 yuvarlak veya oval bigimli bas
kismina “vezikiil” adi verilir. Vezikiil lizerindeki {ireme alani tiirlere gore
farklidir ve bu 6zellik tiir taniminda kullanilir. Konidiyum yapict hiicreler olan

“fiyalidler” ya dogrudan vezikiilin tizerinde (uniseriate) veya metulalarin
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tizerinde (biseriate) dogarlar ve altindaki sap (stibe) denilen hiicre ile birlikte
konidiyumlu bas denen tipik goriiniimii olustururlar [Klich ve Pitt, 1998]. (Sekil
2.1)

Sekil 2.1: Aspergillus oryzae’nin (A) koloni yapisi ve (B) 1sitk mikroskopu
altinda genel morfolojik yapist [Klich ve Pitt, 1998]. A. oryzaenin (C) hif
morfolojisinin elektron misroskopisi goriintiisii, bar: 20 um [Jin, 2011]. A.
oryzaenin (D) medullada &beklenmis sporlarmm elektron misroskopisi
goriintiisi, bar: 20 um [Krijgsheld vd., 2012].
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kimyasallar

Bu calismada kullanilan kimyasallar, aksi belirtilmedigi siirece, Sigma
(Sigma Chemical Co., St. Louis, USA) ve Merck (Merck KGaA, Darmstadt,
Germany) firmalarindan ve mevcut olan en yiiksek saflik derecesinde temin

edilmistir.
3.2. Kullanilan Mikrobiyal Sus

Calismada  kullanilan ~ Aspergillus oryzae, Mersin.Universitesi Cevre

Miihendisligi boliimiinden saglanmistir.
3.3. Cam Malzemeler

Kullanilan biitlin cam malzemeler deterjanla yikandiktan sonra, 6nce sehir
sebeke suyu ile birka¢ kez durulanmig ve ardindan son bir defa da distile su ile
durulanarak kullanima hazir hale getirilmistir. Besiyeri igeren erlenler otoklavda 121
°C’de 0,124 MPa basing altinda 15 dk siire ile steril edilerek kullanilmistir. Kat:
besiyerleri i¢in kullanilan petri kaplar1 ise besiyeri dokiilmeden once Pasteur

firininda 200 °C’de 2 saat siire ile steril edilmislerdir.
3.4. Inkiibatorler

Aspergillus oryzae kiiltiiriiniin muhafaza edilmesi amaciyla kullanilan kati
ortamlarin inkiibasyonu, Niive marka EN400 model (Niive Sanayi Malzemeleri
Imalat ve Ticaret A.S., Ankara, Tiirkiye) bir inkiibatér kullanilarak
gerceklestirilmistir. Mikroorganizmanin oksijen ile temasmi saglamak igin,
kullanilan s1v1 kiiltiir ortamlarinin inkiibasyonunda ise J.P. Selecta marka Rotabit

model (J.P. Selecta, Barcelona, Ispanya) orbital ¢alkalamal inkiibatdr kullanilmistir.
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3.5. UV/Visible Spektrofotometre

Drimaren Blue CL-BR reaktif boyasimin dalga boyu taramasinda, Aspergillus
oryzae kiiltiirleriyle calkalamal1 inkiibasyonu sonucunda ger¢eklesen dekolorizasyon
oranlarinin 6l¢iilmesinde ve absorbans degerlerinin elde edilmesinde Perkin Elmer
marka Lambda EZ 210 serisi bir UV/Visible spektrofotometre (Perkin Elmer
Instruments, Norwalk, USA) kullanilmistir.

3.6. pH Metre

Hazirlanan besiyerlerinin, tamponlarin ve ¢ozeltilerin pH’s1 Hanna marka HI

2210 model (Hanna Instruments, Washington, ABD) pH 6lgerle hesaplanmistir.

3.7. Kullanilan Bilgisayar Yazilimlar

Tez hazirlanirken metin diizenleyicisi olarak Word (v12, Microsoft
Corporation, Washington, ABD) yazilimlar1 kullanilmistir. Caligsmalar sirasinda elde
edilen verilerin grafiklere doniistiiriilmesi i¢in ise Excel (v12, Microsoft Corporation,

Washington, ABD) yazilimlarindan yararlanilmistir.

3.8. Aspergillus oryzae Susunun Kiiltiirii ve Muhafazasi

Aspergillus oryzae susu, malt extract agar kati1 besi yeri lizerine ekimleri
yapilarak 72 saat 30 °C’de inkiibe edildi. Daha sonra 3 °C’de muhafaza edilerek

belirlli peryolarla suslar yenilendi.

3.8.1. Kat1 Besiyeri
Malt Extrat Agar besiyerinin bilesimi:

Malt extract : 30 g/L
Pepton from soymeal : 3 g/L
Agar agar :15¢g/L
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Besiyeri otoklavlamadan 6énce, NaOH ve HCI1 (1M) kullanilarak pH 5,0’e

ayarlanmugtir.

3.8.2. Siv1 Besiyeri

Glukoz :10g/L
(NH,),HPO, :0,5¢g/L
KNO3 :0,50/L
NaCl 1o/l
Yeast extract :50/L
Boya 10,05 g/L
MgCl :0,50/L

Besiyeri otoklavlamadan 6nce, NaOH ve HCI (1M) kullanilarak pH 5,0’e

ayarlanmistir.

3.9. Inkiibasyon Siiresinin Renk Giderimi Uzerine Etkisi

Bu ¢alismada kullanilan Drimaren Blue CL-BR boyasinin Aspergillus oryzae
susu ile giinliik olarak dekolorizasyon iligkisinin belirlenmesi amaciyla, boya igeren
sv1 besiyerine asilanan mikroorganizmalarin inkiibasyonuna 5 giin boyunca devam
edilmistir. 5 gilinliik inkiibasyon periyodu boyunca, 24 saat araliklarla sivi kiiltiir
ornekleri alinmistir. Alinan Orneklerin absorbans degerleri, Drimaren Blue CL-
BR’nin maksimum absorbans gdosterdigi 593 nm’de (Sekil 3.1) spektrofotometrik

olarak Ol¢uilmiistir.

3.10. Farkli Karbon Kaynaklarinin Boya Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Bu c¢alismada kullanilan Aspergillus oryzae susu tarafindan boya
dekolorizasyonu iizerine farkli karbon ve enerji kaynaklarinin etkilerini belirlemek
amaciyla organizmalar, sivi besiyerinde bulunan glikoz yerine, laktoz, sukroz,
nigasta, arpa samani veya Ogiitliilmiis bugday samani, mese veya kavak talasi, muz

yapragi samani igeren sivi besiyerlerinde 30 °C’de, 2 giin, 150 rpm’de inkiibe
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edilmistirler. Bu ¢aligmalar ile Aspergillus oryzae susunun farkli karbon kaynaklarini

kullanmasiyla olusan renk giderim farklar1 karsilastirilmistir.

Absorbans

0 0 T T T T 1
280 380 480 580 680 780

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.1. Drimaren Blue CL-BR’nin 300-700 nm araligindaki absorbans degerleri.

3.11. Kiiltiir pH’sinin Renk Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Aspergillus oryzae izolat1 tarafindan gergeklestirlilen renk giderimi {izerine,
kiiltir pH’sinin etkisini belirlemek i¢in organizmalar, pH degerleri 3-10 arasinda
degisen, karbon ve enerji kaynagi olarak sadece Drimaren Blue CL-BR’nin (% 0,01
w/v) igeren sivi besiyerinde, 30 °C’de 48 saat siireyle, 150 rpm’de inkiibe
edilmistirler. Inkiibasyon siiresinin sonunda siv1 kiiltiirlerden alinan &rnekler, renk
yogunlugu bakimindan spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Tiim ¢alismalar
ticer tekrarli olarak yapilmis ve tekrarlamali sonuglarin aritmetik ortalamalari

alinmustir.
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3.12. Maya Oziitii Miktarmin Renk Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Aspergillus oryzae izolat1 tarafindan gergeklestirlilen renk giderimi {izerine,
besiyerindeki ekstrakt miktarinin etkisini belirlemek i¢in organizmalar maya ekstrakt
degerleri 0-5 g/l degerleri arasinda sivi besi yerlerine eklenmis ve inkiibe
edilmislerdir. Inkiibasyon siiresinin sonunda siv1 kiiltiirlerden alman &rnekler, renk
yogunlugu bakimindan spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Tim caligsmalar
ticer tekrarli olarak yapilmis ve tekrarlamali sonuglarin aritmetik ortalamalari

alinmustir.
3.13. Sicakligin Renk Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Aspergillus oryzae izolat1 tarafindan gergeklestirlilen renk giderimi {izerine,
sicakligin etkisini belirlemek i¢in organizmalar sicaklik degerlerinin 25-60 °c
arasinda degistigi ortamlarda inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresinin sonunda sivi
kiiltiirlerden alinan 6rnekler, renk yogunlugu bakimindan spektrofotometrik olarak
analiz edilmistir. Tiim calismalar iicer tekrarli olarak yapilmis ve tekrarlamali

sonuglarin aritmetik ortalamalar1 alinmistir.
3.14. Glikoz Miktarinin Renk Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Aspergillus oryzae izolat1 tarafindan gergeklestirlilen renk giderimi {izerine,
glikoz miktarinin etkisini belirlemek i¢in organizmalar eklenen glikoz miktarinin 0-
10 g/l arasinda degistigi siv1 besi yerinde inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresinin
sonunda sivi kiiltiirlerden aliman Ornekler, renk yogunlugu bakimindan
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Tim c¢alismalar iicer tekrarli olarak

yapilmis ve tekrarlamali sonuglarin aritmetik ortalamalar1 alinmistir.
3.15. Calkalama Sidetinin Renk Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Aspergillus oryzae izolat1 tarafindan gerceklestirlilen renk giderimi {izerine,
calkalama siddetinin etkisini belirlemek i¢in organizmalar calkalama siddetinin O-

