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Tekstil fabrikalarinda yaygin olarak kullanilan Levafix Brillant Blue EB (LB)
ve Cibacron Blue CR (CB)’nin aktif ve inaktif Aspergillus oryzae hiicreleri ile sivi
fazda giderim kosullarinin arastirilmasi, adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak
aktif ve inaktif hiicrelerle saglanan renk giderimi bulgularinin karsilagtirilmasi ve
renk giderim  mekanizmasinda  adsorpsiyonun  etkinliginin  arastirilmasi

hedeflenmistir.

Aktif A. oryzae ile LB ve CB’nin giderimine baslangi¢ pH’s1, sicaklik, boya
derisimi, spor miktari, calkalama hizi, karbon ve azot kaynagi derisimleri ve pelet
yaginin etkisi incelenmis; optimum baglangic pH’s1 5,00, sicaklik 30 °C, baslangig
boyar madde derisimi yaklagik 100 mg/L, asilanan spor miktar1 5x10” adet/mL,
calkalama hiz1 150 rpm, karbon ve azot kaynagi derisimleri sirasiyla 10 g/L. ve 1 g/L
olarak belirlenmig; LB ve CB pelet olusumu sirasinda daha yiiksek verimle
giderildiginden spor asilanmasinin pelet kullanimina gére daha uygun bir yontem
oldugu saptanmistir. Pelet kullaniminin yiiksek derisimde boyar maddenin kademeli
gideriminde uygun bir yontem oldugu belirlenmistir. Inaktif A. oryzae ile LB ve CB
giderimine baglangi¢c pH’s1, sicaklik, baslangic boyar madde derigsimi, biyosorbent
derisimi ve calkalama hizinin etkisi incelenmis; optimum baslangic pH’s1 2,00,
sicaklik 30 °C, baslangi¢ boyar madde derisimi yaklasik 80 mg/L, biyosorbent
derisimi 1 g/L ve ¢alkalama hiz1 150 rpm olarak belirlenmistir. Inaktif A. oryzae ile
LB ve CB gideriminde, farkli sicakliklarda elde edilen denge verilerine Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri uygulanmis; denge verilerinin Langmuir modeline
uyum sagladig1 saptanmugtir. Inaktif A. oryzae’nin maksimum tek tabaka LB ve CB
adsorpsiyon kapasitelerinin siras1 ile 65,79 mg/g ve 63,69 mg/g oldugu
belirlenmistir. Optimum kosullarda, aktif A. oryzae’nin LB ve CB i¢in tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesinin sirasi ile 61,35 mg/g ve 58,82 mg/g oldugu saptanmistir.
Aktif ve inaktif A. oryzae ile LB ve CB gideriminde adsorpsiyon tipine karar vermek
ve adsorbentin rejenere edilebilirligini belirlemek amaci ile desorpsiyon ¢alismalart

yapilmis; maksimum desorpsiyon yiizdesi 0,025 N NaOH ile saptanmistir. Calisma



bulgulari, aktif ve inaktif A. oryzae ile renk giderimindeki temel mekanizmanin

“fiziksel adsorpsiyon” oldugunu gostermistir.
Anahtar Kelimeler: Aktif (canl), inaktif (6lii), Aspergillus oryzae, Levafix Brillant

Blue EB, Cibacron Blue CR, biyosorpsiyon, izoterm,

desorpsiyon.
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ABSTRACT

In this work, it was aimed to investigate uptake of Levafix Brillant Blue EB
(LB) and Cibacron Blue CR (CB) those are used widespread in textile industries, by
both actively growing and inactivated Aspergillus oryzae cells under different
incubation conditions; to compare dye uptake data of actively growing and inactive
A. oryzae by using adsorpsion isotherm models and to investigate the function of

adsorption in decolorization mechanism.

Effects of medium initial pH, temperature, dye concentration, spore amount,
shaking rate, concentrations of carbon and nitrogen sources and pellet age on LB and
CB uptake of actively growing A. oryzae were eximined. The optimum uptake
conditions were determined to be, initial pH 5.00, temperature 30 °C, initial dye
concentration approximately 100 mg/L, inoculated spore amount 5x10’ unit/mL,
shaking rate 150 rpm, concentrations of carbon and nitrogen sources 10 g/L and 1
g/L respectively; as the uptake of LB and CB was found to be higher during pellet
formation, spore inoculation instead of using pellets was determined to be more
appropriate technique for dye uptake studies. It was found that, pellet useage can be
an appropriate technique for repeated graded uptake of high concentrations of dyes.
Effects of medium initial pH, temperature, dye concentration, biosorbent
concentration and shaking rate on biosorption of LB and CB by inactivated A.
oryzae. The optimum conditions were determined to be, initial pH 2.00, temperature
30 °C, initial dye concentration approximately 80 mg/L, biosorbent concentration 1
g/L. and shaking rate 150 rpm. The Langmuir and Freundlich isotherm models were
applied to the experimental data found at different temperatures; equilibrium data
fitted well to Langmuir model. The maximum monolayer LB and CB adsorption
capacities of inactivated A. oryzae were found to be 65.79 mg/g ve 63.69 mg/g
respectively. Under optimum conditions, maximum monolayer LB and CB
adsorption capacities of actively growing A. oryzae were found to be 61.35 mg/g ve
58.82 mg/g respectively. In order to determine the adsorption type and for the
regeneration of adsorbent, desorption studies were carried out. Maximum desorption

pecentage was established by 0.025 N NaOH. Findings of this study, showed that the
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basic mechanism of colour removal by actively groving and inactivated A. oryzae is

“physical adsorption”.

Key Words: Active (living), inactive (non-living), Aspergillus oryzae, Levafix

Brillant Blue EB, Cibacron Blue CR, biosorption, isotherm, desorption.
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1. GIRIS

Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerinden ¢ikan ve boyar madde igeren
atik sular, aritilmasi en gii¢ atik sulardan biri oldugu belirtilmekte; bunun sebebi
boyar maddelerin genellikle sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiiler
yapiya sahip olmalar ve bu yapilarin boyar maddeleri daha kararli ve biyolojik
parcalanmaya kars1 direncli hale getirmesi olarak agiklanmakadir [1]. Tekstil ve
boyama endiistrilerinde sentetik boyalarin kullanimi1 bu boyalarin sentezinin kolay ve
ucuz olmasi, oldukca dayanikli ve dogal boyalarla karsilastirildiginda renklerinin
oldukga cesitli olmalar1 nedeniyle giderek artmaktadir [2]. Ticari boyar maddelerin
renkleri, igerdikleri kompleks kromofor sisteminden kaynaklanmaktadir. Bu boyar
maddelerin, giines 151gmma ve yikama proseslerine oldukc¢a dayanikli olduklar1 ve
ayrica mikrobiyal parcalanmaya kars1 diren¢ gosterdikleri belirtilmektedir [3]. Her
yil diinyada 10 000 farkli boyar madde iiretilmekte ve boyar madde ve matbaacilik
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boyar maddelerin yaklasik

%10’unun endiistriyel atik sularla atildig1 belirtilmistir [4].

Ticari boyar maddeler anyonik (direk, asid, reaktif boyar maddeler), katyonik
(bazik boyar maddeler) ve non-iyonik (dispers boyar maddeler) olarak
siniflandirilmaktadir [1]. Anyonik ve non-iyonik boyar maddelerdeki kromofor
yapilar genellikle azo ya da antrakinon gruplardir [1]. Antrakinon boyar maddelerin,
karbonil boyar maddelerin temel yapisina sahip antrakinon tiirevleri olduklari
belirtilmistir [5]. Antrakinon boyar maddeleri birlesik aromatik yapilarindan dolayz,
parcalanmaya kars1 daha direnglidirler ve dolayisiyla atiksuda daha uzun siire renkli
olarak kalabilmektedirler [6]. Reaktif boyar maddeler, tasidiklar1 reaktif gruplarin
tekstil liflerine kovalent bag olusturarak baglanbildiginden tekstil endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Reaktif gruplar boyar maddenin lif ile etkilesimini

kolaylastirdigindan boyama islemi i¢in daha az enerji gerekecegi belirtilmektedir [7].

Atiksudaki renk, gozle goriilebilir oldugundan sucul ortamlarda olumsuz bir
goriinim  yarattigi, suyun gecirgenligini ve gaz c¢Oziniirligini etkiledigi

belirtilmektedir. Alici ortamlarda boyar madde konsantrasyonuna bagli olarak



nehirlerdeki rengin giderek artmasi nedeniyle nehirlerin 151k gecirgenligi
azalmaktadir. Ciinkii boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe
ederek alict su ortamlarindaki primer {ireticilerin fotosentezini engellemekte ve
primer iireticilerin yok olmasina neden olmaktadirlar. Bunun sonucunda nehirlerdeki
ekosistem ciddi sekilde etkilenmektedir [8]. Literatiirde karsinojenik ve toksik
etkilerinden dolay1 da canlilar iizerinde olumsuz etkilerinin oldugu vurgulanmaktadir

[9-12].

Biyolojik parcalanabilirlikleri diisiik oldugundan boyar madde igeren
atiksularin arttiminda geleneksel biyolojik aritim prosesleri yetersiz kalmaktadir.
Boyali atiksular genellikle fiziksel ya da kimyasal aritim prosesleri ile
aritilabilmektedir [8]. Ancak bu yontemlerin, kiiciik hacimli atiksularda etkili
olabildigi belirtilmektedir [13]. Adsorpsiyon, atiksulardan renk gideriminde etkili bir
islem olarak goriilmektedir. Aktif karbon ile adsorpsiyonun Amerika Cevre Koruma
Ajanst (US Environmental Protection Agency) tarafindan mevcut en iyi kontrol
teknolojilerinden biri olarak belirtildigi rapor edilmistir [14]. Aktif karbon ile etkin
renk giderimi saglanabilmesine ragmen oldukca pahali oldugundan boyar madde
gideriminde cesitli diisiik maliyetli adsorbentler denenmis, ancak genellikle
adsorpsiyon kapasitelerinin diisiik oldugundan ve rejenerasyonlari
saglanamadigindan fazla miktarda boya adsorplamig adsorbentin atilmasi ile yeni bir
atik sorununun ortaya ¢ikacag vurgulanmaktadir [15]. Dolayisiyla yeni, ekonomik,
kolay bulunabilen, etkili ve kolaylikla rejenere edilebilen adsorbenlerin bulunmasi

gerekmektedir.

Tekstil fabrikalarinin oldukca fazla oldugu Mersin ve cevresinde artacak
gorsel kirliligin iilke turizmini olumsuz etkileyecegi ve son yillarda ve ozellikle
ilkbahar ve yaz aylarinda yasanan bu atiksularin desarj edildigi nehirlerde goriilen
toplu balik Oliimlerinin de artacagi goriilebilir. Boyar madde molekiilleri farkli ve
karmagik yapili molekiillerdir. Fungal renk giderimini etkileyen en Onemli
faktorlerden bir tanesi boyar madenin yapisidir. Boyar madde molekiiliiniin yapis1 ve
fungal renk giderimi arasinda iliski kurabilmek icin ileri caligmalarin yapilmasi

gerekmektedir. Fungal renk giderimi giiniimiizde kullanilan aritim proseslerinin



yerini alabilecek veya bu prosesleri destekleyecek bir alternatif olarak goriilmektedir.
Ancak boyar madde igeren atik sulardan fungal biyokiitle ile renk giderimi aragtirma
asamasindadir [1]. Boyar maddelerin aerobik kosullarda renk giderimlerinin
saptanmasi ile iki adimli proseslere gerek kalmayacagindan boyar maddelerin

remediasyonu kolaylagsacaktir.

Bu calismada, tekstil fabrikalarinda yaygin olarak kullanilan LB (LB) ve
Cibacron Blue CR (CB)’nin aktif ve inaktif Aspergillus oryzae hiicreleri ile sivi
fazda giderim kosullarinin arastirilmasi, adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak
aktif ve inaktif hiicrelerle saglanan renk giderimi bulgularinin karsilagtirilmasi, renk
giderim mekanizmasinda adsorpsiyonun etkinliginin ve biyosorbentin rejenere

edilebilirliginin aragtirilmasi hedeflenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. BOYAR MADDELER

Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilirler ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Cok
degisik yapida olan ve degisik amaclarla kullanilan bu bilesiklerin cesitli

siniflandirmalari mevcuttur. Renklendiriciler iki bilyiik gruba ayrilirlar [16].

i- Inorganik boyar maddeler

ii- Organik boyar maddeler

Renklendiriciler ya boyar maddeler ya da pigmentlerdir. Pigmentler su
ortaminda c¢oziinmemeleriyle karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda
tiimiiyle ¢oziinebilen boyar maddeler sag, tirnak, deri ve tekstil materyalleri gibi
cesitli maddelere uygulanirlar. Boyar maddelerin pigmentlerden farki, boyalarin

maddelere 6zgiin ilgi gostermeleridir [16].

Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi
verilen doymamis gruplar baglanirsa renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanmis
hidrokarbonlara ise ‘“kromojen” adi verilmektedir. Kromofor renk verici

anlamindadir ve kimyasal yapilarina gére 7 gruba ayrilirlar [16];

Kimyasal yapi gruplari Icerdikleri baglar
Nitroso grubu:......... cevviivvcceevceeerieessieeeneeeee. -NO (veya =N-OH)
Nitro grubu :...........ccciviiiiiviiviceceee. -NO» (veya =NO - OH)
Azogrubu ..., -N=N-

Etilen grubu :...... ..o, =C=C=

Karbonil grubu :.............ciiieeeeeee. =C=0

Karbon-azot grubu: .........ccceeveviieeeeevviieeeeeee... =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu :.........ooo . =C=S ve =C-S-S-



Basit aromatik yapiya renk veren kromofor gruplar yer degistirebilir ve
goriintir spektrumda absorpsiyon bantlarinin gozlenmesini saglarlar. Kromoforlar
boyalarin smiflandirilmasinda olduk¢a 6nemlidir. Kromofor gruplar rediiksiyona
ugrayabilirler. Eger rediiksiyona ugrarlarsa elektron rezoransinin kaybolmasindan

otiirii renk kaybolabilir [16].

Kromojenlerin tam olarak boyar madde ozelligi kazanabilmesi igin
“oksokrom” adi verilen ikinci seri grup molekiillerin bilesige baglanmasi
gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem de
renk derinligini arttirmaktadir. Bunlar genellikle amino (-NHy), hidroksil (-OH) gibi
tuz olusturan gruplar veya bunlarin tiirevi ¢oziinebilir radikaller karboksil (-COOH)
veya siilfon (-SO3;H)’dir. Bu oksokromlar, kromoforlar, kromojenler boyalarin
siniflandirilmasinda rol oynarlar, fakat -OH, -NH,, -SOs;H, -COOH gibi yardimci1
gruplar boyalarin kimyasal siniflandirilmasindan ¢ok liflerin direk boyanmasindan
sorumludurlar [17]. Boyar maddeler boyama ozelliklerine gore Bazik (katyonik),
Asit (anyonik), Direkt, Mordan, Kiipe, Inkisaf, Metal, Dispersiyon, Pigment ve
Reaktif boyar maddeler olarak siniflandirilmaktadirlar. Bazik (katyonik) boyar
maddeler; organik bazlari hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli
kisimda tagirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N (azot) veya S (kiikiirt) atomu igerirler.
Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olduklarindan anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda

kullanilirlar [5].

Direkt boyar maddeler (Substantif Boyar Maddeler); genellikle siilfonik,
bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1 bakimindan direkt ve asit
boyar maddeler arasinda kesin bir sinir bulunmamaktadir. Mordan boyarmaddeleri
asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan sozciigii, boyar maddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilesim anlamim tasir. Bir¢ok dogal ve sentetik boyar madde bu sinifa
girmektedirler. Kiipe boyar maddeleri; karbonil grubu igeren ve suda ¢dziinmeyen
boyar maddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde

elyafa cektirilirler [5].



Elyaf {iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyar
maddeler inkisaf boyar maddeleridir. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol—AS
boyar maddeleri ile fitalosiyanin boyar maddeleri bu sinifa girmektedirler. Belirli
gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusturdugu
boyar maddeler, metal kompleks boyar maddeleridir. Kompleks olusumunda azo

grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cu ve Ni iyonlar kullanilmaktadir [5].

Dispersiyon boyar maddeleri suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler,
boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon
yolu ile cekilmektedirler. Pigment boyar maddeler, baglayici madde denilen sentetik

recineler ile elyaf yiizeyine baglanan boyar maddelerdir [5].

Reaktif boyar maddeler, seliiloz liflerini boyamak icin kullamilan renkli
molekiillerdir. 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 [18]. Reaktif boyalarin en 6énemli 6zelligi yapilarinda
kovalent bag olusturabilen bir veya iki grup bulunmasidir [16]. Bu boyalarin reaktif
sistemleri seliilloz substrat1 iizerindeki iyonize olmus hidroksil gruplar ile iliskilidir.
Bununla birlikte alkali boyama sartlarinda boya banyosunda bulunan hidroksil
iyonlan seliiloz substrat1 ile birlikte lifle kolayca reaksiyona giremeyen hidrolize
olmus boyalar olusturabilir. Boylece, baslangi¢ boya yiikiiniin % 10-15’1lik kismi
boya banyolarindan atik sulara verilerek oldukg¢a renkli atik sularin olusumuna yol
acabilirler. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapisi nedeniyle
biyolojik indirgenmeye dayanmiklidirlar.  Alici ortamlarda kolayca biyolojik
indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil atik sularinda problem yaratan

bilesikler olarak tanimlanirlar [18].

Reaktif boyar maddeler selillozik elyafin boya ve baskisina yarayan c¢ok

onemli bir boyar madde grubudur. Ayrica yaygin olmamakla beraber yiin, ipek,



naylon ve deri boyamada da kullamlmaktadirlar. Reaktif boyar maddeler genis bir

renk serisine sahiptir ve renkleri oldukca parlaktir [19].

Biitiin reaktif boyar maddelerin ortak ozellikleri, hepsinin kromoforu tasiyan
renkli bir grup yaninda, bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirlik saglayan grup
icermesidir.  Kromoforu tasiyan molekiiller cogunlukla azo, antrakinon ve
fitalosiyanin tiirevleridir. Boyar maddenin reaksiyon yetenegini ve reaksiyon hizini
tayin etmesi nedeniyle boyama tekniginden sorumlu olan grup reaktif gruptur [19].
Bir reaktif boyar maddenin karakteristik yapis1 sematik olarak Sekil 2.1 deki gibi
gosterilebilmektedir [5].

Sekil 2.1. Reaktif boyar maddelerin karakteristik yapisi.

S: (Suda ¢oziinebilen grup) Seliiloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif
boyar maddelerde 1-4 adet siilfonik asid grubu bulunur. Bu 6zel gruplar molekiile
coziiniirlik saglarlar. C: (Molekiile renk veren grup) Reaktif boyarmaddenin
molekiiliinde renk verici grup olarak her tiirlii sinifa (azo, antrakinon ve fitalosiyanin
tirevleri) rastlamak miimkiin olmaktadir. B: (Koprii baglari) Molekiildeki renkli
grup ile reaktif grubu birbirine baglayan; -NH-, -CO-, -SO,- gibi gruplardir. R:
(Reaktif grup) Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur [5].

Giinlimiizde endiistriyel olarak yaklagitk 10,000 farkli boya ve pigment
iiretilmektedir. Diinya ¢apinda bu boyalarin yillik iiretimi 7x10° tonun iizerindedir.
Bu boyalarin % 10-15’1 boyama prosesleri sonucunda atik su ile alici ortama desarj
edilmektedir [5, 17-19]. Bunun yaninda, diinyada boyar maddeye duyulan ihtiya¢ ve

kullanimi ise her gecen giin artmaktadir [4, 20-22].