200 rpm arasinda degistigi sivi besi yerlerinde inkiibe edilmistir. Inkiibasyon

36



KESELIK, E. 2015, Drimaren Blue CL-BR 'nin Aspergillus oryzae ile Renk Gideriminin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

stiresinin sonunda sivi kiiltiirlerden aliman 6rnekler, renk yogunlugu bakimindan
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Tim calismalar ilicer tekrarli olarak

yapilmis ve tekrarlamali sonuglarin aritmetik ortalamalar1 alinmistir.

3.16. Dekolorize s1vi ve boyal1 besiyerinin toksikolojik etkilerinin incelenmesi

Aspergillus oryzae izolati tarafindan gergeklestirlilen renk giderimi sonra
olusan sivi renk giderimi agisindan olumlu sonuglar vermistir. Ekolojik olarak da
etkisini 6lgebilmek i¢in Lens culinaris tohumlarina dekolorize sivi, boya igeren besi
yeri, ve saf su ayr1 ayri1 sulama suyu olarak verilmis ve 1 haftalik siirede olusan

cimlenme takip edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. INKUBASYON SURESININ DRIMAREN BLUE CL-BR’NIN RENK
GIDERIMI UZERINE ETKIiSi

Bu calismada oOncelikle A. oryzae tarafindan fenolik bir yapiya sahip olan
Drimaren Blue CL-BR boyar maddesinin renginin giderilmesi ile fungusun biiyiime
dongiisti arasindaki iligkiyi belirlemek amaciyla, baslangic boyar madde derisimleri
belli olan sivi besiyerlerinde fungusun 7 giinliik inkiibasyonu gergeklestirilmistir.
Kontrol olarak ise baslangi¢ boyar madde derisimleri belli olan fakat A. oryzae ile
inokiile edilmeyen sivi kiiltiirler kullanilmistir. 7 Glinliik inkiibasyon periyodu
boyunca, 24 saat araliklarla kiiltiir sivisindan ve kontrollerden alinan numunelerin
renk yogunluklar1 spektrofotometrik olarak Drimaren Blue CL-BR’in maksimum

absorbans gosterdigi 593 nm dalga boylarindaki absorbanslarinin belirlenmesi ile

Olciilmiistiir.
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Sekil.4.1: A. oryzae susunun 7 giinliik inkiibsayon siiresince gdstermis oldugu renk

giderim aktivitesi.
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A. oryzae normal gelisimini gdstererek inkiibasyon siiresinin 2. giiniinde hem
maksimum biyokiitleye (7,38 g/mL) ulasmis, hem de %90 renk giderimi saglamistir.
Renk gideriminin 6zellikle A. oryzae’nin biiyiime dongiisiiniin ekponansiyel fazina
denk geldigi, biiyiime fazinin sona ermesi ile baslayan durgun ve olim fazlar
boyunca renk giderimlerinin kademeli olarak diistiigii ve %58 civarinda sabitlendigi
belirlenmistir. Bu olay A. oryzae’nin renk giderimini biyosorpsiyonla yaptigina, renk
gideriminin biyolojik yikimla olmadigma isaret etmektedir. Ciinkii inkiibasyon
stiresinin durgun ve Oliim fazlar1 boyunca yaslanan ve Olen hiicrelerin absorbe
ettikleri boyayr calkalamanin da etkisiyle besi yerine geri saldiklar1 ve bunun
sonucunda da 6liim fazina parallel olarak besiyerindeki boya derisiminin kademeli
olarak yeniden arttig1 tespit edilmistir. Sayet A. oryzae enzimatik bir reaksiyon ile
renk giderimi saglamis olsaydi, biiylime fazi durdugunda renk gideriminin en
azindan sabit kalmasi beklenirdi. Renk gideriminde meydana gelen diisiis, hatta
besiyerinin 593 nm’deki absorbans degerindeki yeniden artis renk gideriminde
enzimatik reaksiyonun olmadigina isaret etmektedir. Benzer sekilde, baska bir
Aspergillus sp. izolat1 ile yapilan bir ¢alismada ise bu izolatin Poly-R478’i
dekolorize ederken lakkaz, MnP veya LiP iiretmedigi, dolayis1 ile boya
dekolorizasyonu ile ligninin parcalanmasi arasinda bir korelasyonun bulunmadigi

rapor edilmistir [Barbosa ve Hardy, 1996].

Aspergillus flavus ile yapilan Remazol Black B boyar maddesinin
biyosorpsiyon ¢alismasinda ise 96 saat lizerinden yapilan deneylerde 48 saatten sonra
boya gideriminde artis olmadigi gézlemlenmistir [Ranjusha vd, 2010]. Aspergillus
foetidus’un Drimarene boyar maddelerini %95-98 verimle giderdikleri tespit
edilmistir [Sumathi, 2000]. Aspergillus ficuum ile Direct Black 22 boyar maddesinin
calkalamal1 kiiltivasyon ile %96 renk giderimi sagladigi rapor edilmistir [Dong,

2001].

4.2. BOYA MIKTARININ RENK GIDERIMI UZERINE OLAN ETKISI

Calismada kullanilan A. oryzae susu ile besiyerindeki baslangi¢c boyar madde
miktarmin renk giderim verimi iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla, Drimaren

Blue CL-BR’in miktar1 0 mg/L ile 1.600 mg/L arasinda ayarlanarak incelenmistir
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(Sekil 4.2). Drimaren Blue CL-BR ile hazirlanan sivi besiyeri biiylime ortami olarak
kullanilmis ve inkiibasyon 30 °C sicaklikta, 150 rpm’de, 48 saat slireyle
gergeklestirilmistir.

Bu caligmalar sirasinda kullanilan A. oryzae susu, en yiiksek dekolorizasyon
aktivitesini Drimaren Blue CL-BR’nin 25-1.000 mg/L oldugu degerler arasinda
gostermistir (Sekil 4.2). Boya miktarinin 25-1.000 mg/L oldugu kosullarda renk
gideriminin inkiibasyonun 2. giiniinde %90 oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.2). Boya
derigiminin 1.000 mg/L’den 1.200 mg/L’ye ¢ikmasi ile renk giderim verimliligi %35
diismesine ragmen; boya derisimi 1.400 mg/L’ye ¢iktiginda ise maksimun renk
giderimine oranla diislis %14 olmustur. Derisimin 1.600 mg/L oldugu kosullarda ise
biyokiitle ve renk giderimi belirlenememistir. Bunun sebebinin ise boyanin yiiksek
derisimde gosterdigi toksik etki nedeniyle 4. oryzae nin gelisiminin baskilanmasi
oldugu distiniilmektedir. A. oryzae ile Drimaren Blue CL-BR’nin renk gideriminin
absorbsiyonla olduguna isaret eden diger bir veri ise renk giderim verimliligi ile

biyokiitle miktarindaki artisan parelel olmasidir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Boya derisiminin renk giderimi ile iligkisi.
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Pleurotus ostreatus ile yapilan bir ¢alismada Indigo Carmine boyasmin
derigiminin 50 mg/L’den 500 mg/L’ye artmasinin, verimin %93’ten %64’e inmesine
sebep oldugu rapor edilmistir [Kahraman, 2012]. Aspergilllus flavus ile yapilan bir
calismada ise 250 mg/L Remazol Black B derisimine kadar %100 renk giderimi
gozlenirken, boya derisiminin 500 mg/L’ye ¢ikmasiyla verimin %20’lere diistiigi

belirtilmistir [Ranjusha, 2010].

4.3. FARKLI KARBON KAYNAKLARININ RENK GIDERIMIi UZERINE OLAN
ETKISi

Farkli karbon kaynaklarinin renk giderimi iizerine olan etkisini arastirmak i¢in,
karbon ve enerji kaynagi olarak Drimaren Blue CL-BR boyasina ilaveten 6giitiilmiis
bugday ve arpa samani, mese ve kavak talasi ve muz yapragi samani, nisasta, sikkroz
ve glikoz s1vi besiyerine karbon kaynagi olarak eklenmistir. Kontrol olarak Drimaren
Blue CL-BR ve karbon kaynagi iceren, fakat A. oryzae ile inokiile edilmeyen
besiyerleri kullanilmistir. Karbon kaynaklarina ilaveten Drimaren Blue CL-BR boya
maddesi igeren sivi besiyerine organizma inokiile edilerek, 30 °C sicaklikta, 150
rpm'de calkalamali olarak 48 saat boyunca inkiibe edilmislerdir. 48 saat sonunda
alian siv1 kiiltiir numunelerinin boye derisimleri 593 nm’deki absorbans degerleri

Olctilerek belirlenmistir.

A. oryzae ile inokiile edilmeyen ve kontrol olarak kullanilan misir samani
(%51), mese talast (%32), muz yapragi (%21), pamuk kiispesi (%54), bugday talasi
(%38), mercimek samani (%24) ve kavak talas1 (%36) ise kendi baslarina dahi renk
giderimi gostermislerdir. Buna ragmen, ayni karbon kaynaklarini igeren ve A. oryzae
ile inokiile edilen besiyerlerindeki renk giderimleri ise ilgili kontrollerine gére daha
yiiksek olmustur (Sekil 4.3). Kullanilan karbon kaynaklar igerisinde en verimli renk
giderimi sirayla glikoz (%90,7), siikroz (%85), pamuk kiispesi (%84) ve misir
samani (%70) olarak belirlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: Farkli karbon kaynaklarinin renk giderimine etkisi.

Tekstil atig1 giderimi ile ilgili birgok ¢alisma, biyolojik aritim muamelesinin
birgok dis parametreden etkilendigini kanitlamaktadir. Ortamin oksijen seviyesi,
sicaklik, sistemin redoks potansiyeli ve pH, boya renginin indirgenmesinde dnemli
dis faktorlerdendir. Elektron verici derisimi ve redoks mediatorii sistemdeki
biyokiitle ve boya miktari ile dengede olmalidir. Saydigimiz bu etkenlerin hepsi boya
indirgenmesine hiz veren ya da rediiksiyonu inhibe eden faktorler olabilmektedir

[Pearce, 2003].

Penicillium sp. funguslar ile yapilan bir ¢alismada dort farkli abiyotik ajan
kullanilmistir. Seker kamisi melasi, talas, piring samani ve komiiriin kullanildigi
calisgmada P. commune, P. fregii ve P. alli funguslarinin Direk Violet boyasini
stirayla %96, %64 ve %65 oraninda dekolorize ettigi ve abiyotik ajan olarak piring
samaninin varliginda, melas ve talas atigina gore daha etkili bir renk giderimi oldugu

sonucuna varilmistir [Abd ElI Rahim, 2006].
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Al-Duri ve arkadaslarinin Basic Blue 69 ve Acid Blue 25 boyalarinin tekstil
atig1 icerisinde aritilmasi igin aktive edilmis karbon kaynagi yerine seker kamisi
melas1 kullanilmasimnin daha avantajli bir yontem oldugu belirtilmistir [Al-Duri,
1990]. El-Geundi ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 baska bir ¢alismada ise renk
gideriminde karbon ilavesi olarak zirai atiklardan misir kogani ve arpa atiginin renk

gideriminde kullanilabilecegi belirtilmistir [E1-Geundi, 1991].

Ramya ve arkadaslar1 Aspergillus sp. kullanarak yaptiklar1 Reactive Blue renk
giderimi ¢alismalarinda karbon kaynagi olarak siikroz, laktoz, nisasta ve glikoz
kullanmislardir. Sonug olarak glikoz, siikroz ve laktoz’un dekolorizasyonu pozitif
etkiledigini bulmuslaridr [Ramya, 2007]. Kumar ve arkadaslari Aspergillus
sulphureous ile yaptiklari Black HFGR boyasinin renk giderim ¢aligmalarinda siikroz
karbon kaynagi olarak kullanilmig ve %93 verim elde edilmistir [Kumar, 2012].
Bizim calismamizda ise en iyi renk giderimi, karbon kaynagi olarak glikoz

kullanildiginda %90,7 olarak belirlenmistir.
4.4. INKUBASYON SICAKLIGININ RENK GiDERIMIi UZERINE OLAN ETKIiSi

Farkl1 inkiibasyon sicakliklarinin renk giderimi iizerine olan etkisini aragtirmak
i¢cin, boya igeren ve A. oryzae ile inokiile edilen besiyerleri 30, 35, 40, 50 ve 60
OC’lerde, 150 rpm'de, 48 saat boyunca inkiibe edilmistir. 2 Giinliik inkiibasyon
periyodu sonunda kiiltiir sivisindan aliman numunelerin renk yogunluklar
spektrofotometrik olarak Drimaren Blue CL-BR’in maksimum absorbans gosterdigi

593 nm dalga boylarindaki absorbanslarinin belirlenmesi ile 6l¢iilmiistiir.

Yapilan spektrofotometrik 6lgiimlerde en fazla renk gideriminin %94 ile 30
C'de gerceklestig tespit edilmistir. Bunu takiben 40 °C'de %57 olan renk giderimi,
50 °C wve iistii degerlerde ise 0 olarak gozlenmemistir (Sekil 4.4). Yapilan ¢aligmada
en fazla renk gideriminin 30 °C'de olmasmin sebebinin A. oryzae’nin mezofilik
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Aspergillus tiirlerinin mezofilik canlilar

oldugu geg¢mis ¢alismalarda ortaya konmustur [Tirinc1, 1969; Belli vd., 2004].
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Sekil 4.4: Inkiibasyon sicakligina bagli olarak renk giderim yiizdesi.

Assaidi ve arkadaslar1 A. niger ile yaptiklari ¢alismada tekstil atik sularinda
renk gideriminin optimum sicakligini 28-30 °C olarak bulmuslardir [Assaidi, 2001].
Sicakliga baglh olarak adsorpsiyon artiginin sebebinin boya iyonlarinin kinetik enerji

artisiyla dogru orantili artan mobilizasyonu olabilecegi rapor edilmistir [Aksu, 2008].
4.5. FARKLI pH DEGERLERININ RENK GIDERIMI UZERINE OLAN ETKISI

Calismada kullanilan A. oryzae ile Drimaren Blue CL-BR’in renginin
giderilmesinin iizerine kiiltiir pH’sinin etkisinin belirlenmesi i¢in kiiltiir ortaminin
pH’s1 3 ile 10 arasinda ayarlanarak incelenmistir. Calismada Drimaren Blue CL-BR
iceren s1v1 besiyeri biiylime ortami olarak kullanilmis ve inkiibasyon 30°C sicaklikta,

150 rpm’de, 48 saat siireyle gerceklestirilmistir.

Bu caligmalar sirasinda kullanilan A. oryzae, en yiiksek renk giderim

aktivitesini %85 ile pH 4'te gostermistir. Diger pH degerlerine ise pH 5,0’de %80,
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pH 6,0’da %77, pH 8,0’de %65 ve pH 9,0’da %63 renk giderimi gergeklestirmistir
(Sekil 4.5).

100 - - 10
90 - _ 9
80 - -8
70 L7
O -
é 60 - - 6 @
E 50 -5 2
5 2
240 - -4 32
e 2]
c 30 Cy e -3
& —e—Renk giderimi (%)
20 -<~-Biyokiitle (g/L) -2
10 - 1
0 T T T T 0
1 3 5 7 9 11
Inkiibasyon pH's1

Sekil 4.5: Inkiibasyon pH’s1 ile renk giderim yiizdesi arasindaki iliski.

Assadia ve Jahangiri (2001), Aspergillus niger peletleri ile en iyi renk
gideriminin fungal biiyiime i¢in uygun olan pH 4-6 arasinda gerceklestigini
belirtmislerdir [Assaidi, 2001]. A. oryzae ile yapilan diger bir ¢alisgmada maksimum
boyar madde giderimin pH 5’de gerceklestigi bulunmustur [Atagag, 2006]. A. oryzae
IFO 30113 susunun biiytime ve morfolojisinin ortamin baslangic pH’sma karsi
oldukga hassas oldugu; pH 3’de pelet ve serbest dagilmis hif elementleri gozlenirken,
pH 4-5 araliginda tek biiyiime seklinin pelet oldugu; pH 6’da ise pelet olusumu
gozlenmedigi, fungusun kiimeler halinde bliytidiigli rapor edilmistir [Tung, 2014].