Renkli organik bilesikler atik suyun organik yiik bakimindan genellikle az bir
miktarin1 olusturmasina ragmen ortama renk vermeleri bunlar1 estetik olarak kabul
edilmez kilmaktadir. Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerinden atik su aritim
tesislerine ve alict ortama desarj edilen atik sular 6nemli saglik ve cevre kirliligi
problemlerine sebep olmaktadir. Bu nedenle renk giderimi son yillarda 6nemli bir

bilimsel ilgi alan1 olusturmustur [8].

2.2. RENK GIDERIM CALISMALARI

2.2.1. Kimyasal Yontemler

2.2.1.1. Oksidatif prosesler

Bu islem, kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandigi bir
metottur. Kullanimin kolayligindan dolay1 ¢cok yaygin olarak kullanmilmaktadir. Bu
islemde kullanilan temel oksitleyici ajan hidrojen peroksit (H,O;)’dir. Bu ajanin
aktive olabilmesi i¢in bazi sartlar gereklidir. Kimyasal renk gideriminde kullanilan
bircok metot H,O,’'nin aktive olmasina baghdir [23]. Kimyasal oksidasyon, boya
molekiiliiniin aromatik halka kirilmasiyla sonuglanan oksidasyonuyla boyar madde

iceren atik sularda boyay1 gidermektedir.

Fenton ayiract (H;O»/Fe(Il) tuzlari): Fenton ayiraci biyolojik aritima direncli
veya canliya zararli olan atik sularin arittminda kullanilmaktadir [23]. Bu islemde
atik suda bulunan, suda ¢oziinebilen veya c¢oziinemeyen boyar maddeleri birbirine
baglar ve ¢cokmesine neden olur [24]. Bu yontemin temel dezavantajlarindan birisi,
sistemde olusan camurdur. Konsantre kimyasal ve boyar madde iceren bu ¢amurun
gideriminde de yeni islemler gerekmektedir. Bunun yaninda sistemin performansi
flok olusumuna ve cokelebilme kalitesine baghdir. Asit, direkt, vat, mordan ve
reaktif boyar madde igeren atik sulara uygulandiklarinda boyar maddeler

¢Okebilmektedir, ancak olusan floklar zayiftir ve iyi bir ¢okme saglanamamaktadir



[25]. Fe(I)/H,O; uygulamasinda U.V. kullanildiginda boyar madde giderim verimi
artmaktadir [26].

Bu metodun kullanildigi boyar madde giderim calismasinda optimum pH
3,00; sicaklik 50 °C, FeSO4 konsantrasyonu 100 mg/L ve H,O, konsantrasyonunun
400 mg/L oldugu belirlenmis ve yiinlii, pamuklu, polyester kumas boyama islemleri
sonrast olusan atik sudan bu islemle % 80’den fazla KOI ve % 90’dan fazla renk
giderimi saglanabildigi rapor edilmistir [27]. Hidrojen peroksit ile birlikte kobalt
(I) ve askorbik asidin kullanildig1 sistemde azo, akridin, antrakinon, tiazin,
trifenilmetan boyar maddelerinin (Acridine Orange, Azure B, Cibachrom Blue,
Crystal violet, Reaktif Black 5) renginin % 90’nin iizerinde giderildigi rapor
edilmistir [28]. Aym ¢alismada yiiksek aktivite saptanmasina ragmen reaksiyon
sonucu ortamda kalan kobalt miktarinin yiiksek oldugu ve bunun giderimi icin iyon
degistiricilerin veya metal baglayict komplekslerin kullanilmas1  gerektigi

bildirilmistir [28].

Ozonlama: Ozonlama aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller ve klorlu
hidrokarbonlarin  yikiminda [29, 30], boyar madde ve KOI gideriminde
kullanilmaktadir [30]. Boyar madde iceren atik suya uygulanacak olan ozon dozaji
toplam renge ve KOI'ye baghdur. Bu wuygulamada c¢amur olusumu
gozlenmemektedir [31] ve toksik metabolitler olugsmamaktadir [32]. Bu metot
ozellikle cift bagli boyar madde gideriminde etkilidir [23]. Boyar maddedeki
kromofor gruplar genellikle konjuge cift bagh organik bilesiklerdir. Bunlarin
kirilmasiyla daha kiigiik molekiiller olugur ve boyar madde renksiz hale gelmektedir
[33]. Temel dezavantaj1 gaz halde uygulanmas1 ve uygulamada atik suyun hacminin
arttirllamamasidir.  Ayrica yarilanma Omriiniin kisa olmast (20 dakika), ortamin
pH’sindan, sicakligindan, tuz konsantrasyonundan etkilenmesi ve maliyetinin yiiksek
olmasi diger dezavantajlaridir [30]. Alkali ortamlarda ozon hizla parcalandigindan,
ortam pH’simin siirekli izlenmesi gerekmektedir [23]. Bu uygulamada en iyi sonug,
ozonun radyasyonla [34] veya membran filtrasyon teknigiyle birlikte

uygulanmasindan elde edilmektedir [35]. Boyama islemleri esnasinda kullanilan



iyon tutuculardan dolayr ozonlama isleminin renk giderimi {izerindeki etkisinin

azaldig belirlenmistir [36].

Fotokimyasal islemler: Bu metotla boyar madde H,O, varliginda U.V. ile
birlikte karbondioksit ve suya parcalanmaktadir [33, 37]. Parcalanma sonucu yiiksek
konsantrasyonda hidroksil radikalleri iiretilmektedir. U.V. H;O, gibi aktif
molekiilleri kullanir ve boyar madde giderim hizi U.V. 1g1ninin yogunluguna, ortamin
pH’sma ve boyar maddenin yapisina baghdir [23]. Renk giderimi isleminin siiresi
ortamda bulunan metallere, inorganik asitlere, organik aldehitlere ve organik asitlere

baghdir [37].

Sodyum hipoklorit (NaOCl): Bu metotta; kullanilan kimyasaldaki klor boyar
maddedeki amino gruplarina saldirmaktadir. Reaksiyon basladiginda azo baglarinin
kirilmas1 hizlanmaktadir. Bu metot dispers boyar maddeler icin uygun degildir.
Renk giderimindeki artis ortamdaki klor konsantrasyonuna baghdir. YoOntemde
klorun kullamlmasindan ve fazla klorun atik suda kalmasindan dolayr c¢ok sik
kullanilan bir yontem degildir [23]. Ayrica reaksiyon sonucu karsinojenik ve toksik

aromatik aminlerin olusumu, yontemin kullamisin1 sinirlamaktadir.

Elektrokimyasal iglemler: Boyar madde gideriminde alternatif bir yontem
olarak gelismektedir. Yapilan c¢aligmalar, kimyasal maddenin ¢ok az yada hig
harcanmadigin1 ve camurun olusmadigimi gostermektedir. Parcalanma sonrasinda
herhangibir toksik madde olugsmamaktadir. Bu metodun kullanilmasi ile ekonomik
olarak boyar madde giderimi yaninda rekalsitrant kirleticilerin parcalanabildigi

bildirilmistir [38, 39].

2.2.1.2 Kimyasal floklagtirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢cokelme, kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma ile

¢Oziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda,

Alx(SO04)s3, FeCls, FeSO4 ve kire¢ sayilabilir. Tiinay ve ark. [40] tarafindan yapilan
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calismada asit boya igeren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan
incelenmigtir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta
dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar
icinde alumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme
yonteminde insaat masraflarindan ziyade isletme masraflann 6nem tasimaktadir.
Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi,

giderlerin 6nemli bir kismin1 tegkil etmektedir [40].

2.2.2. Fiziksel Aritim

2.2.2.1. Membran filtrasyon

Bu metot atiklarin aritiminda, konsantre edilmesinde, en Onemlisi siirekli
sekilde boyar maddeleri atik sudan ayirabilmesi ile karakterizedir [30, 41]. En biiyiik
dezavantaji oldukc¢a yiiksek yatirnm maliyetinin olmasidir. Sistemde atik suyun
membrandan disarnt ¢ikabilmesi i¢in kimyasal potansiyel, basing, elektrik gibi
zorlayict  kuvvetler uygulanmaktadir [42]. Ayrica sistemin atiksudan KOI

gideriminde de etkili oldugu rapor edilmistir [43].

2.2.2.2. Iyon degistiriciler

Boyar madde igeren atik sularin aritiminda, boyar maddelerin ¢ok farkli
kimyasal yapiya sahip olmalarindan dolayr bu teknik yaygin olarak
kullanilamamaktadir [23]. Hem katyonik hem de anyonik boyar maddeleri iceren
atiksularda kullanilmaktadir. Bu yontemin avantaji rejenerasyon ve geri kazanimda
adsorban kaybinin olmamasidir. Temel dezavantaji ise maliyetidir. Rejenerasyonda
kullanilan organik soventlerin pahali olusu ve dispers boyar maddelerin gideriminde

etkisiz olusu bu metodun kullanimini sinirlamaktadir [41].
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2.2.2.3. Radyasyon

Radyasyonla etkili bir sekilde organik maddelerin giderilebilmesi i¢in uygun
miktarda c¢oziinmiis oksijen gereklidir. Islem esnasinda ¢oziinmiis oksijen hizla
titketilir ve ortama yeniden oksijen saglanmas1 gereklidir. Bazi boyar maddelerin ve
fenolik bilesiklerin oksitlenebilmesini saglayan bu yontem yalnizca laboratuvar

Olceginde etkili olabilmektedir [44].

2.2.2.4. Adsorpsiyon

Literatiir bilgilerine gore, uygun tasarlanmis adsorpsiyon prosesi yiiksek
kalitede aritim sagladigindan, s1vi faz adsorpsiyonu atiksulardan kirletici gideriminde
en yagin kullanilan yontemlerden biri oldugu; 6zellikle adsorbentin maliyeti diisiikse
ve On islem uygulamaya gerek olmadigi zaman atiksu aritiminda kullanilabilecek
onemli bir alternatif oldugu belirtilmektedir. [14]. Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge
ayirma prosesi olup, atiklardan Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin bir yontem
olarak tamimlanmaktadir [45]. Maliyeti diisiik, tasarimi ve uygulamasi kolay
oldugundan, toksik kirleticilere duyarli olmadigindan ve zararli maddelerin meydana
gelmesine yol acan bir proses olmadigindan diger aritim tekniklerinden daha {iistiin
oldugu belirtilmektedir [14]. Ozellikle geleneksel biyolojik aritim proseslerine karst
direncli kimyasal Kkirleticilerin sulardan uzaklastirnllmasinda kati adsorbentlerin
kullanildig1r adsorpsiyon tekniklerinin yaygin olarak uygulandigi belirtilmektedir
[14]. Odun cipsi, asit boyar maddelerin gideriminde oldukg¢a etkili olmasina ragmen
kullanimindaki giicliikler ve uzun bekleme siirelerine ihtiya¢ duyulmasi adsorbentin
dezavantaji olarak belirtilmektedir [46, 47]. Islemden sonra boyar madde iceren
odun cipsleri yakilarak enerji eldesinde kullanilabildikleri belirtilmektedir [13].
Ucucu kiil ile saglanan adsorbsiyon hizi, ucucu kiil konsantrasyonunun dolayisiyla
adsorbsiyon icin uygun olan yiizey alaninin artmasi ile ya da komiir ile birlikte
kullanildiginda adsorbsiyon hizimin arttifi bilinmektedir [48]. Aktif karbonun
atiksulardan kimyasal Kkirleticilerin uzaklagtirilmasinda en yaygmn kullanilan
adsorbent oldugu belirtilmektedir [49, 50]. Ticari aktif karbon farkli yapilardaki

boyar maddelerin giderimini sagladigindan, diger pahali aritim tekniklerine ideal bir
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alternatif olarak goriilmektedir [50]. Aktif karbon, yapisal karakterleri ve porlu
tekstiiriinden dolay1 genis yiizey alanina sahip oldugundan ve kimyasal 6n islemlerle
kolaylikla modifiye edilerek 6zellikleri artirnlabildiginden, boyar madde
adsorpsiyonunda en etkili adsorbent oldugu belirtilmektedir. Boyar maddenin
yapisina bagli olarak verimin degismesi, dispers ve vat boyalarin gideriminde etkisiz
olmasi, ¢ok pahali bir adsorbent olmasi, rejenerasyonunun da ¢ok pahali olmasi ve
rejenerasyon sirasinda adsorbent kaybi olmasi, literatiirde aktif karbonun Snemli
dezavantajlart olarak vurgulanmaktadir [49]. Aktif karbonun ¢ok pahali olmasi
nedeniyle arastirmacilar, daha ekonomik adsorbent arayisina girmislerdir. Ortam
sicakligi, pH, adsorplayicinin ozellikleri, adsorplanan madde, ¢oziicii 6zellikleri ve

polarite, adsorpsiyonu etkileyen faktorler olarak belirtilmektedir [S51].

Adsorpsiyon tiirleri: Adsorplanacak maddenin c¢oziiciden kati yiizeye
adsorpsiyonu, genellikle kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite
fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baghdir. Bu nedenle, ¢coziinmiis parcaciklar
ile adsorplayan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirtine baglh olarak ii¢ tip

adsorpsiyon tanimlanmaktadir [51]:

1. Fiziksel adsorpsiyon: Adsorplanan boyar madde ve kati molekiilleri
arasinda molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden
olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi icin diisiik
sicaklik araligl yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma enerjisinden
biraz fazla 1s1 aci8a ¢ikar ve aktivasyon enerjisi diisiiktiir. Etkin kuvvetler
Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglar zayif ve tersinirdir.
Adsorplanan madde katinin kristal orgiisii icine girmez ve ¢Oziinmez,
fakat yiizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyondan sonra adsorbentin

rejenerasyonu kolaydir.

2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kati
arasindaki kimyasal etkilesimin sonucudur. Kimyasal adsorpsiyondaki
adesif kuvvet fiziksel adsorpsiyondakinden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon

sirasinda aciga c¢ikan 1s1, kimyasal reaksiyon 1sis1 derecesindedir.
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Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Kemisorpsiyonun tek
tabakadan sonra etkisini yitirmesi, molekiilleri yiizeyde tutan degerlik

kuvvetlerinin uzaklikla azalmasindan kaynaklandig: belirtilmektedir [52].

3. lyonik adsorpsiyon: Se¢meli olarak bir iyonun kati yiizeyinde
tutunmasinda elektrostaik cekim kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir.
Belirli katilar ve elektrolit bir c¢ozelti arasindaki iyonlarm tersinir
degisimine iyon degisimi adi verilir. Adsorpsiyon ile iyon degisimi
arasindaki temel fark sudur; adsorpsiyonun tersine iyon degisimi
stokiyometrik bir islemdir. Cozeltiden uzaklasan her iyon ayni isaretli
diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir. Adsorpsiyonda ise
elektrolit veya elektrolit olmayan ¢oziinen diger iyon tiirleri ile yer

degistirmeksizin tutulur.

Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon izotermleri: Adsorpsiyon verileri
genellikle adsorbent iizerine adsorplanmis denge ¢oziinen miktar1 qq (¢Oziinenin kati
faz derisimi) ile sivi fazda kalan denge ¢6ziinen miktar1 C4 (¢6ziinenin sivi fazdaki
denge derisimi) arasindaki bir denge izotermi ile ifade edilir. Denge aninda, iki farkli
fazdaki ¢oziinen derisimi arasinda dinamik bir denge kurulmaktadir. Denge izotermi,
boya giderimi i¢in adsorpsiyon sistemlerinin tasarim ve optimizasyonunda temel
alimmaktadir. Literatiirde c¢esitli izoterm modelleri yer almakta [51, 53, 54];
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin en sik kullanilan modeller oldugu

belirtilmektedir [15].

Langmuir izoterm modeli, adsorbent yiizeyinde homojen olarak dagilmis, cok
sayida baglanma bdlgesinin bulundugu ve bu baglanma bdlgelerinin tek bir
molekiiler tabakanin adsorpsiyonu ic¢in ayni afiniteye sahip oldugu ve adsorplanan
molekiiller arasinda bir etkilesim olmadig1 varsayimina dayanir. Tiim adsorpsiyon
islemi aym1 mekanizmaya gore olusur ve her bir adsorplanmis kompleks ayn1 yapiya
sahiptir. Adsorpsiyon biiyiikliigii, yiizeyin tamamen tek tabaka halinde
kaplanmasindan daha azdir. Ho ve ark. [55] nin belirttigine gore Langmuir (1916)’da

teorik Langmuir izoterm modeli agagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.
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~ Q%C,
1+bC,

dq 2.1)

Q", adsorbentin maksimum tek tabaka boya alim kapasitesi (mg/g)

dd, dengede birim adsorplayici agirliginda adsorplanan madde miktart (mg/g)

Cq4, dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

b, Adsorpsiyon enerjisi ya da net entalpisi ile ilgili olan Langmuir izoterm sabiti

(L/mg)

Q" ve b Langmuir izoterm sabitleri esitlik 2.1'in dogrusal formunun
olusturulmasi ile saptanabilmektedir. Esitlik 2.1’in dogrusal formu, esitlik 2.2 ile
ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta 1/C4 verilerine karsi 1/qq verilerinin
yerlestirilmesi ile olusturulan grafigin e§im ve kayma degerleri kullanilarak Q’veb

degerleri elde edilmektedir.

L:LO+( IOILJ 2.2)
q, Q bQ" A\ C,

Freundlich denklemi iislii bir ifade icermektedir ve adsorplanan derisimindeki

artisla adsorbent yiizeyinde adsorplanmis madde derisiminin de artti§i varsayimina
dayanir. Teorik olarak bu ifade kullanilirsa sonsuz miktarda adsorpsiyona ulasilabilir.
Freundlich izoterm modeli, heterojen yiizey enerji sistemlerini iceren ideal olmayan
sorpsiyon icin kullanilmakta; Ho ve ark. [55]'min belirttigine gore Freundlich

(1906)’da esitlik 2.3 ile ifade edilmektedir.

=K Co)'" (2.3)
qq, dengede birim adsorplayici agirliginda adsorplanan madde miktart (mg/g)
Cq4, dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

Ky, Freundlich izoterm sabiti olup adsorpsiyon kapasitesi indikatoriidiir.

1/n, heterojenlik faktorii olarak adlandirilir.
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Kf ve n Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanabilmesi icin Freundlich
izoterm denkleminin dogrusal formu olusturulmalidir. Esitlik 2.3’tin dogrusal formu
esitlik 2.4 ile ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta InC,4 verilerine kars1 Inqq verilerinin
yerlestirilmesi ile olusturulan grafigin egim ve kayma degerleri kullanilarak,

Freundlich izoterm sabitleri olan K¢ ve n degerleri elde edilebilmektedir.
1
Inq, =InK; +(—jlnCd (2.4)
n

2.2.3. Biyolojik Aritim

Renk giderimi, canli ya da 6lii biyolojik materyallerle saglanabilmektedir.
Biyolojik renk gideriminde bitkiler [56-60] ve mikroorganizmalar kullaniimaktadir.
Mikrobiyal iyilestirmenin, sistem tasarimlarinin kolay ve maliyetinin diisiik olmasi
nedeniyle, geleneksel iyilestirme sistemlerinden daha avantajli olduklar

belirtilmektedir [9].

Son yillarda atik sulardaki boyar maddeleri biyolojik parcalanma veya
biyosorpsiyon yoluyla giderebilen bazi mikroorganizmalar {iizerinde caligmalar
yogunlagmistir. Cesitli boyar maddeleri renksizlestirebilen bir cok bakteri [61, 62],
alg [8, 63-66] ve fungus tiirii [67-68] bilinmektedir. Ayrica boyar madde gideriminde
aktif camurun kullanilabilecegi literatiirde belirtilmektedir [69-71]. Boyar
maddelerin mikrobiyolojik aritimlarinin temeli ve anahtar1 her bir boyar maddeyi
etkili bir gekilde renksizlestirecek uygun mikroorganizma susunu saptamak oldugu

vurgulanmaktadir [72].