Karaca ve Kivang (2012) yaptiklar1 ¢alismada Aspergillus niveus ve Fusarium

moniliforme ile renk giderimine pH’in etkisi olmadigini gézlemlemislerdir [Karaca,
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2012]. ilyas ve Rehman (2012) Aspergillus niger ile yaptiklar1 ¢alismada en yiiksek
renk giderimini pH 6-7 arasinda tespit etmislerdir [ilyas ve Rehman, 2012].

4.6. GLIKOZ MIKTARININ RENK GIDERIMIi UZERINE OLAN ETKISI

Calismada kullanilan A. oryzae ile Drimaren Blue CL-BR’in renginin
giderilmesinin {izerine siv1 besiyerindeki glikoz miktar1 etkisinin belirlenmesi, kiiltiir
ortamiin glikoz miktar1 0 g/L ile 10 g/L arasinda ayarlanarak incelenmistir.
Calismada Drimaren Blue CL-BR igeren sivi besiyeri biiyiime ortami olarak
kullanilmis ve inkiibasyon 30°C sicaklikta, 150 rpm’de, 48 saat siireyle
gerceklestirilmistir.

A. oryzae'nin en yiiksek dekolorizasyon aktivitesini %98 ile 8 g/L glikoz
bulunan sivi kiiltiirde gosterdigi belirlenmistir. Glikoz bulunmayan sivi besi yerinde

ise dekolorizasyon %20’ye diismiistiir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Glikoz derisimi ile renk giderim yiizdesi arasindaki iligki.

46



KESELfI.‘(, E. 2015, Drimaren Blue CL-BR 'nin Aspergillus oryzae ile Renk Gideriminin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

Funguslarla yapilan renk giderim ¢alismalarinda glikoz derisimi genellikle 15-
20 g/L’dir [Knapp, 1997]. Aspergillus oryzae’nin renk gideriminde biyokiitle
gelisimi i¢in kolaylikla kullanilabilir bir karbon ve enerji kaynagina ihtiya¢ duymasi,
Sumathi ve Manju (2000) tarafindan da belirtildigi gibi, boyar maddenin hiicre
duvarina ya da hiicre membran bilesenlerine baglanarak ve/veya hiicre igerisine
girerek birikimle (akiimiilasyonla) giderildigini gosterebilmektedir [Sumathi, 2000].
Glikoz birgok mantar ¢esidi i¢in ortak kullanilabilen verimli bir karbon kaynagi
olmasina ragmen pahal1 bir kaynak olmasindan dolay1 atik su aritiminda pek tercih
edilmez [Aracagok, 2013]. Bu nedenle, boyar maddelerin renk giderimlerinde
kullanilan funguslarin kullanabilecekleri karbon ve enerji kaynaklari olarak pamuk
kiispesi ve misir samani gibi diger alternatif kaynaklarin da A. oryzae tarafindan
nispeten verimli olarak kullanilabilemesi ise isletme maliyetini diisiirmek a¢isindan

onem kazanmaktadir.

4.7. MAYA OZUTU MIKTARININ RENK GIDERIMI UZERINE OLAN ETKIiSIi

Calismada kullanilan A. oryzae ile Drimaren Blue CL-BR’in renginin
giderilmesinin {izerine sivi besiyerindeki maya oOziiti miktarmin etkisinin
belirlenmesi, kiiltiir ortamimin maya Oziiti miktar1 0 g/L ile 5 g/L arasinda
ayarlanarak incelenmistir. Calisgmada Drimaren Blue CL-BR igeren sivi besiyeri
bliylime ortami olarak kullanilmis ve inkiibasyon 30°C sicaklikta, 150 rpm’de, 48

saat siireyle gerceklestirilmistir.

2 giinliik inkiibasyon siiresinin ardindan en yiiksek renk giderim degeri %95 ile
3 g/L maya Oziitii bulunan kiiltiir oratminda gbzlemlenmistir. Maya 6ziitliniin

olmadig kiiltiir ortaminda ise renk giderimi %5’e kadar dismiistiir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7: Maya 06ziitii miktar ile renk giderim ytlizdesi arasindaki iliski.

4.8. CALKALAMA HIZININ RENK GIDERIMI UZERINE OLAN ETKIiSi

Calismada kullanilan A. oryzae ile Drimaren Blue CL-BR’in renginin
giderilmesinin {izerine kiiltiir ortaminin ¢alkalama hizinin etkisinin belirlenmesi,
kiiltiir ortamimin c¢alkalama hizi 0 rpm ile 200 rpm arasinda ayarlanarak
incelenmistir. Calismada Drimaren Blue CL-BR igeren sivi besiyeri biiyiime ortami

olarak kullanilmis ve inkiibasyon 30°C sicaklikta, 48 saat siireyle gergeklestirilmistir.

48 saatlik inkiibasyon periyodunun sonunda en yiiksek renk giderim degeri
%95 ile 150 rpm hizla c¢alkalanan kiiltiirde gozlemlenmistir. Bunun yani sira,
duragan birakilan kiiltiirde ise dekolorizasyon %15’e kadar diiserken, 200 rpm’deki
renk giderim verimi ise %84,7 olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 4.8).
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A. oryzae ile maksimum biiyiimenin ve maksimum krom gideriminin 150
rpm’de saptandigi, ¢alkalama hizi artis1 ile fungusun niitrient kullaniminin ve oksijen
transferinin baskilandigi belirtilmistir [Nasseri, 2002]. Knapp ve ark. (1997), statik
kosullarda beyaz ciiriik¢il fungus ile Orange Il boyar maddesinin %45 nin,

calkalamali kosullarda ise %97,5 nin giderildigini rapor etmislerdir [Knapp, 1997].

Kahraman (2012) Pleurotus ostreatus ile yaptigi renk giderimi ¢aligmasinda
150-200 rpm degerlerini optimal degerler olarak tespit etmistir [Kahraman, 2012].
Hadibarata (2013), beyaz ciiriik¢iil mantarlarla yaptigi ¢alismada Azo Dye Reactive
5 gideriminin en yiliksek oldugu calkalama degerinin 120 rpm oldugunu tespit
etmistir [Hadibarata, 2013]. Benzer sonuglar Funalia trogii ile yapilan Astrazon Red
FBL boyasiin renk giderim ¢alismalarinda da ¢ikmis ve optimum ¢alkalama degeri

100-150 rpm arasinda kaydedilmistir [Zouari-Mechichi, 2006].
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Sekil 4.8: Kiiltiir ortammin calkalanma hiz1 ile renk giderim yiizdesi arasindaki
iligki.
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4.9. TOKSISITE CALISMALARI

Drimarene Blue CL-BR boyasinin A. oryzae ile gideriminden sonra elde kalan
sivi besiyeri, toksisitesinin incelenmesi igin Lens culinaris (yesil mercimek)
tohumlarina sulama suyu olarak verilmistir. Pozitif kontrol olarak Drimarene Blue
CL-BR boyasi icermeyen kiiltiir besiyeri ile sulanan tohumlar, negatif kontrol olarak
ise renk giderimine ugramamis boyali sivi besi yeri kullanilmistir. 3 giinliik
¢imlenme sonucunda ¢imlenme yiizdesi ve filiz uzunluklari 6l¢iilmiis (Cizelge 4.1); 7

giin sonundaki ¢imlenme goriiniimleri ise Sekil 4.9°daki gibi ger¢eklesmistir.

Cizelge 4.1. Boya icermeyen besiyerinin, Drimarene Blue CL-BR igeren (%100-0)

besiyerinin ve A. oryzae ile renk gideriminden sonra elde kalan sivinin toksisitesinin

incelenmesi’.
Boya miktar1 | Cimlenme Ortalama filiz boyu
(%) (%) (mm)
100 0 0
80 10 150 (£10)
60 40 170 (+13,45)
40 50 180 (+15,82)
20 70 182 (+23,87)
0 100 195 (+24,78)
Kalan sivi® 90 200 (+36,79)

! Tiim denemeler 3 tekrarli olarak gergeklestirilmis olup, sonuglar ortalama degerleri gostermektedir ve standart

sapmalari ise parantez iginde verilmektedir.

2 Drimarene Blue CL-BR igeren besiyerinin ve A. oryzae ile renk gideriminden sonra elde kalan siv1.

Cimlenme ve gelisim degerleri incelendiginde en yiiksek ¢imlenmenin (%100)
hi¢ boya icermeyen ve A. oeryzae ile inokiile edilmemis olan siv1 besiyeri ile sulanan
tohumlarda oldugu belirlenmistir. Bununla beraber, renk giderimi gergeklestirilmis
olan sivi besi yeri ile sulanan tohumlarda %90 oraninda ¢imlenme goriilmiistiir.

Boyal1 besi yeri ile sulanan tohumlarda ise boya miktarinin %100 oldugu kosullarda
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hi¢ bir tohum ¢imlenmezken, boya miktar1 diistitk¢e ¢cimlenme ylizdesi de artmuistir.
Bu sonuglara gore Drimarene Blue CL-BR boyasmin toksik etki gostererek
tohumlarin ¢imlenme ve biiyiimesini baskiladigi sdylenebilir. Benzer bir ¢alismada
Aspergillus flavus ile tekstil boyalar1 giderilmis ve dekolorize sivi ile boyali sivi
Vigna mungo (siyah mercimek) tohumlarina sulama suyu olarak verilmis, renk
giderimi saglanmig suyun boyali suya gore c¢imlenmede avantaj sagladig

gosterilmistir [Abubacker ve Kirthiga, 2015].

re)

R
Nimz?

Sekil 4.9: Boya iceren (%100) besi yeri ile sulanan Lens culinaris tohumlari (A);
Drimarene Blue CL-BR boyas1 icermeyen kiiltiir besiyeri ile sulanan L. culinaris
tohumlarinin ¢imlenmesi (B); dekolorize olmus besiyeri ile sulanan L. culinaris

tohumlarinin ¢imlenmesi (C).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, tekstil fabrikalarinda yaygin olarak kullanilan Drimaren Blue
CL-BR boyar maddesinin Aspergillus oryzae tarafindan siv1 kiiltiir ortaminda degisik
parametreler kullanilarak 7 giinliik inkiibasyonu boyunca optimum renk giderim

verimlilikleri belirlenmeye ¢aligilmistir.

Tekstil fabrika sularmin verildigi ortamlarda ¢evre kirliligi olusmaktadir.
Bunun sonucunda dogal flora ve fauna yok olmaktadir. Cevre kirliliginin
Onlenebilmesi i¢in boyar maddelerin cesitli yontemlerle ortamdan uzaklastirilmasi
zorunludur. Daha oOnceden de belirtildigi gibi boyar maddeler ortamdan
uzaklagtirllmasinda ¢esitli yontemler gelistirilmis bulunmaktadir. Ancak her hangi
bir boyama islemi esnasinda birden ¢ok ve yapilar1 birbirinden oldukga farkli boyar
madde bir arada kullanildigindan, tek bir metot yeterli olamamaktadir. Ayn1 zamanda
kullanilan fiziksel ve kimyasal metotlar, ¢ok fazla atik olusturduklarindan ve ana
maliyetleri yiiksek oldugundan, daha ekonomik ve daha az atik olusturan yontemler
gelistirilmek zorunda kalinmistir. Bunun basinda ise biyolojik yontemler
gelmektedir. Yine de ¢ok fazla boyar madde bir arada kullanildig1 i¢in bu yontem de
yeterli degildir. Etkili bir aritim i¢in ¢ogunlukla anaerobik ve aerobik prosesler bir

arada kullanilmaktadir.

Anaerobik biyolojik yontemin uygulandigi proseste ilave karbon kaynagina
ihtiyac vardir. Tlave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar
aciga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son elektron alicisina
yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girmekte, boylece renkten
sorumlu olan azo baglari kirilmaktadir. Azo baglarmin kirilmasimi O; inhibe
etmektedir. Bu nedenle boya degredasyonunun ger¢eklesmesinde ilk adim azo
kopriistintin kirildig1 anaerobik yontem olmalidir. Azo baglarinin kirilmasiyla ortaya
cikan aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi ve hidroksilasyonla
aerobik ortamda mineralize edilebilmektedirler. Ayrica yapilan aerobik mikrobiyal
proseslerde azo baglarinin kirilmis olmamasindan dolay1 biiyiik molekiiller halinde
hiicre icine giremeyecegi bu nedenle bu calismalarda daha c¢ok adsorpsiyonun

meydana geldigi gbézlenmistir. Bu nedenle tekstil atiginin arittm muamelesinde ilk
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olarak azo baginin kirilip daha sonra da aerobik ortamda aminlerin parcalanabildigi

anaerobik/aerobik reaktor sistemlerinin kullanilmasi 6nerilmistir.

Yapilan galisma aerobik kosullarda gergeklestirilmis olup, Drimaren Blue
CL-BR boyasinin:

e A. oryzae'min 7 giinliik inkiibasyon siiresinin 2. giliniinde maksimum
biyokiitleye ulastigi ve ayni fazda iken maksimum diizeyde boya
adsorpladigi, durgun ve oOliim fazlarinda ise renk giderim yilizdesinin

diistiigii tespit edilmistir.

e A oryzae susu, en yiksek dekolorizasyon aktivitesini boyanin 200-1000

mg/L derigim degerleri arasinda gostermistir.

e Farkli karbon kaynaklarinin renk giderimi iizerine olan etkilerinin
karsilastirilmast sonucunda siikroz, glikoz, misir samani ve kagit hamuru
iceren sivi besi yerlerinde dekolorizasyonun daha yiiksek oldugu

gorilmistir.

e En fazla renk gideriminin 30 °C’de %80; 40 °C’de %60 oldugu tespit

edilmis ve 50 °C ve iistii degerlerde renk giderimi gozlenmemistir.

e A. oryzae, en yiiksek dekolorizasyon aktivitesini %85 ile pH 4'te
gosterirken, pH 5,0 de %80; pH 6,0 da % 77; pH 8,0 de %65 ve pH 9,0 da
%63 renk giderimi gerceklestirmistir.

e Drimarene blue CL-BR boyasmin A. oryzae ile gideriminden sonra elde
kalan sivi atigin toksisitesinin incelenmesi igin kullanilan Lens culinaris
tohumlarinin tamaminin ¢imlenmesine karsi, boya iceren siv1 ile sulanan
tohumlarin ¢imlenmedigi belirlenmistir. Bu da boya iceren sivinin toksik
olmasina ragmen, renk giderimi sonucunda bu toksisitenin ortadan

kaldirildigin1 géstermektedir.

Bu sonuglar da gostermektedir ki, A. oryzae tekstil sanayi atiklarindan renk
giderimi ve boyalarin biyosoprpsiyonunda aktif ve verimli olarak kullanilma