Renk giderimini saglamak amaci ile canli ya da O6li mikroorganizmalar
kullanilmaktadir. Canli hiicrelerle renk gideriminin, mikrobiyal hiicrelere
adsorpsiyon ya da biyolojik par¢alanma yolu ile gerceklestigi belirtilmistir [73-75] .
Ayrica, literatiirde hiicre icerisine akiimiilasyonla renk gideriminin de gerceklestigi
belirtilmektedir [76]. Olii ya da inaktif hiicrelerle renk giderimi ise biyosorpsiyon

yolu ile gerceklesmektedir [1].
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2.2.3.1. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, metal, boya ve koku sorunu yaratan maddelerin canli ya da
olu biyokiitle ya da biyokiitle tiirevleri ile giderilmesi olarak tanimlanmakta;
biyokiitlenin bakteri, fungus, alg, atiksu aritim tesislerinden saglanan camur ya da
fermentasyon endiistrilerinin yan {iriinleri olabilecegi belirtilmektedir [15]. Bazi
arasgtirmacilar [77], biyosorpsiyon terimini, kirleticilerin biiylimeyen (¢ogalmayan)
ya da canli olmayan mikrobiyal kiitle tarafindan pasif alimi olarak aciklamasina
ragmen, bazi aragtirmacilar biiylime sirasinda boyar maddenin fungal hiicreler
tarafindan alimin1 da biyosorpsiyon olarak tanmimlamaktadir [78, 79]. Biyosorpsiyon
terimi, aerobik ya da anaerobik metabolizma ile oksidasyon (biyodegradasyon)
yerine hiicre duvarinda meydana gelen c¢esitli metabolizmaya bagimli olmayan
prosesler (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi,
kompleks olusturma, selat olusturma ve mikropresipitasyon) icin kullanilmaktadir.
Biyosorpsiyonda, adsorbent olarak biyolojik materyaller kullamildigi ve giderim

mekanizmasinin “sorpsiyon” oldugu belirtilmektedir [15].

Biyosorpsiyon teknolojisinin en ©Onemli avantajinin ucuz biyosorbentler
kullanilarak boya derisiminin diisitk seviyelere kadar azaltilabilmesi oldugu
belirtilmektedir [14]. Presipitasyon, iyon degisimi, ters ozmoz ve adsorpsiyon
tekniklerine gére maliyetinin ucuz olmasmin yam sira, diisiikk maliyetle rejenere
edilebilirligi, proses ekipmanlarinin kolaylikla saglanabilmesi, camur olugsmamasi ve
¢Oziinenin geri kazanilabilmesi, biyosorpsiyonun diger avantajlart olarak
gosterilmektedir [80]. Fungal biyokiitlenin basit fermentasyon teknikleri ve ucuz
biiylime ortamlar1 kullanilarak diisiik maliyetle iiretilebilecegi belirtilmektedir [81,
82]. Geleneksel adsorpsiyon proseslerinde karsilasilan adsorbent segiciligine
biyosorpsiyonda rastlanmadigi rapor edilmistir [14]. Boyar maddelerin renklerinin
gideriminde cesitli biyolojik mekanizmalar arasinda biyoadsorpsiyon ve biyolojik
geri kazanimin endiistriyel uygulamalar i¢in daha biiyiik bir potansiyele sahip oldugu
disiiniilmektedir [83]. Boyar maddelerin biyokiitleye adsorpsiyonunun fungal
biyokiiltedeki gruplara (karboksil, amino, fosfat), lipit fraksiyonuna ve boyar

maddenin kimyasal yapisina bagli oldugu rapor edilmistir [84].
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Biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinin ¢esitli faktorlerle etkilendigi
belirtilmektedir [15]. Biyokiitle tipi (cins ve yas), ¢Oziinen tiirii, ortamda ¢oziinen ile
rekabet edebilecek iyonlarin varligi, biyokiitle hazirlama teknigi (canh biyokiitle i¢in
kiiltiir kosullar1) ve ortam sicakligi, pH’si, iyon derisimi gibi fizikokimyasal
faktorlerin biyosorpsiyon kapasitesini etkiledigi rapor edilmistir [15]. Fungus, boya
ya da boyali atiksuyun bulundugu ortamda iiredigi zaman, karbon ve azot kaynagi
tiirli ve miktarinin [72, 85, 86], niitrient derisimi ve inkiibasyon siiresinin [87] ve
oksijen saglanmasimnin [88] boyar madde gideriminde O©Onem kazandigi
belirtilmektedir. Fungal renk gideriminde kullanilacak fungusun gelisebilmesi icin
gerekli optimum sarlarin saglanmasiyla fungustan maksimum verim alinabilecegi

belirtilmektedir [89].

Literatiirde, farkli fungus tiirlerinin aktif ve inaktif formlariyla, farkli boyar
maddelerin renklerinin giderilebildigi rapor edilmektedir. Asma ve ark. [90], farkli
yapilardaki tekstil boyar maddelerinin gideriminde, Phanerochaete chrysosporium
inaktif hiicrelerinin Funalia trogii inaktif hiicrelerinden daha etkili oldugunu; 100
mg/L Astrazon Blue igceren 50 mL’lik biyosorpsiyon ortamindaki biyosorbent
derisiminin 0,1 g/L’den 1,0 g/L’ye artirilmasi ile P. chrysosporium ile renk giderim
veriminin % 25’den % 80’e yiikseldigini rapor etmislerdir. Termotolerant bir maya
tiirli olan Kluyveromyces marxianus inaktif hiicreleri ile Remazol Black B, Remazol
Turquoise Blue ve Remazol Red gideriminin Langmuir Adsorpsiyon modeline uygun
oldugu, mikroorganizmanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin boyar maddeler
icin siras1 ile 37 mg/g, 98 mg/g ve 68 mg/g oldugu rapor edilmistir [91]. Inaktif
Aspergillus niger’in polisiilfon matriksine tutuklanmasi ile olusturulan adsorpbentin
Acid Blue 29, Basic Blue 9, Congo Red ve Disperse Red 1 icin adsorpsiyon
kapasitesinin siras1 ile 64,7 mg/g, 8,3 mg/g, 1,1 mg/g, 0,1 mg/g oldugu belirtilmistir
[92]. Aspergillus niger biyokiitlesinin fonksiyonel gruplar1 (karboksil, amino, fosfat
ve lipit fraksiyonlar1) ayr1 ayr1 kimyasal olarak modifiye edilerek, bu gruplarin Acid
Blue 29, Basic Blue 9, Congo Red ve Disperse Red 1 boyar maddelerinin fungal
biyokiitleye  adsorpsiyonundaki  etkisi  aragtirilmis; Basic  Blue  9’un
biyosorpsiyonunda karboksil ve amino gruplarimin; Acid Blue 29’un

biyosorpsiyonunda amino gruplarinin; Congo Red biyosorpsiyonunda amino,
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karboksilik asit, fosfat gruplarinin; Disperse Red 1 biyosorpsiyonunda ise amino
gruplarmin ve lipid fraksiyonunun O©nemli rol oynag ve Disperse Red 1
biyosorpsiyon mekanizmasinin diger 3 boyar maddenin (iyonik karakterli)
biyosorpsiyon mekanizmasindan farkli oldugu belirtilmistir [84]. Fungal biiyiime ve
boyar madde igeren atik suyun Ozelikleri gibi cesitli faktorlerin, fungal renk
giderimini etkiledigi ve bazi 6n islem metotlariyla (otoklavlama, organik veya
inorganik kimyasallarla temas) fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinin

arttirilabilecegi rapor edilmistir [1].

Assadi ve ark. [93], bir tekstil fabrikasi c¢ikis suyunda bulunan tiim boyar
maddelerin (asidik, bazik, direk, reaktif ve dispers) biyolojik yikim enzimleri
tiretilmeden Aspergillus niger hiicrelerinin yiizeylerine adsorblanarak 20 saatte
ortamdan uzaklagtirildigim1 rapor etmislerdir. Drimaren (azo reaktif) boyar
maddelerinin Aspergillus foetidus ile 48 saatte, % 95 iizerinde renk gideriminin
saglandigi; boyar madde gideriminde belirgin bir biyolojik doniisiim meydana
gelmedigi; boyar maddenin biiyiiyen ve hizla ¢okelen fungal biyokiitle yaumaklarina
adsorblandig1r rapor edilmistir [83]. Bu fungus ile boyar madde karigiminin
(Drimarene Red ve Drimarene Blue) renginin % 85’inin 72 saate giderildigi ve
baslangi¢c boyar madde derisiminin artmasiyla renk gideriminin azaldigi; bilyiime
fazinin sonunda ortama boyar madde ilave edildigi zaman, inkiibasyon periyodunun
uzatilmasina ragmen % 10’dan daha diisiik renk giderim verimi saglanmasinin, renk
gideriminde geng hiicrelerin aktif oldugunu gosterdigi rapor edilmistir [83]. Toksiste
testi (Ames Testi) ile toksik oldugu saptanan Direct Brown ve Polar red boyar
maddelerinin farkli Aspergillus tiirleri ile sivi ortamda renk giderimleri saglandiktan
sonra, boyar maddelerin toksisitelerinin fungal biyokiitleye absorplanarak giderildigi;
calkalamal1 kosullarda, 300 mg/L boyar madde iceren ortamlarda, farkli fungus tiir
ve suglarinin renk giderim verimlerinin % 80-95 arasinda degistigi rapor edilmistir
[79]. Baz tiirlerin inkiibasyonun 6. giiniinden sonra adsorbladiklar1 boyar maddenin
bir kismim1 sivi ortama biraktiklari; renk gideriminin fungal biiylimeye baglh
oldugunu, ancak farkli Aspergillus tiirleri i¢in kuru misel agirligi ve renk giderimi
arasinda bir iliski saptanamadigimi belirtmislerdir [79]. Penicillium geastrivorus

sporlan asilanarak, 100 mg/L Reaktif Black 5 boyar maddesinin 48 saat icerisinde
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biyosorpsiyon ile tamaminin giderildigi, ancak inkiibasyon siiresinin uzatilmasi ile
boyar maddenin ortama geri birakildig1 rapor edilmistir [78]. Boyama proseslerinde
fazla miktarlarda tuz kullamildigs; tekstil fabrikasi atik sularindaki tuz yogunlugu
yikksek oldugundan biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen bir faktor olacagi
belirtilmektedir [77] Penicillium oxalicum peletleri ile 20 °C ve pH 2’de maksimum
renk giderimi saglandigi; inkiibasyon siiresince absorpsiyon spektrumunda yeni pik
olusumu saptanmadig1 ve adsorpsiyon kapasitesinin ortam tuzlulugunun artis1 ile
arttigl rapor edilmistir [94]. Ortamdaki iyonik siddetin artmasi ile adsorbent ve
cOziinenin elektriksel tabakalar1 inceleceginden yakinlasacaklari; Van der Waals
cekim kuvveti artis1 ile biyosorpsiyonun artacagi belirtilmektedir [77]. Aspergillus
niger peletleri ile tekstil atiksuyu artimindan sonra pargalanan hiicrelerden yiiksek
desorpsiyon verimi saglanmasinin boyanin membran bilesenlerine ve hiicre ici

bilesenlerine adsorplanarak giderildigini gosterdigi rapor edilmistir [93].

Bir ¢ok endiistrinin (ilag, yag, benzin, kagit, tekstil, odun) atik sularinda
bulunan fenolik maddelerin % 66 oraninda Aspergillus niger biyokiitlesine
adsorblanarak giderildigi rapor edilmistir [95]. Wunch ve ark. [68], 17 farkli fungus
tiirii ile polimerik R-478 boyar maddesinin renk giderimini ¢alismislar; Aspergillus
tiirlerinin 6lii ve canli hiicreleri ile biyoadsorbsiyona dayali renk giderimi gozlendigi
ancak biyolojik parcalanmanin saptanamadigi belirtilmistir. Topraktan izole edilen
Cunninghamella polymorpha’nin 500 mg/L Disperse Blue 60 boyar maddesini % 90
verim ile giderebildigini ve mikroskobik go6zlemlerin renk gideriminin fungus
biiytimesi sirasinda biyokiitleye adsorpsiyon yolu ile gerceklestigini gosterdigi
belirtilmistir [96]. Boyar maddelerin bir¢ogu suda ¢oziinebilir yapida oldugundan,
atik sudan uzaklastirilmasi oldukg¢a gii¢ oldugu; katyonik yumaklastiricilarin boyar
madde gideriminde etkin oldugu ve boyar madde molekiiliindeki anyonik siilfonik
gruplarla katyonik yumaklastirici molekiilleri arasindaki yiik nétralizasyonu
flokiilasyon prosesinde ©nemli rol oynadigi rapor edilmistir [97]. Aspergillus
parasiticus tarafindan iiretilen bir biyolojik yumaklastiricinin bazi asit, reaktif ve

direkt boyar maddelerin gideriminde etkin oldugu belirtilmistir [97].
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Aktif ve inaktif hiicrelerle renk gideriminin karsilastirilmasi. Literatiirde, aktif
ve inaktif hiicrelerin renk giderim verimleri karsilastirilarak renk gideriminde fungal
biyokiitleye adsorpsiyonun roliiniin arastirildigi goriilmektedir. 4 °C, 60 °C veya pH
2 gibi ekstrem kosullarda, sadece yogun inokulum kullanildigi zaman ve belirgin bir
mikroorganizma biiylimesi saglanamayacak kadar kisa bir siirede hizli renk giderimi
saglanmasinin, renk gideriminde enzimatik aktivitenin roliiniin olmadigr renk
gideriminin boyar maddenin biyokiitleye fiziksel adsorpsiyonu ile gerceklestigini
gosterdigi belirtilmigtir [98]. Wang ve Yu [99], farkli yapilardaki (azo, antrakinon,
indigo) boyar maddelerin canli ve 6lii Trametes versicolor hiicreleri ile gideriminde
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon afinitelerinin Langmuir modeline
gore saptandigimi belirtmislerdir. Antrakinon yapili boyar madde i¢in canli ve 6li
Trametes versicolor’un maksimum adsorpsiyon kapasitesitelerinin sirasi ile 104,2
mg/g ve 90,9 mg/g oldugu belirtilmistir [99]. Azo ve indigo yapili boyar maddeler
icin fungusun adsorpsiyon kapasitelerinin daha diisiik oldugu, azo yapili boyar
madde i¢in canli ve 6lii fungusun adsorpsiyon kapasitelerinin sirasi ile 53,5 mg/g ve
54,6 mg/g ; indigo yapili boyar madde icin de sirasi ile 51,0 mg/g ve 49,5 mg/g
oldugu rapor edilmistir [99]. Yesilada ve ark. [100], tekstil sanayiinde kullanilan
Astrazon Red FBL boyar maddesinin gideriminde 1siyla Oldiiriilmiis peletler
kullanildigr zaman renk giderim yiizdesinin canli hiicrelerle karsilastirildiginda ¢ok
azaldigim belirtmislerdir. Baslangic Astrazone Blue derisimi 264 mg/L olan ortamda,
aktif Funalia trogii hiicreleri ile 24 saatte % 92 renk giderim verim saglandigi, ikici
boyar madde ilavesinden sonra da renk giderim veriminde belirgin bir degisiklik
meydana gelmedigi; 1s1 ile oldiiriilmiis peletlerin ise ilk boyar madde ilavesinden
(Co=264 mg/L) 24 saat sonra % 71 renk giderim verimi sagladig1 ancak peletlere
ikinci defa boyar madde ilave edilmesi ile renk giderim veriminin % 41’e diistiigii
rapor edilmistir [101]. Bu gozlemlerin peletlerle renk giderim prosesinin mikrobiyal

metabolizmaya baglh oldugunu gosterdigi belirtilmistir [101].

2.2.3.2. Biyoakiimiilasyon

Biyoakiimiilasyon, kirleticilerin aktif olarak biiyiiyen hiicreler tarafindan,

metabolizmaya ve sicakliga bagimli olmayan ve metabolizmaya bagimli mekanizma
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adimlan ile akiimiilasyonudur. Literatiirde birinci adimda ¢6ziinenin hizla yiizeye
baglandigy; ikinci adimda, birinci adimdan daha fazla miktarda ¢oziinenin ¢ok yavas
akiimiile oldugu belirtilmektedir [76]. Beyaz c¢iiriik¢iil fungus Schizophyllum
commune’nin pH 2’de baslangi¢ derisimleri 100 mg/L olan Acid Orange 7, Acid Red
18, Reactive Black 5 boyar maddelerin akiimiilasyona bagli gideriminde spesifik
boya alim kapasitesinin sirasi ile 44,23 mg/g, 127,53 mg/g ve 180,17 mg/g oldugu;
boyar madde derisiminin 10 mg/L’den 100 mg/L’ye artirilmasi ile mikroorganizma
spesifik tireme hizinin boyar madde toksistesinden dolay1 azaldigi rapor edilmistir
[102]. Saccharomyces cerevisiae’nin Remazole Black B, Remazole Blue ve
Remazole Red RB icin maksimum biyoakiimiilasyon kapasitesinin pH 3’de sirasi ile
88,5 mg/g, 84,6 mg/g ve 48,8 mg/g oldugu; boyar madde derisimi artis1 ile
mikroorganizma spesifik tireme hizimin azaldigi rapor edilmistir [103]. Dénmez
[104], 3 farkh reaktif tekstil boyar maddesinin, Candida tropicalis ile baslangic pH
ve boyar madde derisimlerine bagl biyoakiimiilasyonunu calismistir. Her 3 boyar
madde i¢in de optimum pH’nin 3 oldugu saptanmistir. Boyar maddelerin diisiik
derisimlerinde daha yiiksek biyoakiimiilasyon meydana geldigi ve yiiksek boyar
madde derisimlerinin maya biiyiimesini inhibe ettigi ve uyum evresinin uzamasina
yol agtigr rapor edilmistir [104]. Biyosorpsiyondan sonra hiicre yiizeyindeki
iyonlarin desorpsiyon ile geri alinabilecegi ancak biyoakiimiilasyondan sonra geri

alimamayacagi rapor edilmistir [105].

2.2.3.3. Biyolojik par¢alanma (Enzimatik renk giderimi)

Enzimatik renk giderim hizinin enzim kaynagina ve boyar maddenin
kimyasal yapisina bagli oldugu rapor edilmistir [106]. Lignin peroksidaz (LiP),
Mangan Peroksidaz (MnP) ve Lakkaz, beyaz ciiriik¢iil funguslar tarafindan
sentezlenen ve lignin parcalanmasini saglayan en onemli enzimlerdir. Bu enzimler,
poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH) ve boyar maddelerin parcalanmasinda rol
oynadigi belirtilmektedir [13]. Peroksidazlarla azo boyar maddelerinin yikiminda,
boyar maddenin fenolik grubu oksitlenerek azo bagim tasiyan karbon atomunda
radikal olusumuna yol acgtifi, daha sonra su molekiilleri ile bu fenolik karbonun

girisim yapmasi sonucu fenildiazen olustugu; fenildiazenin bir elektron reaksiyonu
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ile oksitlenmesi ile N, olustugu rapor edilmistir [20]. Fenolik azo boyar maddelerin

lakkaz ile oksidasyonu icin de benzer bir mekanizma ileri siiriilmiistiir [107].