potansiyeline isaret etmektedir.
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	2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI
	2.1. BOYAR MADDELER
	Boyar maddeler ışık spektrumunun 400-700 nm arasında görünür ışığı absorbe edebilme yetenekleriyle karakterize edilen ve ışığı absorbe ederek renkli görünen maddelerdir. Çok çeşitli yapıda olan ve değişik amaçlarla kullanılan bu bileşiklerin çeşitli s...
	i. İnorganik boyar maddeler.
	ii. Organik boyar maddeler.
	Renklendiriciler ya boyar maddeler ya da pigmentlerdir. Pigmentler su ortamında çözünmemeleriyle karakterize edilirler. Diğer taraftan su ortamında tümüyle çözünebilen boyar maddeler saç, tırnak, deri ve tekstil materyalleri gibi çeşitli maddelere uyg...
	Çizelge 2.1: Kimyasal yapılarına göre kromofor grupları.
	Basit aromatik yapıya renk veren kromofor gruplar yer değiştirebilir ve görünür spektrumda absorbans bantlarının gözlenmesini sağlarlar. Kromoforlar boyaların sınıflandırılmasında oldukça önemlidir. Kromofor gruplar redüksiyona uğrayabilirler. Eğer re...
	Boyar maddeler boyama özelliklerine göre bazik (katyonik), asit (anyonik), direkt, mordan, küp, inkişaf, metal, dispersiyon, pigment ve reaktif boyalar şekilde sınıflandırılmaktadırlar:
	Bazik (katyonik) boyar maddeler, organik bazların hidroklorürleri şeklinde olup, katyonik grubu renkli kısımda taşırlar. Pozitif yük taşıyıcı olarak N veya S atomu içerirler. Yapılarından dolayı bazik (proton alan) olduklarından anyonik grup içeren li...
	Direkt boyar maddeler (substantif boyar maddeler), genellikle sülfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarıdır. Yapı bakımından direkt ve asit boyar maddeler arasında kesin bir sınır bulunmamaktadır.
	Mordan boyar maddeleri; asidik veya bazik fonksiyonel gruplar içerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsız bileşikler oluştururlar. Mordan sözcüğü, boyar maddeyi elyafa bağlayan madde veya bileşim anlamını taşır. Birçok doğal ve sentetik boyar ...
	Küp boyar maddeleri, karbonil grubu içeren ve suda çözünmeyen boyar maddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda çözünür hale getirilirler ve bu halde elyafa çektirilirler.
	İnkişaf boyar maddeleri, elyaf üzerinde oluşturularak son şekline dönüştürülebilen bütün boyar maddeler inkişaf boyar maddeleridir. Azoik boyar maddeler de denilen bu boyar maddeler ile fitalosiyanin boyar maddeleri de bu sınıfa girmektedirler.
	Belirli gruplara sahip bazı azo boyar maddeleri ile metal iyonlarının kompleks oluşturduğu boyar maddeler ise metal kompleks boyar maddeleridir. Kompleks oluşumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cu ve Ni iyonları kullanılmaktadır [Başe...
	Dispersiyon boyar maddeleri, suda eser miktarda çözünebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonları halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler, boyama işlemi sırasında dispersiyon ortamından hidrofob elyaf üzerine difüzyon yolu ile çekilmek...
	Pigment boyar maddeler, bağlayıcı madde denilen sentetik reçineler ile elyaf yüzeyine bağlanan boyar maddelerdir [Başer ve İnanıcı, 1990].
	Reaktif boyar maddeler, selüloz liflerini boyamak için kullanılan renkli moleküllerdir. Bunlar azot-azot çift bağı ile karakterize edilirler (─N=N─ azo bağları). Azo boyalarının rengi azo bağı ve bunlara bağlı kromoforlardan ileri gelir. Boyalar ilk o...
	Reaktif boyaların en önemli özelliği yapılarında kovalent bağ oluşturabilen bir veya iki grup bulunmasıdır [Zollinger, 1991]. Bu boyaların reaktif sistemleri selüloz substratı üzerindeki iyonize olmuş hidroksil grupları ile ilişkilidir. Bununla birlik...
	Reaktif boyar maddeler selülozik elyafın boya ve baskısına yarayan çok önemli bir boyar madde grubudur. Ayrıca çok fazla olmamakla beraber yün, ipek, naylon ve deri boyamada da kullanılmaktadırlar. Reaktif boyar maddeler de geniş bir renk serisine sah...
	Bütün reaktif boyar maddelerin ortak özellikleri, hepsinin kromoforu taşıyan renkli bir grup yanında, bir reaktif bir de moleküle çözünürlük sağlayan grup içermesidir. Kromoforu taşıyan moleküller çoğunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin türevlerid...
	Reaktif boyar maddenin molekülünde renk verici grup olarak her türlü sınıfa rastlamak mümkün olmaktadır. Ancak genelleme yapıldığında, sarı, turuncu ve kırmızı boyar maddelerin basit mono azo yapısında; mor, koyu kırmızı ve lacivert renklerin bakırlı ...
	2.2. TEKSTİL SEKTÖRÜ ve EKOLOJİ
	“Ekolojik tekstil” veya “ekotekstil” terimi, elyaf halinden bitmiş haldeki ürünün oluşumuna kadar olan tüm işlem basamaklarında çevre gözetilerek üretilmiş, kullanım aşamasında ise kullanıcıya zarar vermeyen, kullanıldıktan sonra atılacak olan ürünün ...
	Avrupa birliği tarafından yapılan bir araştırmada tüketicilere ekolojik olarak zararsız, doğa dostu yeşil ürünlerle ilgili anket yapılmıştır. Bu ankette Almanya’da %83, Hollanda’da %80, İngiltere’de ise %60 olarak doğa dostu yeşil ürünlerin tercih seb...
	2.2.1. Üretim Ekolojisi
	Tekstil sektörü en fazla su, hava, kimyasal madde ve enerji tüketen endüstri dallarından birisidir. Hammaddeden başlayarak bitmiş ürün haline gelinceye kadar tekstil mamüllerine çeşitli işlemler uygulanmaktadır.
	Özellikle terbiye işletmelerinde müşteriler tarafından istenilen özelliklerin (renk, tutum, v.b.) kazandırılması amacıyla tekstil malzemeleri üzerine çeşitli şartlarda muhtelif kimyasal maddeler ve boyar maddeler uygulanmaktadır. Ekotekstiller kavramı...
	Tekstil, kâğıt, deri, halı v.b endüstri kollarının gelişmesiyle birlikte üretim safhasında kullanılan boya ve kimyasal maddeler artmış ve bu maddeler atıksu olarak nehir ve diğer doğal su kaynaklarına karışmıştır. Bu tür zehirli kimyasallar içeren san...
	2.2.2. Atık Ekolojisi ve Geri-dönüşüm
	İşlevini yerine getiren her malzeme atık olur. Atık ekolojisi kavramı ise kullanımı sona eren tekstil ürünlerinin zararlı maddeler yaymaksızın geri dönüşümü, ayrıştırma yoluyla veya havanın saflığına zarar vermeksizin ısıyla yok edilmesi (termal elemi...
	Avrupa birliği ülkelerindeki tekstil atık miktarının toplamı yıllık 5,8 milyon ton olarak tespit edilmiştir. Bu miktarın %25’i hayır kurumları ve diğer işletmeler tarafından geri dönüşümle tekrar kazanılmaktadır. Geriye kalan 4,3 milyon ton atık, bele...
	Günümüzde tekstil geri dönüşümüne ilgi, geri dönüşüm tekniklerinin yetersizliği, maliyet fazlalığı ve tam ölçekli uygulanabilirlik endişesinden dolayı sınırlıdır. Ayrıca kumaşlarda kullanılan ucuz lifler ve boyar maddeler geri dönüşümü zorlaştıran etm...
	2.2.3. İnsan Ekolojisi
	1856 yılında William Perkin’in ilk sentetik boyayı keşfetmesinden bu yana kumaş boyamada kullanılan boyar maddeye yönelik talep artarak devam etmektedir. Sentetik boyalar uygulama çerçevesi ve kimyasal yapılarına göre büyük çeşitlilik gösterirler [For...
	İnsan ekolojisi hazır giyimin, kullanıcılara ve yakın çevresine olan etkilerini kapsar. Normal kullanım koşullarında insanlara zararlı etkileri olduğunu bildiğimiz maddelerin tekstillerde yoğunlaşması önlenmelidir. Bu maddelerin insana verdiği zararla...
	Sentetik boyar madde üretimine bağlı olarak tekstilde son ürün, ağır metal kalıntılarını içermektedir. Bu nedenle, elde edilen sentetik boyar maddelerdeki düşük metal içeriği, metalin ek bir yöntemle uzaklaştırılması zorunlu olduğu için kalite belirti...
	Doğal boyar maddeler, genellikle metal içermemektedir; ancak genellikle mordan boyar maddeleri olarak kullanılmaktadırlar. Bu işlem esnasında, ağır metal tuzları büyük oranda kullanılmakta olduğundan, boyama sonrası metal iyonlarının uzaklaştırılması ...
	Günümüzde kullanımda olan boyar maddelerin %70’i azo boyar kromofor grup maddeler sınıfına girerler. Azo boyar maddeleri nispeten kolay üretilmekte ve farklı kullanım amaçları için farklı haslıklarda üretilebilmektedir. Biyolojik sistemlerde enzimleri...
	Çevre açısından kullanılan boyar maddenin rengi de önemlidir. Bir mamulü koyu renklere boyamak demek daha fazla boyar madde kullanmak, bunun sonucu olarak da daha fazla kimyasal madde ve su kullanmak demektir [Seventekin, 1988].
	2.2.3.1. Tekstil boyar maddelerinin ortaya çıkardığı problemler
	Doğal boyar madde uygulamalarının ve araştırmalarının başlangıcı Çin ve Orta Asya’ya dayanmaktadır. Doğal boyar maddeler hayvansal ve bitkisel kökenli olmak üzere kendi içerisinde iki ana grupta incelenir. Bitkisel kökenli doğal boyar maddeler doğada ...
	Son yıllarda artan çevre bilinciyle doğal boyar maddelere doğru bir yönelim vardır. Kimyasal maddelere karşı güvensizlik sonucu doğal boyar maddelerle boyanmış, kısmen daha düşük renk saflıklarına sahip ve yüksek fiyatlı giysileri kabul eden alıcı kes...
	Sentetik boyar maddeler, 19. yüzyıl ortalarında doğal boyar maddelerin kimyasal esaslarının araştırılması sonucunda geliştirilmişlerdir. Sentetik boyar maddelerin ard arda geliştirilmesi sonucunda doğal boyar maddeler anlamlarını yitirmişlerdir. Sente...
	Çok parlak ve saflığı yüksek boyamalar veren krom boyar maddeleri de kanserojen olmaları nedeni ile sağlık açısından zararlıdırlar. Tekstil endüstrisinde sık sık kullanılan reaktif boyar maddeler de tehlikelidir. Yüksek haslıklara ve parlak renklere s...
	Sentetik boyar maddelerin insan sağlığına ve çevreye olumsuz yönde etkisi doğal boyar maddelere ilginin artmasına sebep olmuştur. Ancak bitkisel boyar maddeler, şartlı olarak sentetik boyar maddelere alternatif sayılabilmektedir. Öyle ki boyama bitkis...
	Yalnızca bitkilerden değil aynı zamanda bazı böceklerden de doğal boyar madde elde edilebilir; ancak gerekli boyar madde için çok fazla böceğe ihtiyaç vardır. Bu durum da çevre dostu bir işlem değildir.
	Bitki boyar maddeleri ile boyamada, fiksasyon için ağır metal içeren tuzlara gereksinim duyulmaktadır. Ancak, çevre ve insan için ağır metallerin kullanılmaması gerekmektedir. Bunların yerine çevreye daha az yük veren demir sülfat ve şap kullanmak ger...
	Doğal boyar maddeler, genellikle metal içermemektedir; ancak genellikle mordan boyar maddeleri olarak kullanılmaktadırlar. Bu boyamada, ağır metal tuzları büyük miktarda kullanılmakta olduğundan, boyama sonrası metal iyonlarının uzaklaştırılmasının ge...
	Boyalı tekstil malzemelerinde iyi veya çok iyi saflıklar istenmektedir. Saflıklar; su, ter, tükürük, sürtme gibi tekstil mamulünün belli şartlar altında ne kadar boyar madde vereceğini görmek için yapılan testlerdir. Saflık ne kadar yüksekse bu boyar ...
	Doğal boyar maddeler ile sentetik boyar maddeleri karşılaştırıldığında ise her iki tip boyar maddelerin de bazı avantaj ve dezavantajları bulunmaktadır:
	i. Doğal boyar maddeleri elde etmek için çok fazla miktarda bitki ve hayvan yetiştirilmesine ve endüstriyel olarak ürün toplama ve ekstraksiyon teknolojisine gereksinim vardır. Yüksek boyar madde verimini yakalayabilmek için boyama bitkisinin yetiştir...
	ii. Endüstriyel arıtma yapılmıyorsa, sentetik boyar maddelerle karşılaştırıldığında doğal boyar maddelerden atık su yükünü çok fazla arttıran döküntü yığınları ortaya çıkmaktadır.
	iii. Doğal boyar maddeler zor standardize edilmektedir. Az sayıda renk tonları kullanılabilmektedir. Sentetik lifler için bu zamana kadar hiçbir doğal boyar madde bilinmediğinden yalnızca yün ve pamuk için kullanılabilmektedir.
	iv. Doğal boyar maddeler sentetik boyar maddelerden 5-10 kat daha pahalıdır.
	v. Şu anda kullanılan doğal boyar maddelerin tekstil maddelerini boyama talebini karşılamasının mümkün olmadığı da göz önüne alınarak, çevreye ve insan sağlığına zararlı olmayan boyar maddelerin üretiminin ve kullanımının her geçen gün artması beklenm...
	2.2.4. AB’nin ve Türkiye’nin Ekolojik Tekstil Konusundaki Mevzuatı
	2.2.4.1. AB mevzuatı
	Avrupa Birliği (AB) tekstil ürünlerinde ekoloji konusunu ilk kez 1976 yılında yayınlanan 76/69/EEC Konsey Direktifi’nde ele almıştır. Söz konusu direktif ile tekstil ürünlerinde kullanılan bazı ürünlerin zararlı olabileceği belirtilmiştir.
	19 Temmuz 2002 tarihli, söz konusu direktifin 19. kez değiştirilmiş şekli olan 2002/61/EC Direktifi ile kanserojen olduğu belirlenmiş 22 adet aromatik arilamine parçalanan azo boyar maddelerin tekstil ve deri ürünlerinde kullanımı ve söz konusu boyar ...
	6 Ocak 2003 tarihli 2003/3/EC Direktifi ile 611-070-00-2 indeks nolu Blue Colourant (mavi boyar-maddenin) tekstil ve deri ürünlerini boyamada kullanılması ve pazarda yer alması yasaklanmıştır. 30 Haziran 2004 tarihinden itibaren söz konusu yasaklamanı...
	29 Nisan 2004 tarihli Komisyon Tavsiyesi’nde ise asetonitril, akrilamid, akrilonitril, akrilik asit, bütadien, hidrojen florür, hidrojen peroksit, metakrilik asit, metil metakrilat, toluen ve triklorabenzen maddelerinin çeşitli üye ülkelerce incelendi...
	Metakrilik asitin çevresel olarak, su ekosistemi için belirli bir limit değere ihtiyaç olduğu belirtilmektedir. Toluen maddesi için su ve kara ekosistemi açısından limit değerlerin olması gerektiği belirtilmiştir. Ayrıca 2000/60/EC (Su Çevre Direktifi...
	2.2.4.2. Türkiye’deki mevzuat
	İnsan sağlığına zararlı etkilerinin olması sebebiyle, Sağlık Bakanlığı’nın 29.12.1994 tarihli ve 15488 sayılı genelgesi ile bazı arilaminlerin yurt içinde deri, tekstil ve hazır giyim boyahanelerinde boya imalı için kullanılması ve bazı boyar maddeler...
	Tekstil sektörü faaliyetlerinin çevreye olabilecek olumsuz etkilerinin en aza indirilmesine, çevreyle uyumlu yönetiminin sağlanması için üretim sırasında suya, havaya ve toprağa verilecek her türlü emisyon, deşarj ve atıkların kontrolü ile hammadde ve...
	2.3. BOYAR MADDELERİN RENK GİDERİMİ ÇALIŞMALARI
	Tekstil endüstrisi atıksuları çok çeşitli kimyasallardan ve özellikle boyar maddelerden dolayı arıtılması zor olan endüstriyel atıksulardandır. Değişik organik boyar madde, ağır metal, çözünmüş tuzlar, renk, bulanıklık içeren ve değişen pH’larda dış o...
	Tekstil sanayinde kullanılan boyalar uygulandığı ipliğin tipine ve kimyasal yapısına göre farklılıklar göstermektedir. Bu nedenle, literatürde yüzlerce çeşit boyaya rastlanmaktadır. Tekstil fabrikalarında boyama işlemi esnasında birden fazla boyanın v...
	2.3.1. Kimyasal Yöntemler
	2.3.1.1. Oksidatif prosesler
	Bu işlem, kimyasal maddeler kullanılarak renk gideriminin sağlandığı bir metot olmakla beraber, kimyasal yöntemler içerisinde en fazla uygulanan prosestir. Bu işlemde temel oksitleyici ajan olarak hidrojen peroksit (H2O2) kullanılmaktadır. Oksidatif p...
	2.3.1.2. Fenton ayıracı [H2O2/Fe(II) tuzları]
	Fenton ayıracı, yani Fe(II) tuzları ile inhibe edilmiş hidrojen peroksit, toksik atıkların oksidasyonu için iyi bir yöntemdir. Bu işlem ön-oksidasyon ve koagülasyon olmak üzere iki adımda gerçekleşir ve renk giderim hızı ilk basamakta daha yüksektir [...
	2.3.1.3. Ozonlama
	Ozonlama aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller ve klorlu hidrokarbonların yıkımında, boyar madde ve KOİ gideriminde kullanılan etkili bir yöntemdir [Xu ve Lebrun, 1999]. Boyar maddedeki kromofor gruplar genellikle çift bağlı organik bileşikle...
	2.3.1.4. Fotokimyasal işlemler
	Bu metod ile boyar madde H2O2 varlığında UV ile birlikte karbondioksit ve suya parçalanmaktadır [Peralto-Zamora vd, 1999]. Parçalanma sonucu yüksek derişimde hidroksil radikalleri üretilmektedir. UV-hidrojen peroksit ile renk giderimi, UV ışığının yoğ...
	2.3.1.5. Sodyum hipoklorit ( NaOCl)
	Ortamdaki klor derişimine bağlı olarak, renk giderim hızının değişiklik gösterdiği bir yöntemdir. Bu metotta, kullanılan kimyasaldaki klor, boyar maddelerin amino gruplarını etkilemektedir ve boyar maddenin azo grupları kırılmaktadır. Bu metot dispers...
	2.3.1.6. Elektrokimyasal işlemler