Renk giderimi icin hiicre biiyiimesi sirasinda sentezlenen metabolik iiriinlerin
kullaniminin s6z konusu oldugu durumlarda, ya da boyar madenin yapisini degistiren
enzimlerin miselyuma bagli olmast durumunda, biyokiitle iiretiminin renk giderimi
icin 6nemli oldugu belirtilmektedir [108]. Coriolus versicolor’un iirettigi hiicre dist
oksigenaz enziminin antrokinon yapili bir boyar madde olan Pigment Violet 12 boyar
maddesinin yapisinda bulunan karbon-oksijen baginin acilmasina yol agarak renk
gideriminin saglandigi rapor edilmistir [109]. Unyayar ve ark. [110], gelistirdikleri
bir yontem ile, Drimarene Blue X3LR boyar maddesinin, Funalia trogii tarafindan
kati faz fermentasyon kosullarinda iiretilen lakkaz enzimi ile giderildigini
saptamiglardir. Shin ve ark. [67], Remazol Brillant Blue R boyar maddesinin
Pleurotus ostreatus kiiltiir oziitlinde bulunan peroksidaz enzimi ile renk gideriminin
saglandigini rapor etmisleridir. Schliephake ve ark. [111], Pycnoporus cinnabarinus
beyaz ciiriik¢iil fungusundan izole edip saflastirdiklar1 lakkaz enzimi ile bir diazo
boyar maddesi olan Chicago Sky Blue boyar maddesinin parcalandigini rapor
etmisleridir. Farkli sentetik kiiltiir ortamlarinda ve dogal biiyiime ortamlarinda
Coriolus versicolor ve Funalia trogii beyaz c¢iiriik¢ll funguslarinin lakkaz
enzimlerinin Uretiminin degistigi belirtilmistir [112]. Sekonder metabolizma
enzimleri ile renk gideriminde, mikroorganizmanin sekonder metabolizmaya girme
siiresinin 6nemi de vurgulanmaktadir. Funalia trogii’nin 0 ve 3 giinliik misellerin
bulundugu ortamda saptanan enzim aktivitesi ve renk giderim veriminin, 6 giinliik

misellerin bulundugu ortamda saptanandan daha diisiik oldugu rapor edilmistir [113].

Dichomitus squalens ile 0,5 g/LL Orange G ya da RBBR icin % 0,1 glikoz
iceren Kirk ortamindaki renk giderim veriminin % 1 glikoz iceren ortamdaki renk
giderim veriminden daha yiiksek oldugu, malt extract ortamindaki renk giderim
veriminin glikoz derisimi ile degismedigi; RBBR gideriminde her iki ortam i¢in de
glikoz derisiminin renk giderim verimini fazla etkilemedigi belirtilmistir. [114].
Mazmanci ve ark. [115], beyaz ciiriikk¢iil fungus Coriolus versicolor ile Metilen

mavisi boyar maddesinin renk gideriminde glikoz ve NH4H,PO, derisimlerinin
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etkisini arastirmiglar ve ortamdaki C/N oram1 2:1 oldugu zaman en iyi renk
gideriminin saglandigim rapor etmislerdir [115]. Crystal violet boyar maddesinin,
ligninolitik kosullarda Phanerochaete chrysosorium tarafindan sentezlenen hiicre dist
lignin peroksidaz enzimi ile giderilebildigi belirtilirken [116], ligninolitik bir fungus
olmayan Cunninghamella elegans ile ayn1 boyar maddenin renk gideriminden hiicre
ici Sitokrom P450 enzim(ler)’inin rol oynadigi rapor edilmistir [117]. Canli hiicre
enzimleri ile saglanan renk gideriminde, boyar madde derisimi artis1 ile renk giderim
hizinin artmasi renk gideriminin Michealis-Menten tipi kinetik modele uygunlugunu
gosterdigi [118]; yiiksek boyar madde derisimlerinde renk giderim hizinin

diismesinin substrat inhibisyonuna bagli oldugu rapor edilmistir [21].

Nigam ve ark. [46], 3 farkli zirai atifin boyar maddeleri adsorplama
kapasitesini arastirmislar, bugday sap1 ile misir kocanimin 500 mg/L boyar madde
cozeltisinde oda sicakliginda % 70-75 renk giderimi saglandigi belirtmislerdir.
Adsorpsiyon c¢aligsmast sonucunda meydana gelen boyar madde adsorplanmig
kalintimin Phanerochaete chrysosporium ve Coriolus versicolor igin uygun kat1 faz
fermentasyon substratlar1 olduklari; bu ortamlarda her iki tiiriin de inhibe olmadan
tiredikleri ve KFF ortaminda 6nemli bir protein artisina yol acgtiklar rapor edilmistir
[46]. Funalia trogii metanol ekstraktlkarimin spektrofotometrik incelenmesi,
peletlerin 24 saat inkiibasyondan sonra peletlerin % 2,6 boyar madde tuttugunu,
bunun da Astrazon Blue boyar maddesinin gideriminin biiyiikk oranda mikrobiyal

metabolizmaya baglh oldugunu gosterdigi rapor edilmistir [101].

Literatiirde, beyaz ciiriik¢ciill funguslar tarafindan sentezlendigi ve boyar
madde parg¢alanmasinda gorev aldigt belirtilen ligninolitik enzim sistemlerinin (LiP,
Lakkaz ve MnP) [110, 119], baz1 kiif mantan tiirleri tarafindan da sentezlendigi ve
renk gideriminden sorumlu olduklar belirtilirken [120], genellikle bu enzim
gruplarmin kiif mantarlarinda rastlanmadigi [68, 78] ya da cok diisiikk seviyede
saptandigr [78, 121] belirtilmektedir. Farkli substratlarin kat1 faz fermantasyonu ile
Aspergillus sp. ve Penicillum sp. gibi kiif mantarlarinin lakkaz, LiP, MnP, katalaz ve
fenol oksidaz enzimlerinin iiretiminin saglandig1 rapor edilmistir [122]. Soares ve

ark. [123], saf Aspergillus niger lakkaz enziminin sentezlenen dort farkli boyar
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maddeden sadece suda c¢oOziinebilir yapida olan bir tanesini tamamen

renksizlestirebildigini saptamiglardir.

Aspergillus fumigatus ve Aspergillus flavus’un kagit ve kagit hamuru
fabrikas1 ¢ikis suyunun renk gideriminde, fungal biyokiitle yiizeyinde adsorplanmis
kromoforlara rastlanmadigi; 0,1 N NaOH ile desorpsiyon islemi uygulanmasi
sonucunda ortamda ¢ikis suyunun renkli bilesenlerinin saptanmamasinin ¢ikis suyu
renkli bilesenlerinin biyokimyasal olarak parcalndigini gosterdigi belirtilmistir [120].
Renk giderimi sirasinda kiiltiir ortaminda MnP, lakkaz ve ksilanaz enzimlerine
rastlandigy; ksilanaz enziminin mikrobiyal enerji saglanmasinda, fenoloksidazlarin da
lignin yikiminda gorev aldigi rapor edilmistir [120]. Son zamanlarda elde edilen
fizyolojik ve kinetik veriler, canli maya hiicreleri ile azo boyalarin par¢alanmasinda
aerobik bir azo rediiktaz enzimin rol alabilecegini gosterdigi rapor edilmistir [124].
Lucas ve ark. [125], hiicre dis1 oksidatif enzimlerin bulunmadig ve biiyiimeye bagl
renk gideriminin saglandig1 kesikli kiiltiirlerdeki renk gideriminde, azo baginin
acilmasinin azorediiktaz enzimi ile katalizlendigi belirtilmistir. Candida zeylanoides
[126] ve Issatachenkia occidentalis [124] ile renk gideriminde, sorumlu enzim

azorediiktaz olarak kabul edilmistir.

Adsorpsiyon ve biyolojik parcalanmanin bir arada gozlendigi renk giderimi:
Farkli maya tiirlerinin Reactive Brillant Red K-2BP boyar maddesinin giderimi
sirasinda  Once kirmizi  goriindiikleri inkiibasyon siiresinin uzatimasi ile
renksizlestigi; renk gideriminin adsorpsiyonu takip eden biyolojik parcalanma ile
saglandig1r rapor edilmistir [127]. Dong ve ark. [72], Direct Black 22 boyar
maddesinin Aspergillus ficuum fungusu ile renk giderimini arastirmislar; fungusun
pelet seklinde misel olusturdugu zaman renk giderim yiizdesinin arttigi; 50 mg/L
boyar madde iceren ortamda 24 saatte % 98,05 renk gideriminin saglandigini rapor
etmislerdir. UV-Visible spektrofotometrik oOl¢iimler ve makroskobik gozlemler
sonucunda Direct Black 22 boyar maddesinin miselyum peletleri ile renk
gideriminde biyoadsorbsiyon ve biyolojik parcalanmanin rol oynadigi sonucuna
varitlmigtir [72]. Sivi ortamda Poly R-478 ve Poly S-119 boyar maddelerini

renksizlestiren bir Penicillium susu izole edildigi; sivi ortam olarak Schenk and

25



Hildebrandt-K,SO4 (SHK), Potato Dextrose Broth (PDB) ve Half Murashinge-Skoog
ortami (HMS) kullanilan bu calismada, fungusun R-478 boyar maddesini SHK
ortaminda adsorpsiyonla;, HMS ve PDB ortamlarinda ise Once miselyuma
adsorblayarak daha sonra miselyuma adsorblanmis boyar maddenin parcalanmasiyla
ortamdan giderildigi, Poly S-119 boyar maddesinin ise her ii¢ ortamda da miselyuma
adsorbsiyonu takip eden biyolojik par¢alanma ile ortamdan uzaklastirildigi ve renk
gideriminin ortam igerigi ile ilgili olabilecegi rapor edilmistir [128]. Baslangic
Astrazon Red derisimi 50 mg/L. olan Stok bazal ortama Funalia trogii sporlari
asilandiktan 24 saat sonra belirgin bir renk giderimi saptanamadigi, ancak 5. giiniin
sonunda boyar maddenin tamamen giderildigi; boyar madde derisiminin 150 ve 250
mg/L’ye artirilmasi ile biiylimenin ve renk gideriminin inhibe oldugu; 4 giinliik
Funalia trogii peletleri kullanildiginda ise 264 mgL boyar maddenin 24 saatte % 98
verimle giderilebildigi rapor edilmistir [129]. Arastirmacilar, baslangicta peletlere
adsorplanan boyar maddenin daha sonra parcalandigini belirtmislerdir [129].
Debaryomyces polymorphus, Candida tropicalis maya tirleri ve Umbelopsis
isabellina kiif mantan ile Reaktif Black 5 boyar maddesinin giderimi sirasinda
hiicrelerin 6nce koyu mavi, daha sonra pembe ve en sonunda tamamen renksiz
olduklar1 gozlenmis, Reaktif Black 5’in maksmum absorbsiyon gosterdigi dalga
boyunun 596 nm’den 527 nm’ye kaymasinin renk gideriminde biyosorpsiyon ve
biyotransformasyon mekanizmalarinin yer aldigin1 gosterdigi rapor edilmistir [78].
Adsorpsiyona bagli renk gideriminde, boyar madde spektrumunda tiim piklerin
birbirine orantili olarak azaldig; biyolojik parcalanmaya bagh renk gideriminde ise
boyar maddenin yapisindaki bozulmaya bagli olarak ya boyar maddenin maksimum
absorbans gosterdigi dalga boyundaki pikin tamamen kayboldugu ya da yeni bir pik

olusumu gozlendigi rapor edilmistir [72].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Mikroorganizma

Calismada kullamlan Aspergillus oryzae saf kiiltiirleri (liyofilize) Mersin Uni.
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimiinden (TUBITAK MAM Kiiltiir
Koleksiyonu) saglanmistir. Sabouraud Dextrose Agar (SDA) besiyerlerine ekim
yapilip inkiibatorde (Memmert, BE-400), 30°C’de inkiibe edilerek Kkiiltiirler
hazirlanmistir.  Kiiltiirlerin  devamliligi, SDA besiyerlerine periyodik pasajlarla

saglanmistir.

Aspergillus genusu tiirleri diinyada ¢ok genis bir yayilim sahasina sahiptir.
Sporlar1 havada ve toprakta bol miktarda bulunmaktadir. Aspergillus genusunun hem
eseyli hem eseysiz iireme yapisina sahip tiirleri mevcuttur. Eseyli iireme yapisi
saptanan tiirleri Ascomycota filumunda “Eurotium” genusu altinda incelenmektedir.
Eseyli iireme yapis1 saptanamayan tiirler ise Deuteromycota filamunda “Aspergillus”
form genusu altinda incelenmektedir. Ancak Aspergillus adi cok yaygin oldugundan
Ascomycota filumunda incelenen ornekler icin de aymi ad kullanilmaktadir. Gida
endiistrisinde, soya sosu, sake ve miso gibi fermentasyon iiriinlerinin iiretiminde
“koji kiifi” olarak bilinmektedir. A. oryzae’nin amilaz, proteaz, B-galaktosidaz, lipaz,
ve seliilaz enzimleri fermentasyonu saglamaktadir. A. oryzae ile A. flavus’un benzer
tirler oldugu diisliniilmesine ragmen A. flavus, lrettigi aflotoksinlerden dolay1
giinlimiizde gida endiistrisinde kullanilamamaktadir. Kurtzman ve ark. [131] A.
oryzae’nin, yapay koji fermentasyon ortamina adaptasyonu sonucu A. flavus’un alt
tirii olarak meydana geldigini rapor etmistir. Aspergillus oryzae’nin filogenetik

taksonomisi Cizelge 3.1’de verilmektedir.
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Cizelge. 3.1. A. oryzae’nin E. Cohn [132]’a gore filogenetik taksonomisi

Alem Fungi

Filum Ascomycota

Alt Filum Pezizomycotina
Smif Eurotiomycetes
Takim Eurotiales
Familya Trichocomacea
Cins Aspergillus

Tiir oryzae

Sinonim Eurotium oryzae

Aspergillus tiirleri 151k mikroskobunda incelendigi zaman iplik seklinde
yapilardan olustugu goriiliir. Birkag¢ hiicreden olusan kiiciik iplikciklerden her birine
hif (hyphae) adi verilmektedir. Bir tiire ait bir yerde bulunan hiflerin tiimiine birden
misel (mycelium) adi verilmektedir. Hiicreler septum adi verilen bolmelerle
birbirlerinden ayrilirlar (Sekil 3.1.b). Spor, fungus bilylimesinin baslangici ve sonu
olarak tamimlanmaktadir. Fungal sporun, uygun cevre kosullarinda, cimlendigi
belirtilmektedir. Cimlenen hiicre biiyliyerek ipliksi yapidaki hifi meydana
getirmektedir. Hifler belirli biiyiikliige ulastiktan sonra genellikle dallanmaktadir.
Kat1i ortamda miselyum belirli olgunluga ulastifi zaman miselyum iizerinde
konidioforlar meydana gelerek konidiosporlar1 iiretmektedir (Sekil 3.1.a). Sivi
ortamda, fungal biiyiime, filamentli biiyime ya da pelet olusumu seklinde
gozlenebilmektedir. Hiicre biiyiimesi ve sekli, ortama asilanan spor miktar1 ve tipi,
calkalama hizi, ortam bilesenleri ve ortam pH’s1 ile degisiklik gosterebilmektedir

[132].

A. oryzae konidiosporlar1 yesil renkli olup boyar madde icermeyen ortamda

meydana gelen peletlerin “krem renginde” oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.1. Aspergillus genusuna ait tiirlerin eseysiz iireme evrelerinin genel sematik
gosterimi (A) ve bu yapilarin genel sematik goriiniimii (B).

Fungal hiicre duvarinin temel yapi tasinin N-astil glikozamin polimeri olan
kitin oldugu [133]; fungal hiicre duvarn kuru agirhgimin yaklagik % 80-90’1nin
polisakkaritlerden meydana geldigi, geri kalan kismin biiyiik cogunlugunu protein ve
lipidlerin meydana getirdigi belirtilmektedir. Kitin ve B-glukan’in Aspergillus
cinslerinde hiicre duvart polisakkarit icerigini olusturdugu belirtilmektedir [134].

Kitin ve B-Glukan’in kimyasal yapilar siras1 ile Sekil 3.2 ve 3.3’de gosterilmektedir.

CHZOH NHCOCH; cuon NHCOCH;
NHCOCH; CHZOH NHCOCH, CHZOH

Sekil 3.2. Aspergillus sp. hiicre duvan yapisinda bulunan kitinin kimyasal yapisi.
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Sekil 3.3. Aspergillus sp. hiicre duvari yapisinda bulunan B-Glukan’in kimyasal
yapisl.

3.1.2. Boyar Madde

Calismada kullanilan LB ve CB Cukurova tekstil fabrikasindan saglanmistir.
Sekil 3.4’de ve Sekil 3.5°de gosterildigi gibi LB ve CB antrakinon yapili boyar

maddelerdir. Tagidiklar1 SO3” ve CI” gruplar1 boyar maddelere “reaktif” olma 6zelligi

kazandirmaktadir.
H. _H __Na
O N O
H é /Na
HCT XX X Wo Q
I O 0=S=0

P

Cl

o N -
H "yc. C
¢~ NTH

H H

Sekil 3.4. LB (Reactive Blue 29) (Molekiiler Agirligi = 792,59 g/mol ; Molekiiler
Formiilii = C3;H,509N5S,;Na,Cl, ; Molekiiler Kompozisyonu = % 46,98 C;
% 3,18 H; %8,95 Cl; % 8,84 N; % 5,80 Na; %18,17 O; % 8,09 S)
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Sekil 3.5. CB (Reactive Blue 235) (Molekiiler Agirhigi = 840,11 g/mol; Molekiiler
Formiilii = Cy9H;70;1N7S3Na3Cl ; Molekiiler Kompozisyonu = % 41,46 C;
% 2,04 H; % 4,22 Cl; % 11,67 N; % 8,21 Na; %20,95 O; % 11,45 S)

3.2. METOT

3.2.1. Materyallerin Renk Giderim Calismalarina Hazirlanmasi

3.2.1.1. Mikroorganizmanin renk giderim ¢alismalarina hazirlanmasi

Spor siispansiyonunun hazirlanmasi: 50 mL % 0,9’luk NaCl (Fizyolojik Tuz
Soliisyonu) cozeltisi ve % 1’lik tween 80 cozeltisi (I mL tween 80 + 99 mL distile
su) hazirlanip ayrt ayn steril edilmistir. Normal tuz c¢ozeltisi (50 mL) iizerine % 1
tween 80 cozeltisi (1 mL) ilave edildi. A. oryzae’nin 5 giinliik yatik agar kiiltiirii
tizerine 6 mL normal saline - tween 80 karisimi ilave edilip karistirildiktan sonra
steril cam pamugundan siiziilerek miseller uzaklastirilarak stok spor siispansiyonu
hazirlanmistir [135]. Stok spor siispansiyonu renk giderim ¢alismalarinda, peletlerin
hazirlanmasinda ve inaktif mikroorganizma stok c¢ozeltisinin hazirlanmasinda

kullanilmustir.

Spor siispansiyonunun homojen olup olmadigini saptamak ve mL’deki spor
sayisini belirlemek icin hazirlanan farkli seyreltmelerdeki spor siispansiyonlarinda

Thoma Lami ile spor sayimi yapilmistir. Spor saymmi igin seyreltilmis spor
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siispansiyonlarinin 650 nm’deki absorbanslar1 saptanmistir [93]. Absorbans ve spor

sayis1 arasindaki iliskiyi gosteren standart egri hazirlanmisgtir.

Miselyum peletlerinin hazirlanmasi: A. oryzae biiylimesi i¢in besin ortami
hazirlanip otoklavda 121°C, 1,2 atm. basingta 15 dakika steril edilmistir. Besin

ortamut icerigi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Besin ortamui icerigi

Maddenin Adi Miktar (g/L)
Glikoz (CsH1206) 10,0
Amonyum dihidrojen fosfat (NHsH,PO4) 1,0
Potasyum didihidrojen fosfat (KH,PO,) 0,5
Magnezyum siilfat (MgSO,4.7H,0) 0,5
Kalsiyum kloriir (CaCl,) 0,1

Besin ortami pH’st1 1 M NaOH ve derisik HCI kullanilarak ayarlanmstir.
Hazirlanan stok spor siispansiyonundan besin ortamina 5x107 adet spor asilanip
calkalamal1 inkiibatorde (L.H.E. Engineering) inkiibe edilerek miselyum peletlerinin

gelisimi saglanmugtir.

Inaktif hiicrelerin  hazirlanmasi: Calkalamali inkiibatorde —olusturulan
miselyum peletleri (4 giinliik) biiyiime ortaminin filtrelenmesiyle ortamdan ayrilarak
saf su ile yikanmustir. 105 °C’de 24 saat kurutma islemi ile hiicreler inaktive
edilmistir. Inaktif mikroorganizmanin stok ¢ozeltisini hazirlamak icin 10 g inaktif
hiicre tartilip 1000 mL saf suda 24 saat bekletilerek hiicrelerin sigsmesi saglanmistir.
Daha sonra blenderde parcalanarak homojen stok inaktif mikroorganizma ¢ozeltisi
(10 g/L) hazirlanmistir. Biyosorpsiyon c¢aligmalarinda farkli biyosorbent derisimleri
elde etmek icin stok inaktif mikroorganizma cozeltisinden gerekli seyreltmeler

yapilmistir.
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3.2.1.2. Boyar maddelerin renk giderim ¢alismalarina hazirlanmasi

Aktif hiicrelerle renk giderim ¢alismalart i¢in toz haldeki LB ve CB’nin 2 g/L
derisimi saglayacak miktarlar saf suda ¢oziilmiistiir. Hazirlanan stok boyar madde
cozeltisi 121 °C, 1,2 atm’de 15 dk. otoklavlanarak steril edilmistir. Inaktif hiicrelerle
renk giderim calismalan icin toz haldeki LB ve CB’nin 1 g/L derisimi saglayacak

miktarlan distile suda ¢oziilerek stok boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2.2. LB ve CB Boyalarinin Aktif Aspergillus oryzae ile Gideriminde

Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Steril edilmis besin ortamina steril kosullarda istenilen derisimi saglayacak
miktarda stok boyar madde c¢ozeltisi ilave edilerek 250 mL’lik erlenlerde 80 mL
boyali ortamlar hazirlanmistir. Ortamlara fungal spor asilanmis ve erlenler sabit
sicaklik ve calkalama hizinda calisabilen 25 erlen kapasiteli c¢alkalayicida
calkalanmigtir. Pelet olusumunun gozlendigi inkiibasyonun 24. saatinden sonra
belirli araliklarla 6rnek alinarak santrifiij islemi ile (6000 rpm, 15 dk.) kat1 kisim siv1
kisimdan ayrilmis; s1vi kisimda ortamda adsorplanmadan kalan boya derisimi ve pH
tayin edilerek, boyar madde giderimi ve ortam pH’sinin degisimi; kat1 kissmda KMA
tayin edilerek mikroorganizma gelisimi takip edilmistir. Calismalarda boyar madde

ilave edilmeyen ya da spor asilanmamis ortamlar kontrol olarak kullanilmastir.
3.2.2.1. Baglangi¢ pH’sinin etkisi
Baglangi¢ pH’lar1 3,00; 4,00; 5,00 ve 6,00’ya ayarlanmig besin ortami iceren
erlenler stok boya c¢ozeltilerinden 50+3 mg/L. derisimi saglayacak miktarda boya

ilavesinden ve 5x10’ adet fungal spor asilanmasindan sonra 30 °C’de, 150 rpm

calkalama hizinda 96 saat calkalanmistir.
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3.2.2.2. Sicakligin etkisi

Baslangic pH’s1 5’e ayarlanmis besin ortami iceren erlenler, stok boya
¢ozeltilerinden 5043 mg/L derisimi saglayacak miktarda boya ilavesinden ve 5x10’
adet fungal spor asilanmasindan sonra farkli sicakliklarda (25°C, 30 °C, 35 °C ve 40
°C) ve 150 rpm ¢alkalama hizinda 96 saat ¢alkalanmustir.

3.2.2.3. Baslangi¢ boyar madde derisiminin etkisi

pH’s1 5’e ayarlanmig besin ortamina steril stok boyar madde ¢ozeltilerinden
25-200 mg/L arasinda degisen farkli derisimleri saglayacak miktarda ilave edildikten
sonra 5x10’ adet fungal spor asilanarak baslangic boyar madde derisiminin
mikroorganizma biiylimesi ve renk giderimi iizerine etkisi saptanmistir. Ortamlar, 30

°C’de ve 150 rpm ¢alkalama hizinda 120 saat ¢alkalanmistir.
3.2.2.4. Baglangi¢ spor derisiminin etkisi

Baslangic pH’s1 5’e ayarlanmis besin ortamina 50+3 mg/L. baslangi¢
derisimini saglayacak boyar madde ilave edilmistir. Farkli derisimlerde (1,0x107;
2,5x107; 5,0x107; 1,25x108; 2,5)(108 adet/mL) fungal spor asilanan ortamlar 30 °C’de
150 rpm calkalama hizinda 48 saat inkiibe edilerek baglangi¢c spor derisiminin renk

giderimi iizerine etkisi saptanmustir.
3.2.2.5. Calkalama hizinin etkisi

Baslangic pH’s1 5’e ayarlanmis besin ortammna 50+3 mg/L baslangi¢
derisimini saglayacak boyar madde ilave edilmistir. 5x10" adet fungal spor asilanan
boyali ortamlar 30 °C’de ve farkli ¢alkalama hizlarinda (100 rpm, 125 rpm, 150 rpm,
175 rpm) inkiibe edilerek calkalama hizinin renk giderimi {izerine etkisi

belirlenmistir.
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3.2.2.6. Ortam bilesenlerinin etkisi

1 g/l ve 15 g/L arasinda degisen farkli miktarlarda glikoz ve 50+4 mg/L
boyar madde iceren ortamlara 5x10” adet fungal spor asilanarak 30 °C ve 150 rpm
calkalama hizinda 72 saat inkiibe edilerek glikoz miktarinin renk giderimi iizerine
etkisi belirlenmistir. 10 g/L glikoz ve 0,1-2,0 g/L arasinda degisen farkli miktarlarda
amonyum dihidrojen fosfat ve 50+5 mg/L boyar madde iceren ortamlara 5x10” adet
fungal spor asilanarak 30 °C’de ve 150 rpm calkalama hizinda 72 saat inkiibe
edilerek amonyum dihidrojen fosfat miktariin renk giderimi {izerine etkisi

belirlenmistir.

3.2.2.7. Biyokiitle yaginin etkisi

Baslangic pH’1 5’ ayarlanmis besin ortamina 5x10” adet spor asilanarak 30
°C’de calkalamali kosullarda (150 rpm) 24, 36, 48, 60, 72, 84, 96 saatlik peletler elde
edilmistir. Peletlerin biiyiidiigii ortamlara steril edilmis stok boyar madde
cozeltilerinden 50+3 mg/L derisimi saglayacak miktarlarda ilave edilerek 30 °C’de

150 rpm calkalama hizinda 24 saat inkiibe edilmistir.

3.2.3. LB ve CB Boyalarinin Inaktif Aspergillus oryzae ile Gideriminde

Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Biyosorpsiyon calismalar1 sabit sicaklik ve c¢alkalama hizinda calisabilen
calkalayicida gergeklestirilmis, bunun i¢in 100 mL c¢alisma hacimli 250 mL’lik
erlenler kullanilmistir. Calismanin baslangicinda istenen derisimde boya ¢ozeltisi ile
istenen derisimde mikroorganizma ¢ozeltisi hazirlanarak her bir ¢6zeltinin baslangi¢
pH’s1 derisik ve seyreltik H,SO4 ve NaOH ile istenilen degere ayr1 ayr1 ayarlanmistir.
Daha sonra t=0 aninda mikroorganizma ¢ozeltisi boya igeren erlenlere aktarilarak
sabit hiz ve sicaklikta calisan calkalayicida calkalanmigtir. 2 saatlik deney siiresinde
belirli zaman araliklarinda (0,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 45,0; 60,0; 90,0 ve 120,0.
dakikalarda) ornekler alinarak; santrifiij islemi (6000 rpm, 5 dk.) ile kat1 kisim siv1

kisimdan ayrilmis; s1vi kisimda adsorplanmadan kalan boya derisimi tayin edilmistir.
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Calismalarda inaktif mikroorganizma asilanmamis ortamlar kontrol olarak
kullanilmigtir. LB ve CB’nin inaktif hiicreler ile biyosorpsiyonu karsilastirmali

incelenmistir.

3.2.3.1. pH’nin etkisi

Baglangic pH’lar1 2,00 ve 5,00 arasinda degisen, 100+5 mg/L. boya
cozeltilerine, pH’s1 ilave edilecegi boya ¢ozeltisi ile ayn1 olan stok mikroorganizma
¢ozeltisinden 10 mL ilave edilmistir. Erlenler 30 °C ve 150 rpm ¢alkalama hizinda 2

saat calkalanmugtir.

3.2.3.2. Sicakligin etkisi

Boya ¢ozeltisi (100£5 mg/L) ve 10 mL (1 g/L) stok mikroorganizma ¢ozeltilerinin
pH’lar1 2’ye ayarlanarak bir araya getirilmis; 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C ve 45
°C sicakliklarda ve 150 rpm calkalama hizinda ¢alkalanmustir.

3.2.3.3. Baglangi¢ boyar madde derisiminin etkisi
pH’lart 2’ye ayarlanmis 25-210 mg/L arasinda degisen farkli derisimlerde
boyar madde ¢ozeltilerine, pH’1 2’ye ayarlanmis stok mikroorganizma ¢ozeltisinden

10’ar mL ilave edilmistir. Erlenler 30 °C’de 150 rpm ¢alkalama hizinda

calkalanmigtir.
3.2.3.4. Calkalama hizinin etkisi
Boya ¢ozeltisi (100£5 mg/L) ve 10 mL (1 g/L) stok mikroorganizma

¢ozeltilerinin pH’lar1 2’ye ayarlanarak bir araya getirilmis; 30 °C’de, 100 rpm, 125
rpm 150 rpm, 175 rpm ve 200 rpm ¢alkalama hizlarinda ¢alkalanmaistir.
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3.2.3.5. Biyokiitle (adsorbent) derisiminin etkisi

pH’lart 2’ye ayarlanmis 100£5 mg/L. boya cozeltilerine pH’lann 2’ye
ayarlanmig olan stok inaktif mikroorganizma c¢ozeltisinden 5-30 mL arasinda
degisen miktarlarda (0,5-3,0 g/L) ilave edilmistir. Erlenler 30 °C ve 150 rpm

calkalama hizlarinda inkiibe edilmistir.

3.2.4. LB ve CB Boyalarinin Aktif A. oryzae ile Gideriminde Tekrar

Kullaniminin Belirlenmesi

pH’s1 5’e ayarlanmis besin ortamma 5x10” adet spor asilanip 30 °C ve 150
rpm calkalama hizinda inkiibe edilerek 96 saatlik peletler elde edilmistir. Peletlerin
biiytidiigii ortama 24 saatlik periyotlarla 5 kademede, steril edilmis stok boyar madde
¢ozeltilerinden, 50+4 mg/L derisimi saglayacak miktarda ilave edilmistir. Her boya
ilavesinden 24 saat sonra ortamdan ©rnek alinarak ortamda kalan boya derisimi
saptanmustir. Ornek alindiktan hemen sonra ayn1 ortama boya ilavesi yapilip yeniden
ornek alinmis ve ortamlardaki boyar madde derisimi saptanmistir. Ortamda hacim
degisiminin onlenmesi amacyla, her kademede ortamdan alinan toplam 6rnek hacmi

ile ortama ilave edilen boya c¢ozeltisi hacimlerinin esit olmasina dikkat edilmistir.

3.2.5. Denge Calismalart

Inaktif A. oryzae ile farkli sicakliklarda (20 °C, 25 °C, 30 °C ve 40 °C), 25—
210 mg/L baslangic boya derisimlerinde deneyler tekrarlanarak; dengede
adsorplanmig boya miktar ile ortamda kalan boya derisimi belirlenmistir. Ayrica,
aktif A. oryzae ile 30 °C ve 25-200 mg/L baslangi¢ boya derisimlerinde dengede

adsorplanmig boya miktar1 ile ortamda kalan boya derisimleri belirlenmistir.
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3.2.6. Desorpsiyon Calismalart

3.2.6.1. LB ve CB boyalarmin aktif A. oryzae’den desorpsiyonunun

incelenmesi

Maksimum renk gideriminin saglandigi optimum kosullarda renk giderimi
saglandiktan ve peletler saf su ile yikandiktan sonra desorpsiyon calismalari
yapilmigtir. Farkli oranlarda (% 25, % 50, % 100) farkl coziiciiler (aseton, metanol,
etanol, kloroform) ve 1:1:1 (v/v) oraninda metanol:kloroform:su karisimi
desorpsiyon caligmalarinda kullanilmistir. Organik ¢éziiciilerin yani sira 0,1 N HCI
ve farkli derisimlerde NaOH (0,025 N; 0,05 N; 0,1 N ve 0,5 N) boyar madde
desorpsiyonu i¢in denenmistir. Boyar madde adsorplanmis peletler steril kosullarda
steril bos erlenlere alinarak yukarida belirtilen maddeler ilave edilmistir. Coziicii
ilave edildikten sonra erlenlerin bir kismi c¢alkalamali inkiibatore yerlestirilerek
desorpsiyon islemi baslatilmis bir kism1 ise homojenize edildikten sonra ¢alkalamali
inkiibatore yerlestirilmistir. Desorpsiyon islemine 150 rpm’de 48 saat siireyle devam
edilmistir. Bu siire sonunda erlenler calkalamali inkiibatorden c¢ikarilarak ortam
hacimleri Olciilmiis ve saf su ile 80 mL’ye tamamlanmistir. Erlenlerden alinan

ornekler santrifiijlenerek renk analizi yapilmistir.

3.2.6.2. LB ve CB boyalarinin inaktif A. oryzae’den desorpsiyonunun

incelenmesi

Maksimum renk gideriminin saglandigi optimum biyosorpsiyon saglandiktan
sonra, biyosorpsiyon ortamui santrifiijlenerek LB ve CB adsorplamis inaktif
mikroorganizma  ayrilmistir.  Biyosorbente  baglanmadan  kalan  boyanin
uzaklastirrlmas: amaci ile ortama 3 defa saf su ilave edilip santrifiij islemi
tekrarlanarak yikama islemi tamamlanmistir. Boyar madde adsorplanmis inaktif
mikroorganizma yikama isleminden sonra teflon tavalara alinarak 65 °C’de 12 saat
etiivde kurutulmustur. LB ve CB adsorplamis kuru mikroorganizmalardan 5’er gram
tartilip 500 mL saf suda 1 gece bekletildikten sonra blenderde pargalanarak boya

adsorplamis stok mikroorganizma ¢ozeltisi hazirlanmistir. 45 mL desorpsiyon igin
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kullanilan madde igeren erlenlere 5 mL boya adsorplamis stok mikroorganizma
¢ozeltisinden ilave edilerek desorpsiyon islemi baslatilmistir. % 50 aseton, % 50
metanol, % 50 etanol, % 50 kloroform, 0,10 N HCI ve 0,05 N; 0,10 N; 0,50 N; 1,00
N NaOH boyar madde desorpsiyonu igin denenmistir. Erlenler calkalamali
inkiibatore yerlestirilmis ve 150 rpm calkalama hizinda 1 saat boyuca desorpsiyon
islemine devam edilmistir. 1 saat sonunda erlenler ¢alkalamali inkiibatorden cikarilip
santrifiijlenmistir. Organik c¢oziiciilerin bulundugu ortamlar deney tiiplerinde
toplanmustir (5’er mL olacak sekilde). Boyar madde ¢oziicii karisimi 65 °C’de 3 saat
bekletilerek ¢oziicli ortamdan uzaklastirlmigtir. Geriye kalan hacim saf su ile 5
mL’ye tamamlanip ortamdaki boyar madde konsantrasyonu (Cges) spektrofotometrik
olarak saptanmistir. NaOH ve HCI iceren ortamlarda santrifiij isleminden sonra
ortamdaki boyar madde kondantrasyonu belirlenmistir (Cqes). Ayrica, boyar madde
adsorplamis stok mikroorganizma ¢o6zeltisi hazirlanirken suya gecen boyar madde
derisimini hesaplamak amaci ile stok ¢ozeltiden 5 mL alinip {izerine 45 mL saf su

ilave edilip santrifiij islemi uygulandiktan sonra boyar madde derisimi saptanmistir

(Cdsu)-

3.2.7. Analiz Yontemleri

3.2.7.1. Boyar madde derisiminin tayini

LB ve CB’nin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu 200-800 nm
araliginda alinan absorbsiyon spektrumuyla spektrofotometrik (U.V. Visible 160A,
Shimadzu) olarak tespit edilmistir. LB ve CB cozeltileri kullanilarak farkli boyar
madde derisimlerini saglayacak seyreltmeler yapilmis ve derisimleri bilinen boyar
madde ¢ozeltilerinin, boyar maddenin maksimum absorbsiyon verdigi dalga
boyundaki (siras1 ile 598 nm ve 609 nm) absorbanslar1 spektrofotometrik olarak
tespit edilerek absorbansa kars1 derisimin gosterildigi standart egriler hazirlanmistir.
Farkli pH degerlerinde hazirlanan boyar madde ¢ozeltileri igin farkli standart egriler
hazirlanmistir. Boyar madde derisimi, spektrofometrik yontemle LB ve CB’nin
maksimum absorbans gosterdigi dalga boylarindaki (sirasi ile 598 nm ve 609 nm)

absorbans belirlenip standart egriye gore derisim hesabi yapilarak saptanmistir.
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3.2.7.2. Kuru misel agirhigi (KMA) tayini

Renk giderim ortamindan filtre kagidindan siiziilerek ayrilan miseller sabit

agirliga gelinceye kadar 65 °C’de kurutulup tartilmigtir [100].

3.2.7.3. pH analizi

pH analizleri, Hana 8521 marka pH metre kullanilarak yapilmstir.

3.2.8. Verilerin Degerlendirilmesi

3.2.8.1. Optimum kosullarin belirlenmesi

Aktif hiicrelerle LB ve CB giderimi i¢in farkli baslangic pH’s1, sicaklik,
baslangi¢ boya derisimi, baslangic spor miktari, glikoz ve amonyum dihidrojen fosfat
derisimleri, karigtirma hizlari ve biyokiitle yaslarinda elde edilen veriler
degerlendirilerek aktif A. oryzae ile giderilen boya miktarlari, birim mikroorganizma

kiitlesinde giderilen boya miktarlar1 ve giderim yiizdeleri asagidaki formiiller

kullanilarak belirlenmis, biyosorpsiyon icin en uygun ortam kosullart saptanmistir.
Aktif A. oryzae ile giderilen boyar madde miktarimin (C,) hesaplanmasi
C, =Cy-Ct (3.1)
Birim aktif A. oryzae kiitlesinde giderilen boya miktarinin (q) hesaplanmasi

_ CO_ C[
17 &ma), G2
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Aktif A. oryzae ile renk giderim veriminin hesaplanmasi

Renk giderim verimi (%) = % %100 (3.3)

0

Aktif hiicrelerle renk gideriminde, farkli baslangi¢ boyar madde, glikoz ve
amonyum dihidrojen fosfat derisimlerinin A. oryzae biiylime hizi {izerine etkisini
saptamak amaci ile, esitlik 3.4’e uygun olarak, zamana kars1 In X grafigi olusturulup,

grafigin egiminden spesifik biiyiime hiz1 (u) belirlenmistir.