	Boyar madde gideriminde kimyasal maddenin oldukça az kullanıldığı, arıtım sonucunda etkili bir boya gideriminin sağlandığı ve çamurun oluşmadığı bir yöntemdir. Ancak bu yöntemin uygulanmasında tehlikeli bileşiklerin oluşumu söz konusudur [Kocaer ve Al...
	2.3.1.7. Kimyasal floklaştırma ve çöktürme yöntemi
	Kimyasal maddelerin yardımı ile floklaşma ve çökelmenin sağlandığı bir yöntemdir. En çok kullanılan kimyasallar arasında, Al2(SO4)3, FeCl3, FeSO4 ve kireç sayılabilir. Bu yöntemin kullanılması ekonomik açıdan dezavantaja sahiptir. Ayrıca, floklaştıran...
	2.3.2. Fiziksel Arıtım
	2.3.2.1. Membran filtrasyonu
	Bu metod atıkların arıtımında, konsantre edilmesinde, en önemlisi de sürekli şekilde boyar maddeleri atıksudan ayırıp tekrar kullanıma olanak sağlaması ile karakterizedir [Robinson vd, 2001]. Bu metodun en önemli avantajı, diğer yöntemlerden farklı ol...
	2.3.2.2. İyon değiştiriciler
	Bu yöntemde atıksu, mevcut değişim bölgeleri doygunluğa erişene kadar iyon değiştirici reçineler üzerinden geçer. Böylelikle atıksudaki hem anyonik hem de katyonik boyalar uzaklaştırılabilmektedir. Dispers boyalar için uygun olmayan bu yöntemin maliye...
	2.3.2.3. Adsorpsiyon
	Adsorpsiyon yönteminin işleyişi, boya etkileşimi, adsorbanın yüzey alanı, tanecik büyüklüğü, sıcaklık, pH ve temas süresi gibi birçok fiziko-kimyasal etkiye bağlıdır. Metot oldukça etkili olup, maliyeti de uygundur. Adsorbsiyonla renk gideriminde en f...
	Adsorban olarak kullanılan diğer bir malzeme bataklık kömürüdür. Bataklık kömürü boya içeren atıksulardaki polar organik bileşikleri ve geçiş metallerini adsorblayabilmektedir. Bu yöntem özellikle bataklık kömürünün bol bulunduğu İrlanda ve İngiltere ...
	2.3.2.4. Radyasyon
	Organik maddelerin radyasyonla parçalanabilmesi için uygun miktarda çözünmüş oksijen gereklidir. Ortama verilen oksijen ise hızla tüketilir ve tekrar verilmesi gerekir. Boyar maddelerin parçalanmasını sağlayan bu yöntem yalnızca laboratuvar koşulların...
	2.3.3. Biyolojik Arıtım
	Biyolojik arıtım endüstriyel atıkların giderimi için en önemli yöntemdir. Fiziksel ve kimyasal yöntemlerin yüksek maliyet gerektirmeleri ve her boya için kullanılamıyor olması, uygulamaların sınırlı olmasına neden olmuştur. Son zamanlarda yapılan çalı...
	2.3.3.1. Biyosorbsiyon
	Kimyasal maddelerin mikrobiyal kütle tarafından adsorbsiyonu veya kütlede birikimi olarak ifade edilir. Bu yöntem için ölü bakteriler, mayalar ve mantarlar kullanılmaktadır. Tekstil boyalarının çok çeşitliliğe sahip olması, mikrooganizma ile boyanın e...
	Aspergillus niger ve Aspergillus terreus ile yapılan çalışmada Procion red MX-5B boyasının biosorpsiyonu gözlenmiş, 24 saatlik bir sürede %60’lık bir verim alınmıştır [Almeida, 2014]. Cansız Aspergillus fumigatus hücrelerinin ise Metilen blue boyasını...
	Thamnidium elegans’ın reaktif boyaları biyosorpsiyon kapasitesinin incelendiği bir çalışmada, 0,8 g/L lik bir biosorbent yoğunluğunda %98 erim elde edilmiştir [Akar, 2013]. Benzer bir çalışma Penicillium simplicissimum ile yapılmış; Metil violet %98, ...
	2.3.3.2. Aerobik yöntem
	Endüstriyel atıkların arıtılmasında yaygın olarak kullanılan geleneksel aktif çamur sistemleri için tekstil endüstrisindeki birçok boya bileşiği biyolojik olarak çok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadır. Mikroorganizmalar, suda çözünebilen ba...
	Fakat son yıllarda bazı boyalarla ilgili çalışmalar, boyaların aerobik olarak da parçalandığını göstermiştir. Odunsu bitkilerde bulunan polimer lignini parçalayabilen bazı bakteriler ve funguslar aracılığyla lignin peroksidaz (LiP) ya da mangan peroks...
	Tutuklanmış organizmalar da aerobik biyodegredasyon için kullanılmış verimli sonuçlar elde edilmiştir. Yapılan bir çalışmada Funalia trogii suşunun Reactive black 5 boyar maddesini gidermesi incelenmiştir. Boyar maddenin inhibisyona uğrattığı Funalia ...
	2.3.3.3. Anaerobik yöntem
	Boyar maddelerle yapılan çalışmalar özellikle suda çözünebilen azo-reaktif boyalar üzerine yoğunlaşmıştır. Bu boyalar aerobik ortamda parçalanamamaktadır. Anaerobik ortamda bu boyaların parçalanabilmesi mümkündür, ancak bunun için ilave karbon kaynağı...
	Aromatik aminler gibi ara-ürünler sitotoksik, mutajenik ve kanserojenik özellik gösterebilmektedirler. Boya maddesi normalde toksik özellikte olmasa bile anaerobik ortamda son derece toksik aminlerin oluşması mümkündür. Bu nedenle, anaerobik sistemler...
	2.4. BOYAR MADDELERİN MİKROBİYOLOJİK OLARAK AYRIŞTIRILMASI
	2.4.1. Funguslar, Algler ve Mayalarla Yapılan Çalışmalar
	Çoğu sentetik boya fiziksel ve kimyasal yöntemlerle parçalanamaz. Mantarlar veya onların oksidatif enzimleri tekstil atık sularındaki bu boyar maddeleri hem adsorpsiyon hem de oksidatif degredasyon ile dekolorize edebilir [Singh et al., 2012].
	Bir çok mikroorganizmanın boya giderim yeteneğine sahip olduğu bildirilmiştir. Ancak bir süre sonra mikrobiyal muamele biyokütle birikimine neden olur, bu da uygulama alanını genişletir ve dekolorizasyon hızını azaltır. Dolayısıyla günümüzde uygulamal...
	Potansiyel Aspergillus suşlarıyla, potato dextrose agar besi yerine blue, red ve orange RGB sentetik boyları eklenerek yapılan deneyde bu suşların yüksek kalitede dekolorizasyon değerleri verdiği gözlemlenmiştir [Rao, 2014].
	Kâğıt ve kâğıt hamuru atığının 1980’lerin başında Phanerochaete chrysosporium ve Tinctoporia sp. fungusları ile renk-giderimi, renk-giderimi çalışmalarının temelini oluşturmaktadır [Anjaneyulu, 2005]. Daha sonraki çalışmalar renk-giderimi mekanizmasın...
	Güncel olarak mantar kökenli lakkaz çalışmalarının yoğunlaştığı türler Anthracophyllum discolor, Pycnoporussanguineus, Aspergillius niger ve Trichoderma harzianum olarak görülmektedir [A.K. Sidhu, 2014].
	Fungusların ölü biyokütleleri ile yapılan adsorbsiyon çalışması ile enzimatik ayrıştırmanın (degredasyon) karşılaştırıldığı bir çalışmada, Trametes vesicolor fungusu kullanılmış ve biyokütlenin hem adsorban ile hem de enzimatik ayrıştırma ile boyanın ...
	Funalia trogii fungusunun biyokütlesi ile yapılan bir çalışmada ise Astrozon red boyasının %55’inin absorbe olup, ayrıştırıldığı belirtilmiştir. Bu çalışmada, yüksek biyokütle miktarının iyi bir renk-giderimiyle ilişkili olduğu ve renk-giderimini artt...
	Beyaz çürükçül bir fungus olan Thelephora sp. suşu ile Orange G, Congo red ve Amido black 10B boyalarının renk-giderimi amacıyla yapılan bir çalışmada ise, bu fungal suşun gerçekleştirdiği renk-giderim oranlarının sırasıyla %33,3, %97,1 ve %98,8 olduğ...
	Boyar maddelerin biyolojik parçalanması amacıyla aerobik/anaerobik reaktörde Phanerachyta crysosporium ve Coriolus versicolor fungusları ile yüksek parçalanma verimlilikleri elde edilmekte ancak aerobik sistemde, renk-giderimi absorbsiyonla gerçekleşt...
	Türkiye’de tekstil atıksularının arıtımı için işletilmekte olan aktif çamur sistemlerinin önüne kurulacak anaerobik reaktörün, alıcı ortamların kalitesi açısından olumlu etkiler meydana getireceği kanaatine varılmıştır [Manu ve Chaudhari, 2002; Kapdan...
	Yapılan başka bir çalışmada, Direct Violet (DV31) ve Remazol Black (RB5) reaktif tekstil boyalarının ortadan kaldırılması ile ilgili biyotik ve abiyotik adsorban çalışmasında 2, 4, 24 ve 48 saatlik inkübasyon deneyleri yapılmıştır. Çalışmanın amacı bo...
	Fungus suşları arasından DV31 boyası için en iyi biyotik adsorbanın 2 saatlik inkübasyon sonucunda Penicillium commune, P. fregii ve P. allii fungusları olduğu tespit edilmiştir. Bunlardan sırasıyla %96, %64 ve %65 oranlarında verim elde edilmiştir. P...
	Phanerochaete chrysosporium ile ilgili yapılan bir diğer renk-giderim çalışmasında ise azo boyar maddelerinden olan Remazol blue RR gran, Remazol red RR gran, Remazol yellow RR gran’ın belli oranlarda karıştırılmasıyla elde edilen model atıksuda biyol...
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