1 dX
=_—x= 3.4
u < < dr (3.4)

Inaktif hiicrelerle LB ve CB giderimi igin farkli baslangi¢ pH’s1, sicaklik,
baslangi¢ boya derisimi, baslangic biyosorbent derisimi ve karistirma hizlarinda elde
edilen veriler degerlendirilerek inaktif A. oryzae’nin biyosorpsiyon kapasiteleri
asagidaki formiile gore ve renk giderim yiizdeleri esitlik 3.3’e gore belirlenmis,

boyar madde giderimi i¢in en uygun ortam kosullar1 saptanmistir.

Inaktif A. oryzae’nin biyosorpsiyon kapasitesinin hesaplanmast

: (3.5)

3.2.8.2. LB ve CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde tekrar kullaniminin

belirlenmesi

Peletlerin biiyiidiigii ortama 24 saatlik periyotlarda boyar madde ilave

edildikten sonra ve boya ilavesinden 24 saat sonra elde edilen veriler kullanilarak,

41



her kademedeki giderim verimleri esitlik 3.3’e gore belirlenmistir. Ayrica, her boyar
madde ilavesinden sonra, ortama ilave edilen boya miktar1 ile onceki kademelerde
ilave edilen boya miktarlarinin toplami belirlenip toplam renk giderim verimi esitlik

3.6’ya gore hesaplanmistir.

. . .. z CO - C[
Toplam renk giderim verimi (%) = “==——x100 (3.6)

2.C

3.2.8.3. Izotermlerin olusturulmasi

Farkli baslangi¢ sicaklik degerlerinde Langmuir ve Freundlich izotermleri
olusturularak, LB ve CB boyasinin inaktif A. oryzae’ye biyosorpsiyonunun
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu belirlenmistir. LB ve CB i¢in izotermlerin
dogrusal formlar1 kullanilarak farkli sicakliklardaki Langmuir izoterm sabitleri «Q°
ve b) ve Freundlich izoterm sabitleri (K¢ ve n) belirlenmistir. Ayrica, 30 °C’de
Langmuir ve Freundlich izotermleri olusturularak, LB ve CB boyasinin aktif A.
oryzae’ye biyosorpsiyonunun adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu belirlenmistir.
LB ve CB igin izotermlerin dogrusal formlari kullanilarak 30 °C’deki Langmuir
izoterm sabitleri (Q° ve b) ve Freundlich izoterm sabitleri (K ve n) belirlenmis; aktif

ve inaktif A. oryzae i¢in 30 °C’deki veriler karsilagtirilmustir.
3.2.8.4. Serbest enerji degisiminin hesaplanmasi

LB ve CB boyalarinin A. oryzae’ye biyosorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen denge verileri degerlendirilerek prosese ait serbest enerji degisimi

hesaplanmustir.
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3.2.8.5. Desorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi

Optimum kosullarda aktif A. oryzae’ye boya adsorpsiyonundan sonra ortamda
kalan boyar madde miktar1 belirlenmis ve esitlik 3.1 kullanilarak giderilen boyar
madde miktar1 (C,) saptanmistir. 48 Saatlik desorpsiyon uygulamasindan sonra elde

edilen veriler de kullanilarak desorpsiyon verimi esitlik 3.7’ ye gore hesaplanmistir.

C
Desorpsiyon verimi (%) = % x100 (3.7)

4

Optimum kosullarda inaktif A. oryzae’ye boya adsorpsiyonundan sonra
ortamda kalan boyar madde miktar1 belirlenmis ve esitlik 3.1 kullamlarak
adsorplanan boyar madde miktar1 (C,q) saptanmistir. Desorpsiyon uygulamasindan
sonra elde edilen veriler de kullanilarak toplam desorpsiyon verimi esitlik 3.8’e gore

hesaplanmistir.

C . +Cy
Toplam desorpsiyon verimi (%) = %x 100 (3.9)

ad
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. LEVAFIX BRILLANT BLUE EB (LB) VE CIBACRON BLUE CR
(CB) BOYALARININ AKTIF A. oryzae ILE GIDERIMINDE OPTIMUM ORTAM
KOSULLARININ BELIRLENMESI

4.1.1. Baslangi¢ pH’sinin Etkisi

LB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde pH’ nin etkisini arastirmak amaci ile
5043 mg/L baslangi¢c boyar madde derisiminde farkli baslangic pH degerlerinde bir
seri deney yapilmis; ortamda kalan boyar madde derisimleri, kuru misel agirlig
(KMA), pH ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin

inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.1’de sunulmustur.

Sekil 4.1’den goriildiigii gibi baslangi¢c boyar madde derisimleri 50+3 mg/L
olan ortamlarda, 3,05; 4,06; 5,00; 6,00 baslangic pH degerlerinde, 96 saatlik
inkiibasyon siiresince KMA miktarlarinin arttigi, ortamda kalan boya derisiminin
azaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.1.c.). Baslangic pH’s1 5,00’e ayarlanmis renk giderim
ortaminda 48 saat sonunda ortamdaki boyar maddenin % 97,61°1 giderilmesine
ragmen, baslangic pH’lart 3,05, 4,06 ve 6,00’ya ayarlanmis renk giderim
ortamlarinda 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda sirasi ile % 20,45, % 51,01 ve
% 71,90 renk giderimi saglanmistir. Sonug olarak en iyi giderim yiizdesi pH 5,00

degerinde elde edilmistir.

Baslangic pH degeri 3,05 olan LB giderim ortaminda, 96 saatlik inkiibasyon
periyodunda belirgin bir degisim gozlenmemis, inkiibasyonun 96. saatinde ortam
pH’smin 2,43 oldugu saptanmistir. Baslangic pH’s1 4,06 ve 5,00’e ayarlanmig renk
giderim ortamlarinda, inkiibasyonun baslangicindan 36. saatine kadar ortam
pH’larinin hizla azaldig ve inkiibasyonun 36. saatinde, sirasi ile 2,76 ve 2,90 oldugu
saptanmistir. Ortam pH’sinda 36. saatten sonra belirgin bir degisim saptanmamistir.
Baslangic pH’s1 6,00’ya ayarlanmis ortamda, ilk 24 saat igerisinde belirgin bir pH

azalmas1 gozlenmemis, 24. saatten 36. saate kadar hizla azalarak ortam pH’s1 3,07
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olmustur. pH azalmasi 36. saatten sonra yavaslayarak inkiibasyonun 96. saatinde
2,63 oldugu belirlenmistir (Sekil 4.1.b). Fungus biiylimesi sirasinda ortamda
meydana gelen organik asitlerin ortam pH’sinin azalmasina yol acgtig1

diisiintilmiistiir.

LB gideriminde, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlari
pH 5,00 > pH 6,00 > pH 4,06 > pH 3,05 seklinde siralanabilmektedir. Baslangi¢
pH’s1 5,00 olan ortamda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin
inkiibasyonun 48. saatinde maksimuma ulastig1 (36,74 mg/g), daha sonra zamanla
azalarak inkiibasyonun 96. saatinde 27,43 mg/g oldugu saptanmistir. Bu azalma,
ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina bagli olarak biyokiitlenin doygun
hale gelmemesi ile aciklanmistir. Baslangic pH’s1 6,00’ya ayarlanmis renk giderim
ortaminda birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin maksimuma
ulagma siiresinin uzadigi, inkiibasyonun 60. saatinde maksimuma ulastig1 (30,95

mg/g) saptanmustir (Sekil 4.1.a).
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Sekil 4.1. Farkli baslangic pH degerlerinde, birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlar1 (a); pH (b); LB derisimi ve KMA’nin (c)
inkiibasyon siiresi ile degisimi (T=30 °C, C.H.=150 rpm, C;=50%3
mg/L).

CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde pH’ nin etkisini arastirmak amaci ile
5043 mg/L baslangi¢ boyar madde derisiminde farkli baslangic pH degerlerinde bir
seri deney yapilmis; ortamda kalan boyar madde derisimleri, kuru misel agirligi
(KMA), pH ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin

inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.2’de, sunulmustur.

Sekil 4.2°den goriildiigii gibi baslangi¢ boyar madde derisimleri 50+3 mg/L
olan ortamlarda, 3,00; 4,03; 5,00; 6,00 baslangic pH degerlerinde, 96 saatlik

46



inkiibasyon siiresince KMA miktarlarinin arttigi, ortamda kalan boya derisiminin
azaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.2.c). Baslangic pH’s1 5,00’e ayarlanmis renk giderim
ortaminda 48 saat sonunda ortamdaki boyar maddenin % 98,86’1 giderilmesine
ragmen, baslangic pH’lart 3,00; 4,03 ve 6,00’ya ayarlanmis renk giderim
ortamlarinda 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda siras1 ile % 33,21, % 52,05 ve
% 69,41 renk giderimi saglanmistir. Sonug olarak en iyi giderim yiizdesi pH 5,00

degerinde elde edilmistir.

Baslangic pH’s1 3,00’e ayarlanmis CB giderim ortaminda 96 saatlik
inkiibasyon periyodunda belirgin bir degisim godzlenmemis, inkiibasyonun 96.
saatinde ortam pH’sinin 2,43 oldugu saptanmistir. Baslangic pH’s1 4,03 ve 5,00°e
ayarlanmig ortamlarda, inkiibasyonun baslangicindan 36. saatine kadar ortam
pH’larinin hizla azaldig ve inkiibasyonun 36. saatinde, sirast ile 2,76 ve 2,90 oldugu
saptanmistir. Ortam pH’sinda 36. saatten sonra belirgin bir degisim saptanmamuistir.
Baslangic pH’s1 6,00’ya ayarlanmis ortamda, ilk 24 saat igerisinde belirgin bir pH
azalmas1 gozlenmemis, 24. saatten 36. saate kadar hizla azalarak ortam pH’s1 3,03
olmustur. 36. saatten sonra pH azalmasinin yavaslayarak inkiibasyonun 96. saatinde
2,58 oldugu belirlenmistir (Sekil 4.2.b). Fungus biiylimesi sirasinda ortamda
meydana gelen organik asitlerin ortam pH’simin azalmasina yol acgtifi

diisiintilmiistiir.

CB gideriminde, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar
pH 5,00 > pH 6,00 > pH 4,03 > pH 3,00 seklinde siralanabilmektedir. Baslangi¢
pH’s1 5,00°e ve 6,00’ya ayarlanmis renk giderim ortaminda, birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarinin inkiibasyonun 48. saatinde maksimuma ulastig1
(swrast ile 33,80 mg/g ve 29,85 mg/g), daha sonra zamanla azalarak inkiibasyonun 96.
saatinde sirasi ile 26,44 mg/g ve 25,47 mg/g oldugu saptanmistir (Sekil 4.2.a). Bu
azalma, ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina bagh olarak biyokiitlenin

doygun hale gelmemesi ile aciklanmustir.
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Sekil 4.2. Farkli baslangic pH degerlerinde, birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlar1 (a); pH (b); CB derisimi ve KMA’nin (c)
inkiibasyon siiresi ile degisimi (T=30 °C, C.H.=150 rpm, Cy=50+3
mg/L).

Biyokiitle ile boyar madde molekiilleri arasindaki etkilesim boyar madde
molekiilii ve biyosorbent yiikiine baghdir [1]. Aktif Aspergillus oryzae ile maksimum
LB ve CB giderimi, maksimum biyokiitle olusumunun saglandig1 baslangic pH’s1
5,00 olan ortamlarda saptanmistir. Fungus biiylimesi sirasinda meydana gelen
metabolik {iirlinler olan organik asitlerin birikimi ile ortam pH’simin 3,00’tin altina

diismesi sonucu renk gideriminin saglandigi saptanmistir. Bu durum, ortam pH’sinin

hiicre yiizeyi izoelektrik noktasinin altina diismesi ile biyokiitlenin pozitif
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yiikklenmesi ve negatif yiiklii boya anyonlan ile arasindaki elektrostatik etkilesimin

sonucudur.

Aktif hiicrelerle renk gideriminde, baslangic pH’sinin, sporlarin yiizey
ozeliklerini, buna bagl olarak fungusun biiylime seklinin farklilastigi literatiirde
belirtilmektedir [136]. Calismamizda, renk giderim ortaminin baslangic pH’s1
fungusun biyokiitle olusturma sekli i¢in 6nemli bir parametre oldugu gozlenmistir.
Baslangic pH’lar1 3,00-3,05 olan ortamlarda biyokiitle miktarinin daha diisiik oldugu
ve pelet olusumu gozlenmesine ragmen filamentli biiylimenin baskin oldugu
gozlenmistir. Renk giderimi biyokiitle miktarina bagli oldugundan diisik KMA
degerlerinde renk gideriminin daha diisiikk oldugu saptanmistir. Baslangic pH’lar
4,03-4,06 ve 5,00 olan ortamlarda diizgiin peletlerin olustugu go6zlenmistir.
Filamentli ve pelet yapidaki iiremenin bir arada goézlendigi pH 6,00’da KMA
degerleri baslangic pH’st 4,03-4,06 olan renk giderim ortamlarindaki KMA
degerlerinden daha yiiksek oldugu ve buna bagh olarak giderilen boyar madde

miktarinin da daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Aspergillus oryzae TFO 30113 susunun biiyiime ve morfolojisinin ortamin
baslangic pH’sina kars1 olduk¢a hassas oldugu; pH 3,00°de pelet ve serbest dagilmis
hif elementleri gozlenirken, pH 4,00-5,00 araliginda tek biiylime seklinin pelet
oldugu, pH 6,00’da ise pelet olusumu gozlenmedigi, fungusun kiimeler halinde
biiytidiigii rapor edilmistir [136]. Ortam pH’sinin 3,00’den 6,00’ya artirilmasi ile A.
oryzae biliyime hizimin arttigi; yliksek iireme hizlarinda hiflerin daha uzun ve
dallanan yapida meydana geldigi dolayisi ile hifler arasindaki etkilesim azalmasina
bagh olarak filamentli biiylimenin gézlendigi belirtilmistir [136]. Aspergillus oryzae
ile maksimum krom gideriminin, maksimum biyokiitle olusumunun saglandigi pH
5,00’de gozlendigi; pH nin 5,00’in iizerine ¢ikarilmasi ile ozmotik degisikliklerin
meydana gelmesinden dolayr krom gideriminde azalma saptandigi belirtilmistir
[137]. Ortam pH’smmin 1,00’den 6,00’ya kadar yiikseltilmesi ile fungus spesifik
biiylime hiz1 ve biyokiitle derisiminin arttig1 ancak ortam pH’sinin 2,00’den 6,00’ya

kadar yiikseltilmesi ile maksimum birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
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miktarinin azaldigi belirtilmistir [102]. Boya cozeltisindeki negatif yiiklii boya
anyonlan ile, diisik pH’larda, pozitif yiiklii biyokiitle arasindaki elektrostatik

etkilesimden dolay1 boyar madde biyokiitleye adsorplanmaktadir [1, 138-141].

Literatiirde, mayalarla [98] ya da filamentli funguslarla [93, 96] renk
gideriminin genellikle asidik pH’larda; bakterilerle [142-144] ise nétr ve iizerindeki
pH’larda gerceklestigi vurgulanmaktadir. Literatiirde, filamentli funguslarla yiiksek

pH degerlerinde renk gideriminin saglandigi ¢calismalar da yer almaktadir [83, 120].

Assadia ve Jahangiri [93], Aspergillus niger peletleri ile en iyi renk
gideriminin fungal biiyiime i¢cin uygun olan pH 4,00-6,00 arasinda gergeklestigini,
pH’ nin daha fazla artirilmasi ile renk giderim veriminde azalma saptandigini
belirtmislerdir. Cunninghamella polymorpha’nin pelet seklinde iiremesi sirasinda
fungusun DB-60 renk giderimi calismasinda, 120 saatlik inkiibasyon periyodu
sonunda 100 mg/L boyar maddenin % 100 verimle giderildigi ve ortam pH’sinin
5,00’den 4,30’a azaldigr belirtilmistir [96]. Remazol Black B’nin termotolerant bir
maya tiirii olan Kluyveromyces marxianus IMB3 ile pH 3,50-5,00 arasinda, % 95-97
renk giderim verimi saglandigi; pH 3,00’de % 78, pH 5,50’de % 84 renk giderim
verimi saglandig1 rapor edilmistir [98]. Aspergillus foetidus’un Drimarene boyar
maddelerini baslangi¢c pH’s1 8,00 olan ortamlarda % 95-98 verimle giderdikleri rapor
edilmistir [83]. Aspergillus fumigatus ligninolitik enzim sentezinin maksimuma
ulastig1 pH 8,00°de kagit ve kagit hamuru fabrikasi c¢ikis suyunda maksimum renk

gideriminin saglandigi belirtilmistir [120].

Pseudomonas aeruginosa NBAR12 ile optimum renk gideriminin pH 7,00-
8,00 araliginda gerceklestigi, pH 6,50’ de renk giderim veriminde belirgin bir azalma
saptandig1 belirtilmistir [144]. Escherichia coli ve Pseudomonas luteola’nin pH
7,00’de en iyi renk giderimini sagladiklari, pH 9,50’ye kadar renk giderim hizinin
sabit kaldig:1 belirtilmistir [143]. Klebsiella pneumoniae RS-13 pH 6,00-8,00
araliginda methyl red boyar maddesinin tamamimi giderdigi saptanmistir [2]. Azo

boyar maddelerin bakterilerle parcalanmasi sonucu meydana gelen aromatik
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aminlerin ortam pH’sinin 8,00-10,00 arasinda degismesine yol actig1 belirtilmektedir

[73, 145].

4.1.2. Sicakligin Etkisi

LB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ortam sicakliginin etkisini arastirmak
amaci ile baslangi¢c pH degerleri 5,00; baslangic boyar madde derisimleri 50+3 mg/L
olan ve farkli sicakliklarda inkiibe edilen ortamlarda bir seri deney yapilmis;
giderilen boyar madde derisimleri ve birim mikroorganizma Kkiitlesinde giderilen
boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.3’de; inkiibasyonun 48. ve

96. saatlerinde saptanan KMA ve renk giderim verimleri Cizelge 4.1’de sunulmustur.

Spor asilanmasindan sonra 25 °C, 30 °C ve 35 °C,’de inkiibe edilen
ortamlardaki giderilen boyar madde derisimleri ile birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlarinin zamanla arttigi ve dengeye ulagsma siirelerinin farklilik
gosterdigi; 40 °C’de inkiibe edilen ortamlardaki giderilen boyar madde derisiminde
zamanla belirgin bir artis saptanmadigi Sekil 4.3.’de goriilmektedir. Inkiibasyon
sicaklign 25 °C olan renk giderim ortaminda, giderilen boyar madde derigiminin
inkiibasyonun 84. saatine kadar artis gosterdigi ve 42,75 mg/L’ye ulastigni ve
inkiibasyonun 96. saatine kadar belirgin bir de8isim gostermedigi saptanmistir.
Inkiibasyon sicakhigr 30 °C ve 35 °C olan renk giderim ortaminda giderilen boyar
madde derisimlerinin siras1 ile inkiibasyonun 48. ve 60. saatine kadar hizla arttig1 ve
sirasi ile 50,99 ve 49,77 mg/L’ye ulastigi; inkiibasyonun 96. saatine kadar belirgin
bir degisim gostermedigi saptanmustir. Inkiibasyon sicakliklar1 25 °C, 30 °C ve 35 °C
olan ortamlarda inkiibasyonun 96. saatinde giderilen boyar madde derisimleri sirasi
ile 47,25 mg/L, 51,79 mg/L, ve 52,44 mg/L. oldugu belirlenmistir (Sekil 4.3.a).
Inkiibasyon sicakligi 30 °C olan renk giderim ortamindaki birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarinin inkiibasyonun 48. saatine kadar artarak 36,75
mg/g’a ulastifi, daha sonra zamanla azalarak inkiibasyonun 96. saatinde 27,43 mg/g
oldugu gozlenmistir. inkiibasyon sicaklig1 35 °C olan renk giderim ortamindaki birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin inkiibasyonun 60. saatine kadar

artarak 35,55 mg/g’a ulastii, daha sonra zamanla azalarak inkiibasyonun 96.
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saatinde 26,16 mg/g oldugu belirlenmistir. Inkiibasyon sicaklig1 25 °C ve 40 °C olan
renk giderim ortamlarinda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarinin inkiibasyonun 72. saatine kadar artarak sirasi ile 25,54 mg/g ve 16,00
mg/g degerlerine ulastifi; inkiibasyonun 96. saatine kadar belirgin bir degisim
gostermedigi saptanmustir. Inkiibasyon sicakligi 30 °C ve 35 °C olan renk giderim
ortamlarinda, sirasi ile inkiibasyonun 48. ve 60. saatlerinde, % 90’1n iizerinde renk
giderim verimi saglanmistir. Inkiibasyonun 96. saatine kadar KMA artisi devam
etmesine ragmen ortamda kalan boyar madde miktar1 olusan KMA igin yeterli
olmadigindan 30 °C ve 35 °C’de inkiibe edilen renk giderim ortamlarinda sirasi ile
48. ve 60. saatlerden sonra birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarinin azaldigi gozlenmistir (Sekil 4.3.b). Bu azalma, ortamda kalan boyar

madde miktarinin azalmasina bagli olarak biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile

aciklanmisgtir.
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Sekil 4.3. Inkiibasyon sicakliklari farkli LB giderim ortamlarinda giderilen boyar
madde derisimi (a) ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarlarinin (b) inkiibasyon siiresi ile degisimi (pH=5, C.H.=150 rpm,
Co=50+£3 mg/L).

Cizelge 4.1°den goriildiigii gibi, 30 °C’de etkin renk giderimi saglamak igin
gerekli inkiibasyon siiresi kisaldig1 ve 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda boyar
maddenin % 97,61 inin giderildigi gdzlenmistir. 25 °C, 35 °C ve 40 °C’de inkiibe

edilen renk giderim ortamlarinda ise boyar maddenin siras1 ile % 10,49; % 69,58 ve
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% 4,66’smin giderildigi saptanmustir. Inkiibasyon siiresince KMA artisina bagh
olarak inkiibasyonun 96. saatinde 25 °C, 30 °C ve 35 °C’de inkiibe edilen renk
giderim ortamlarinda renk giderim verimi sirast ile % 89,29; % 98,70 ve % 98,47’e
ulasmustir. Inkiibasyon sicakligi 40 °C olan renk giderim ortamlarinda, belirgin bir
KMA artis1 saglanamamis ve inkiibasyonun 96. saatinde % 24,39 renk giderimi
saptanmustir. Bu ¢alismada, 96 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda, 30 °C ve 35
°C’de LB’nin etkin olarak giderilebildigi belirlenmistir. Ancak, inkiibasyonun 48.
saatinde 35 °C’de % 69,58 giderim verimi saglanirken 30 °C’de % 97,61 giderim
verimi saglandigindan LB gideriminde 30 °C’nin optimum sicaklik oldugu sonucuna

varilmistir.

Cizelge 4.1. Inkiibasyon sicakliklar1 farkli LB giderim ortamlarinda inkiibasyonun
48. ve 96. saatlerindeki KMA degerleri ve renk giderim verimleri

Inkiibasyon siiresi (saat) Sicaklik (°C)
25°C|30°C|35°C|40°C
48 KMA (g/L) 0,83 | 1,39 | 1,10 | 0,59
Renk giderim verimi (%) | 10,49 | 97,61 | 69,58 | 4,66
96 KMA (g/L) 1,88 | 1,88 | 2,00 | 0,73
Renk giderim verimi (%) | 89,29 | 98,70 | 98,47 | 24,39

CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ortam sicakliginin etkisini arastirmak
amaci ile baslangi¢ pH degerleri 5,00; baslangi¢ boyar madde derisimleri 50+3 mg/L
olan ve farkli sicakliklarda inkiibe edilen ortamlarda bir seri deney yapilmus;
giderilen boyar madde derisimleri ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen
boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.4’de; inkiibasyonun 48. ve
96. saatlerinde saptanan kuru misel agirligi (KMA) ve renk giderim verimleri
Cizelge 4.2°de sunulmustur. Spor asilanmasindan sonra 25 °C, 30 °C ve 35 °C,’de
inkiitbe edilen ortamlardaki giderilen boyar madde derisimleri ile birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla arttigi1 ve dengeye

ulagma siirelerinin farklilik gosterdigi; 40 °C’de inkiibe edilen ortamlardaki giderilen
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boyar madde derisiminde zamanla belirgin bir artis saptanmadigr Sekil 4.4’de

goriilmektedir.

Inkiibasyon sicaklig1 25 °C ve 35 °C’ye ayarlanmis renk giderim ortaminda,
giderilen boyar madde derisiminin inkiibasyonun 84. saatine kadar artis gosterdigi ve
sirasi ile 43,96 ve 49,76 mg/L’ye ulastig1 ve inkiibasyonun 96. saatine kadar belirgin
bir degisim gostermedigi saptanmustir. Inkiibasyon sicakligr 30 °C olan renk giderim
ortaminda giderilen boyar madde derisiminin inkiibasyonun 48. saatine kadar hizla
artarak 50,40 mg/L’ye ulastigi ve inkiibasyonun 96. saatine kadar belirgin bir
degisim gostermedigi saptanmustir. inkiibasyon sicakliklar1 25 °C, 30 °C ve 35 °C
olan ortamlarda inkiibasyonun 96 saatinde giderilen boyar madde derisimleri sirasi
ile 44,64 mg/L., 50,66 mg/L, ve 49,85 mg/L oldugu belirlenmistir (Sekil 4.4.a). 30
°C’de inkiibe edilen renk giderim ortamindaki birim mikroorganizma Kiitlesinde
giderilen boya miktarinin inkiibasyonun 48. saatine kadar artarak 33,80 mg/g’a
ulastigi, daha sonra zamanla azalarak inkiibasyonun 96. saatinde 26,44 mg/g oldugu
gozlenmistir. Inkiibasyon sicakligi 35 °C olan renk giderim ortaminda birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin inkiibasyonun 36. saatine kadar
hizla artarak 27,24 mg/g’a ulastig1 ve inkiibasyonun 96. saatine kadar belirgin bir
degisim gostermedigi saptanmistir. Inkiibasyon sicakhigi 25 °C olan renk giderim
ortaminda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin inkiibasyonun
72. saatine kadar artarak 26,89 mg/g degerlerine ulastidi; inkiibasyonun 96. saatine
kadar belirgin bir degisim gostermedigi saptanmustir (Sekil 4.4.b). Inkiibasyon
sicaklign 30 °C olan renk giderim ortaminda, inkiibasyonun 48. saatinde, % 98,86
renk giderim verimi saglanmistir. Inkiibasyonun 96. saatine kadar KMA artis1 devam
etmesine ragmen ortamda kalan boyar madde miktar1 olusan KMA igin yeterli
olmadigindan 30 °C’de inkiibe edilen renk giderim ortaminda inkiibasyonun 48.
saatinden sonra birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin azaldigi
gozlenmistir (Sekil 4.4.b). Bu azalma, ortamda kalan boyar madde miktarinin

azalmasina bagl olarak biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile agiklanmistir.
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Sekil 4.4. Inkiibasyon sicakliklari farkli CB giderim ortamlarinda giderilen boyar
madde derisimi (a) ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarlarimin (b) inkiibasyon siiresi ile degisimi (pH=5, C.H.=150 rpm,
Co=504£3 mg/L).

Cizelge 4.2’den goriildiigii gibi, 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda 30
°C’de inkiibe edilen renk giderim ortaminda boyar maddenin % 98,86’s1; 25 °C, 35
°C ve 40 °C’de inkiibe edilen renk giderim ortamlarinda ise boyar maddenin sirasi ile
% 45,33; % 66,39, ve % 4,97’sinin giderildigi saptanmistir. inkﬁbasyon suiresince
KMA artisina bagli olarak inkiibasyonun 96. saatinde 25 °C, 30 °C ve 35 °C’de
inkiibe edilen renk giderim ortamlarinda renk giderim verimi sirasi ile % 88,31, %
99,37 ve % 99,10’a ulasmustir. Inkiibasyon sicaklign 40 °C olan renk giderim
ortamlarinda, belirgin bir KMA artis1 saglanamamis ve inkiibasyonun 96. saatinde %
11,63 renk giderimi saptanmistir (Cizelge 4.2). Calismada elde edilen bulgular,
Kahraman ve ark [146] tarafindan saptanmis bulgularla Ortiismemektedir.
Arastirmacilar, aktif ve inaktif Funalia trogii ve Phanerochaete chrysosporium
hiicreleri ile bakir iyonlarinin gideriminin sicakliktan etkilenmedigini belirtmislerdir
[146]. Bu ¢alismada, 96 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda, 30 °C ve 35 °C’de
CB’nin etkin olarak giderilebildigi belirlenmistir. Ancak, inkiibasyonun 48. saatinde
35 °C’de % 66,39 giderim verimi saglanirken 30 °C’de % 98,86 giderim verimi
saglandigindan CB gideriminde 30 °C’nin optimum sicaklik oldugu sonucuna
varilmistir. Inkiibasyon sicakligi 40 °C olan LB ve CB giderim ortamlarinda 96

saatlik inkiibasyon periyodu sonunda belirgin bir renk giderimi saglanamamasi,
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fungus biiylimesi i¢in optimumun iizerinde olan yiiksek sicakliklarda fungus

bilylimesinin inhibe olmasina baglanmistir.

Cizelge 4.2. Inkiibasyon sicakliklar1 farkli CB giderim ortamlarinda inkiibasyonun
48. ve 96. saatlerindeki KMA degerleri ve renk giderim verimleri.

Inkiibasyon siiresi (saat) Sicakhik (°C)
25°C |30°C |35°C |40 °C
48 KMA (g/L) 1,10 | 1,49 | 1,22 | 0,52
Renk giderim verimi (%) | 45,33 | 98,86 | 66,39 | 4,97
96 KMA (g/L) 1,77 | 1,92 | 1,80 | 0,60
Renk giderim verimi (%) | 88,31 | 99,37 | 99,10 | 11,63

Funguslar, genellikle optimum iireme sicakliklar1 25 — 40 °C arasinda degisen
mezofilik mikroorganizmalardir. Calismada kullamlan Aspergillus oryzae mezofilik
bir mikroorganizma oldugundan 30 °C’de maksimum KMA olusumu gozlenmistir.
Optimumun {iizerindeki yiiksek sicakliklarda, aktif hiicre enzimlerinin katalitik
aktiviteleri etkilenerek iiremenin yavagladigi literatiirde belirtilmektedir [134].
Ayrica literatiirde, mikrobiyal iireme ya da metabolizmaya bagl renk gideriminde
kullanilan mikroorganizmanin {iremesi i¢in uygun olan sicakliklarda maksimum renk

giderim veriminin saptandig belirtilmektedir.

Aspergillus niger peletleri ile en iyi renk giderim veriminin 28-30 °C’de
saptandigini, 5-15 °C’de fungal biiyiimenin minimum oldugu ve renk gideriminin
saptanamadig1 belirtilmistir [93]. Aspergillus ficuum renk giderim veriminin 22-40
°C arasinda kararli oldugu, 33°C’de maksimum renk giderimi saglandigi, 50°C’de ise
renk giderim veriminin oldukca diisiik oldugu belirtilmistir [72]. Aspergillus foetidus
ile Drimarene boyar maddelerinin 30 °C’de fungusun logaritmik iireme evresinde %
95 — 98 verimle giderildigi rapor edilmistir [83]. Aspergillus oryzae ile maksimum
krom gideriminin, maksimum biyokiitle olusumunun saglandigi 30 °C’de gozlendigi;
sicakhigin 24 °C’ye diisiiriilmesi ya da 40 °C’ye kadar artirilmasi ile fungal
biiylimede ve krom gideriminde azalma saptandig: belirtilmistir [137]. Nasseri ve ark

[137], sicakligin fungal enzimleri etkileyen bir parametre oldugundan funguslarin
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biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon oOzelliklerini etkilemesinin yam sira cikig
suyundaki metallerin ¢oziiniirliigiinii ve adsorpsiyon hizlarimi da etkileyebilecegini
belirtmislerdir. Remazol Black B’nin termotolerant bir maya tiirii olan
Kluyveromyces marxianus IMB3 ile gideriminde sicakligin cok etkili oldugu, 37
°C’de maksimum renk giderim veriminin saptandigi; 37 °C’nin bu maya tiirli i¢in

optimum biiyiime sicakligi oldugu rapor edilmistir [98] .

Siv1 ortamda Penicillium oxalicum peletlerinin iiretilip ortamdan ayrilarak
deiyonize su ile yikandiktan sonra adsorbent olarak kullanildigi calismada, Reactive
Blue 19 ve Reactive Red 241 boyar maddelerinin sicakligin 40 °C’ye kadar artmasi
renk gideriminin arttif1; Reactive Yellow 145’in renk gideriminde ise optimum
sicaklhigin 20 °C oldugu belirtilmistir [94]. Arastirmacilarin bulgulari, renk giderimi
sirasinda mikroorganizma iiremesinin meydana gelmedigi durumlarda, sicaklik

etkisinin sadece boyar madde yapisina bagli oldugunu gostermektedir.

Beyaz ciiriik¢iil fungus Funalia trogii ile maksimum renk giderim veriminin
fungusun optimum biiyiime sicakligi olan 30 °C’de saptandigi rapor edilmistir [101].
Pseudomonas aeruginosa NBAR12 ile renk gideriminin sicakhigin 40 °C’ye kadar
artmasi ile renk giderim veriminin arttig1, sicakligin 45 °C’ye artirilmasi ile renk
giderim aktivitesinde ani azalma meydana geldigi belirtilmistir [144]. Klebsiella
pneumoniae RS-13"nin 23 °C - 37 °C arasinda metil red boyar maddesini i¢eren
ortamu renksizlestirdigi, 45 °C’de renk gideriminin tamamen inhibe oldugu rapor

edilmistir [2].

4.1.3. Baslangic Boyar Madde Derigiminin Etkisi

Aspergillus oryzae’nin tolere edebilecegi maksimum LB derigimini saptamak
amaci ile 28,98 ve 198,50 mg/L arasinda farkli baslangi¢c boyar madde derisimlerinde
renk giderim caligmalan gerceklestirilmis; 120 saatlik inkiibasyon periyodunda
giderilen boyar madde derisimleri ile birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen
boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.5’de sunulmustur. Farkli

baslangi¢c LB derisimleri (Cp) i¢in, denge giderilen boyar madde derisimleri (C, ),
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denge birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin (qq), dengeye
ulagma siireleri, denge anindaki biyokiitle derisimi ve renk giderim verimi (%),
spesifik biiyiime hiz1 (i) ve inkiibasyon siiresi sonundaki KMA (KMA,.x) degerleri

de Cizelgede 4.3’de sunulmustur.

Sekil 4.5’den goriildiigii gibi giderilen boyar madde derisiminin zamanla
artt1ig1 ve boyar madde derisimi artis1 ile dengeye ulasma siiresinin uzadigi; birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 36. saate kadar arttigi ve
daha sonra dengeye ulastig1r gdzlenmistir. Baslangic boyar madde derisimleri 27,76
mg/L ve 52,24 mg/L olan renk giderim ortamlarinda boyar maddenin inkiibasyonun
36. saatine kadar hizla giderildigi, 48. saate kadar renk gideriminin yavasladigi
saptanmistir. Baslangic boyar madde derisimi 78,19 mg/L olan renk giderim
ortaminda giderilen boyar madde derisiminin inkiibasyonun 72. saatine, baslangic
boyar madde derisimleri daha yiiksek ortamlarda inkiibasyonun 96. saatine kadar

hizla arttig1, daha sonra renk gideriminin yavasladig1 gézlenmistir.

Baslangic LB derisimi 27,76 mg/L ve 52,24 mg/L olan renk giderim
ortamlarinda, inkiibasyonun 48. saatinde sirasi ile 27,33 mg/L ve 50,99 mg/L boyar
maddenin giderildigi saptanmistir. Baglangi¢ boyar madde derisimi 78,19 mg/L olan
renk giderim ortaminda inkiibasyonun 72. saatinde 72,99 mg/L, 120. saatinde de
76,69 mg/L boyar madde giderimi saglanmistir. Baslangic boyar madde derisimi
103,80 mg/L, 128,50 mg/L, 154,57 mg/L ve 198,50 mg/L olan renk giderim
ortamlarinda inkiibasyonun 96. saatine kadar giderilen boyar madde miktarinda artis
gozlenmis, 120. saate kadar renk giderimi yavaslamistir. Baslangic LB derisimleri
103,80 mg/L, 128,50 mg/L, 154,57 mg/LL ve 198,50 mg/L olan ortamlarda 120
saatlik inkiibasyon periyodu sonunda giderilen boyar madde miktarlart sirast ile
98,59 mg/L, 101,36 mg/L, 102,24 mg/L ve 102,51 mg/L oldugu saptanmustir (Sekil
4.5.a).

Baslangi¢ boyar madde derisimi 27,76 mg/L ve 52,24 mg/L olan renk giderim
ortamlarinda, birim mikroorganizma Kkiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 48.

saatte maksimuma ulastig1 (siras1 ile 18,43 mg/g ve 36,74 mg/g), daha sonra azalarak
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120. saatte sirasi ile 13,42 mg/g ve 25,89 mg/g oldugu saptanmistir. Baglangi¢ boyar
madde derisimi 78,19 mg/L olan renk giderim ortaminda, birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 72 saatte maksimuma ulastigi (45,91 mg/g)
ve daha sonra azalarak 120. saatte 40,58 mg/g oldugu saptanmistir. Bu azalma,
ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina bagh olarak biyokiitlenin doygun
hale gelmemesi ile agciklanmistir. 103,80 mg/L, 128,50 mg/L, 154,57 mg/L ve 198,50
mg/L olan renk giderim ortamlarinda birim mikroorganizma Kkiitlesinde giderilen
boya miktarlarinin inkiibasyonun 48. saatine kadar hizla arttg1 ve daha sonra belirgin
bir degisim gostermedigi saptanmistir (Sekil 4.5.b). Diisiik boyar madde
derisimlerinde, boyar maddenin kisa siirede giderildigi, boyar madde derisimi artist
ile inkiibasyon siiresinin uzadigi, giderilen boyar madde derisimi ve birim
mikroorganizma Kkiitlesinde giderilen boya miktarlarinin artmasina ragmen renk

giderim veriminin azaldig saptanmistir (Sekil 4.5 ve Cizelge 4.3).
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Sekil 4.5. Farkli baglangi¢ LB derisimlerinde giderilen boyar madde miktar (a) ve
Aspergillus oryzae birim mikroorganizma Kkiitlesinde giderilen boya
miktarlarinin  (b) inkiibasyon siiresi ile degisimi (pH=5, T=30 °C,
C.H.=150 rpm).

Aspergillus oryzae’nin tolere edebilecegi maksimum CB derisimini saptamak
amaci ile 26,51 ve 190,69 mg/L arasindaki baglangi¢ boyar madde derisimlerinde
renk giderim caligmalann gerceklestirilmis; 120 saatlik inkiibasyon periyodunda
giderilen boyar madde derisimleri ile birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen

boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.6’da sunulmustur. Farkli
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baslangic CB derisimleri (Co) i¢in, giderilen boyar madde denge derisimleri (Cgq),
denge birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarn (qq), dengeye
ulagma siireleri, denge anmindaki biyokiitle derisimi ve renk giderim verimi (%),
spesifik biiyiime hiz1 (i) ve inkiibasyon siiresi sonundaki KMA (KMA;.x) degerleri
de Cizelge 4.3’de verilmistir. Sekil 4.6’dan goriildiigii gibi giderilen boyar madde
derisiminin zamanla arttigt ve boyar madde derisimi artis1 ile dengeye ulasma
siiresinin uzadigy; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 36.
saate kadar arttigi ve daha sonra dengeye ulastigi godzlenmistir. Baslangic boyar
madde derisimi 26,51 mg/L ve 50,98 mg/L olan renk giderim ortamlarinda,
inkiibasyonun 48. saatinde sirasi ile 26,10 mg/L. ve 50,40 mg/L boyar maddenin
giderildigi saptanmistir. Baslangi¢c boyar madde derisimi 73,30 mg/L ve 95,28 mg/L
olan renk giderim ortaminda inkiibasyonun 72. saatinde sirasi ile 72,13 mg/L ve
86,16 mg/L, 120. saatinde de siras1 ile 72,32 mg/L ve 88,37 mg/L boyar madde
giderimi saglanmistir. Baglangi¢c boyar madde derisimi, 123,26 mg/L, 148,05 mg/L
ve 190,69 mg/L olan renk giderim ortamlarinda, inkiibasyonun 84. saatine kadar artig
gozlenmis, daha sonra renk giderimi yavaslamistir. Baslangic CB derisileri 123,26
mg/L, 148,05 mg/L ve 190,69 mg/L olan ortamlarda 120 saatlik inkiibasyon
periyodu sonunda giderilen boyar madde miktarlar1 sirast ile 94,18 mg/L, 98,28
mg/L ve 102,57 mg/L oldugu saptanmstir (Sekil 4.6.a).

Baslangic boyar madde derisimi 26,51 mg/L ve 50,98 mg/L olan ortamlarda,
birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 48. saatte maksimuma
ulastig (sirasi ile 17,38 mg/g ve 33,80 mg/g), daha sonra azalarak 120. saatte sirasi
ile 13,11 mg/g ve 26,03 mg/g oldugu saptanmistir. Baslangi¢ boyar madde derisimi
73,30 mg/L olan renk giderim ortaminda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen
boya miktarlariin 60. saatte maksimuma ulastigt (42,83 mg/g) ve daha sonra
azalarak 120. saatte 37,47 mg/g oldugu saptanmistir. Bu azalma, ortamda kalan
boyar madde miktarinin azalmasina bagli olarak biyokiitlenin doygun hale
gelmemesi ile agiklanmigtir. 95,28 mg/L, 123,26 mg/L,, 148,05 mg/L. ve 190,69 mg/L.
olan renk giderim ortamlarinda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarlarinin 72. saatte maksimuma ulastig1 (siras1 ile 51,26 mg/g, 54,47 mg/g, 57,00
mg/g ve 59,01 mg/g) saptanmustir (Sekil 4.6 b). Diisiik boyar madde derisimlerinde,
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boyar maddenin kisa siirede giderildigi, boyar madde derisimi artisi ile inkiibasyon
siiresinin uzadigi, giderilen boyar madde derisimi ve birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin artmasina ragmen renk giderim veriminin
azaldigr saptanmistir (Sekil. 4.6 ve Cizelge 4.3). Literatirde de boyar madde
derisimindeki artisin renk giderimini olumsuz etkiledigi, boya ve fungus arasindaki

temas siiresinin artirilmasi ile renk gideriminin saglandig: belirtilmektedir [93].
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inkiibasyon Siiresi (saat) inkiibasyon Siiresi (saat)
—-26,51 mg/L. —— 50,98 mg/L —¥— 73,30 mg/L. —— 95,28 mg/L.
—— 123,26 mg/L —%— 148,06 mg/L —%— 190,69 mg/L

Sekil 4.6. Farkli baglangic CB derisimlerinde giderilen boyar madde miktarlari (a) ve
birim Aspergillus oryzae Xkiitlesinde giderilen boya miktarlarimin (b)
inkiibasyon siiresi ile degisimi (pH=5, T=30 °C, C.H.=150 rpm).

Cizelge 4.3’den goriildiigii gibi, 120 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda
KMA, boyar madde derisimindeki artisa bagli olarak 2,06 ile 1,69 g/L. arasinda
degisim gostermistir. Cizelge 4.3’den goriildiigii gibi, 120 saatlik inkiibasyon
periyodu sonunda KMA, boyar madde derisimindeki artisa bagh olarak 2,01 ve 1,78
g/l arasinda degisim gostermistir. Boyar madde derisiminin artis1 ile KMA’nin
azalmasi, boyar maddenin mikroorganizma {iremesi iizerindeki toksik etkisi ile

aciklanabilir.

Baslangic LB derisiminin 28,78 mg/L’den 198,50 mg/L’ye artirilmasi ile

spesifik mikroorganizma {iireme hizinin 3,68){10'2 saat ’den ?>,20xlO'2 saate
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azaldigr saptanmistir. Renk giderim ortamindaki boyar madde derisiminin 103,80
mg/L’nin {izerine ¢ikarilmasi ile mikroorganizma spesifik tireme hizindaki azalmaya
bagh olarak renk giderim veriminde belirgin bir azalma gozlenmistir, Cizelge
4.3’den goriildiigii gibi, baglangic LB derisiminin 103,80 mg/L’ye artirilmasi ile
denge anindaki birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar
yiikkselmis; boyar madde derisiminin daha fazla artinlmasi ile qq degerinde
adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulagsmasi ve biyokiitleye baglanan boyar madde
molekiilleri ile baglanmadan kalan molekiiller arasinda kurulan dengeni bir sonucu
olarak 6nemli bir artis gdozlenmemistir. Sonug olarak 103,80 mg/L’nin optimum LB

derisimi oldugu belirlenmistir.

Baslangic CB derisiminin 26,51 mg/L’den 190,69 mg/L’ye artirilmasi ile
spesifik mikroorganizma iireme hizinin 3,65x107 saat’’den 3,22x107 saatye
azaldigr saptanmistir. Renk giderim ortamindaki boyar madde derisiminin 95,28
mg/L’nin {izerine ¢ikarilmasi ile mikroorganizma spesifik tireme hizindaki azalmaya
bagh olarak renk giderim veriminde belirgin bir azalma gozlenmistir. Cizelge
4.3’den goriildiigii gibi, baslangic CB derisiminin 95,28 mg/L’ye artirilmasi ile
denge anindaki birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar
yiikkselmis; boyar madde derisiminin daha fazla artinlmasi ile qq degerinde
adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulagsmasi ve biyokiitleye baglanan boyar madde
molekiilleri ile baglanmadan kalan molekiiller arasinda kurulan dengenin bir sonucu
olarak onemli bir artis gézlenmemistir. Sonu¢ olarak 95,28 mg/L’nin optimum CB

derisimi oldugu belirlenmistir.

62



Cizelge 4.3. Farkli basglangi¢ LB ve CB derisimlerinde (Cy), denge anindaki giderilen

boyar madde derisimi (Cggq), biyokiitle miktari, birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin (qq), mikroorganizma spesifik
tireme hiz1 (u) ve renk giderim verimi (%) ve inkiibasyon sonundaki
KMA (KMA.x) degerleri.

Co | Cea |[KMA| qa | m(x107) [Boyar madde[Zaman KMA p.,

(mg/L)|(mg/L)| (g/L) [(mg/g)| (saat™) |giderimi (%) | (saat) | (g/L)
Kontrol - - - - 3,70 - - 2,23
26,51 26,1 | 1,5 |17,38| 3,65 98,45 48 2,01

50,98 50,40 | 1,49 |33,80| 3,65 98,86 48 1,95

CB 73,3 172,13 | 1,69 |42,81| 3,62 98,49 72 1,93
95,28 | 86,16 | 1,68 | 51,26 | 3,56 90,43 72 1,91
123,26/ 91,14 | 1,70 | 53,58 | 3,43 73,94 84 1,84

148,05/ 96,36 | 1,69 | 56,91 | 3,32 65,08 84 1,81
190,69| 98,76 | 1,69 |58,44| 3,22 51,79 84 1,78

27,76 127,33 | 1,40 | 19,50 | 3,68 98,46 48 2,06
52,24150,99 | 1,39 |36,74| 3,64 97,61 48 2,00

LB 78,19 172,99 | 1,59 [4591| 3,61 93,35 72 1,90
103,80] 96,32 | 1,77 |54,42| 3,40 92,80 96 1,89
128,50{ 98,10 | 1,69 |58,04| 3,28 76,33 96 1,80

154,57/ 98,60 | 1,65 [59,76| 3,26 63,79 96 1,74
198,50[ 99,49 | 1,62 [61,41| 3,20 50,12 96 1,69

Boyar madde igermeyen ortamdaki mikroorganizma spesifik iireme hizi

3,70x1072

saat” iken LB derisimi 52,24 mg/L olan renk giderim ortaminda

mikroorganizma spesifik iireme hizinin 3,64x107 saat” olarak degistigi; 154,57

mg/L. ve

198,50 mg/L boyar madde iceren renk giderim ortamlarinda ise

mikroorganizma spesifik iireme hizinda belirgin bir azalma meydana geldigi

saptanmis (sirast ile 3,26 x107 saat™! ve 3,20 x10? saat'l) ve bu ortamlardaki giderim

yiizdelerinin siras1 ile % 65,35 ve % 51,21 oldugu belirlenmistir. CB derisimi 50,98

mg/L olan renk giderim ortaminda mikroorganizma spesifik iireme hizinin 3,65x10

saat”! oldugu; 148,05 mg/LL ve 190,69 mg/L. boyar madde iceren ortamlarda ise

mikroorganizma spesifik tireme hizinda belirgin bir azalma meydana geldigi (sirast
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ile 3,32)(10'2 saat! ve 3,22)(10'2 saat’l) ve bu ortamlardaki giderim yiizdelerinin sirasi

ile % 65,57 ve % 53,00 oldugu saptanmistir (Cizelge 4.3).

Yiiksek LB derisimlerinde spesifik mikroorganizma tireme hizinin CB’ye
gore daha diisiik olmasi, LB yapisindaki 2 adet kloriir iyonunun varligi ile
aciklanabilir. Yiiksek LB derisimlerinde spesifik mikroorganizma iireme hizinin
CB’ye gore daha diisiik olmasi, renk gideriminin dengeye ulagmasi i¢in gerekli
inkiibasyon siiresinin artmasina yol agtig1 Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Farkli boyar
madde derisimlerinde, aktif A. oryzae’nin boya alim kapasitesi dengeye ulastiktan
sonra inkiibasyon siiresi uzatilmasina ragmen daha fazla boyar madde giderimi
saglanamamasi biyosorbentin adsorpsiyon icin aktif bolgelerinin biyosorpsiyonda

sinirlayici faktor oldugunu gostermektedir.

Literatirde de yiiksek boyar madde derisimlerinin benzer etkileri
belirtilmektedir. Boyar madde derisimleri 50 mg/L ya da 100 mg/L olan ortamlarda
72 saat igerisinde % 95’in {izerinde renk giderim verimi saglanirken boyar madde
derisiminin 200 mg/L’ye cikarilmasi ile inkiibasyon siiresi 100 saate ¢ikarilmasina
ragmen renk gideriminin tamamlanamadigi ve boyar maddenin % 30’unun ortamda
kaldig1 rapor edilmistir [83]. Yiiksek boyar madde derisimlerinin metabolik aktivite
inhibisyonuna yol acgarak fungusun iiremesi {lizerinde toksik etki gosterdiginden
fungusun biiyiime hizinin azalmasina ve/veya yiiksek derisimde boyar madde alimina
yeterli miktarda biyokiitle olusumunu engellemesine bagli olarak renk giderim
veriminde azalmaya yol actigi belirtilmistir [83]. Candida oleophila’nin baslangic
boyar madde derisimi 200 mg/L olan ortamdaki boya alim kapasitesinin 180 mg/g
oldugu; baslangic boyar madde derisiminin 300 ve 500 mg/L’ye cikarilmasi ile
substrat (boya) inhibisyonuna bagli olarak renk giderim veriminin azaldiglr ve maya
hiicrelerinin mavi goriiniime sahip oldugu belirtilmistir [125]. Aksu [103], bir maya
tirii olan Saccharomyces cerevisiae ile Remazol Blue boyar maddesinin
biyoakiimiilasyona dayali gideriminde, calismamizdaki ile yakin boyar madde
derisimleri kullanildigi zaman renk giderim verimi ve birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin bu calismadaki degerlerden daha diisiik

oldugu belirlenmistir. Beyaz ciiriik¢iil fungus Schizophyllum commune ile Acid Red,
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Reactive Black 5, Acid Orange 7 boyar madelerinin giderim verimleri ¢aligmamizda
elde edilen renk giderim verilerinden diisilk olmasina ragmen Acid Red, Reactive
Black 5 boyar maddeleri i¢in Schizophyllum commune’nin birim mikroorganizma

kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin daha yiiksek oldugu saptanmistir [102].

Hiicre i¢i akiimiilasyona dayali renk gideriminin saglandigi belirtilen bir
caligmada Acid Red boyar madde derisiminin 10,2 mg/L’den 100,2 mg/L’ye
artirllmasi ile mikroorganizma spesifik iireme hizinin 0,77)(1072 saat’"’den O,21xlOf2
saat’e azaldigi; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 29,31
mg/g’dan 127,53 mg/g’a yiikseldigi; Reactive Black 5 boyar madde derisiminin 10,2
mg/L’den 99,9 mg/L’ye artinlmasi ile mikroorganizma spesifik iireme hizinin
0,83)(10_2 saat ’den 0,29)(10'2 saate azaldig1 birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlarmin 57,98 mg/g’dan 180,17 mg/g’a yiikseldigi; Acid Orange
7 boyar madde derisiminin 10,3 mg/L’den 100,1 mg/L’ye artirllmas1 ile
mikroorganizma spesifik iireme hizinin 0,73)(10’2 saat’’den 0,15x10’2 saat’e
azaldigi; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarimin 20,29
mg/g’dan 44,23 mg/g’a yiikseldigi rapor edilmistir [102]. Boyar madde
derisimlerindeki artisa bagli mikroorganizma biiylime inhibisyonundan dolay1 renk
giderim verimlerinde de azalma meydana geldigi; yaklasik 100 mg/L baslangi¢c Acid
Red 18 Reactive Black 5 Acid Orange derisimleri i¢in renk giderim verimlerinin

strasi ile % 27,0, % 40,7, % 12,3 oldugu belirtilmistir [102].

Aksu ve ark [103], Remazole Blue, Remazole Black B, Remazole Red
RB’nin hiicre ici akiimiilasyon ile gideriminde, baslangi¢ derisimleri sirasi ile 10,8
mg/L’den 132,9 mg/L’ye, 13,3 mg/L’den 146,0 mg/L’ye ve 46,7 mg/L’den 165,7
mg/L’ye cikarildig1 zaman mikroorganizma spesifik tireme hizinin sirasi ile 3,30 giin®
Pden 0,52 gﬁn’l’e; 2,96 giin’l’den 2,02 giin'l’e ve 2,93 giin'l’den 2,15 gﬁn'l’e
azaldigim1 rapor etmislerdir. Boyar maddenin hiicre icerisine akiimiile oldugu
belirtilen calismalarda mikroorganizma spesifik {lireme hizinda daha biiyiik
degisimler goriilmektedir. Diisiik boyar madde derisimlerinde, boyar maddenin kisa
siirede akiimiile olarak giderildigini, boyar madde derisimi artis1 ile inkiibasyon

siiresinin uzadigini, akiimiile olan boyar madde derigimi artmasina ragmen renk
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giderim veriminin azaldigin rapor etmistir [103]. Elektron mikroskobu ile yapilan
incelemelerde, bakir iyonlarinin akiimiilasyonundan sonra Chlorella kessleri hiicre
yiizeyinin hasar gordiigii ve yiiksek bakir derigsimlerinde hiicreler hasar gordiigiinden
iyonlar baglama yetenegini kaybedebildigi; diisiik bakir iyonu denge derisimlerinde
(20 mg/L’nin altindaki), hiicre hasar1 s6z konusu olmadigindan, biyoakiimiilasyonun

biyosorpsiyondan daha yiiksek oldugu rapor edilmistir [105].

Remazol Blue ve Remazol Black B’nin tiim derisimlerinin Candida tropicalis
biiylimesi iizerine toksik etki gosterdigi; artan boyar madde derigimi ile toksik etkinin
artmasina bagli olarak renk giderim veriminde azalma saptandigi rapor edilmistir.
[76]. Candida krusei ve Pseudozyma rugulosa maya hiicreleri ile 200 mg/L Reactive
Brilliant Red K-2BP’nin 24 saat igerisinde % 99 verimle giderilebildigi; boyar
madde derisiminin 1000 mg/L’ye artirilmasi ile renk giderim veriminin % 20’ye
azaldigr belirtilmistir [127]. Reactive Blue 172 boyar maddesi 500 mg/L’nin
tizerinde kullamildigi zaman Pseudomonas aeruginosa renk giderim veriminde
azalma saptandigr rapor edilmistir [144]. Yiiksek boyar madde derisimlerinin
mikrobiyal toksisiteye sebep olmasindan dolayr renk giderim veriminde azalma
meydana geldigi belirtilmistir [147]. Direct Black 22 boyar maddesinin 50 mg/L, 100
mg/L ve 200 mg/L derisimlerinin Aspergillus ficuum fungusu ile renk giderim

verimlerinin sirasi ile % 98,05, % 92,98 ve % 46,33 oldugu rapor edilmistir [72].

4.1.4. Spor Miktarinin Etkisi

LB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde spor miktarinin etkisini aragtirmak
amac1 ile 50+3 mg/L baslangic boyar madde derisiminde farkli miktarlarda spor
astlanmig ortamlarda bir seri deney yapilmis, 48 saatlik inkiibasyon periyodu
sonunda giderilen boyar madde derisimi (C,), Kuru Misel Agirligi (KMA) ve birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlan (q) Cizelge 4.4’de sunulmus;
KMA ve renk giderim verimleri Sekil 4.7’ de bir arada gosterilmistir. Cizelge 4.4’den
goriildiigii gibi, LB giderim ortamunda, spor miktarimin 1,0x10" adet/80 mL’den
5,0x10" adet/80 mL’ye kadar artirilmasi ile KMA’nimn inkiibasyonun 48. saatinde
0,79 mg/L’den 1,39 mg/L’ye yiikseldigi; KMA artisina bagh olarak giderilen boyar
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madde derisiminin 9,03 mg/L’den 50,99 mg/L’ye; birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarinin ise 11,43 mg/g’dan 36,74 mg/g’a yiikseldigi saptanmistir.
Spor miktarinin 12,5){107 ve 25,0)(107 adet/80 mL’ye artirilmasi ile KMA azalmasi
ile giderilen boyar madde miktarinin azaldigi saptanmistir. Maksimum KMA
olusumunun saglandigi, baslangi¢ spor derisimi 5,0x10’adet/80 mL olan ortamda

maksimum renk giderimi saptanmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Baslangi¢ spor miktarlar1 farkli olan LB giderim ortamlarinda 48 saatlik
inkiibasyon periyodu sonunda giderilen boyar madde derisimi (C,),
Kuru Misel Agirhgi (KMA) ve birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlar1 (q) (T=30 °C ; pH=5 ; Co= 50+3 mg/L ;

C.H.=150 rpm).
Baslangic spor miktari C, KMA q
(adet/80 mL) (mg/L) (g/l) (mg/g)
1,0x10’ 9,03 0,79 11,43
2,5x10’ 15,57 0,94 16,49
5,0x10’ 50,99 1,39 36,74
12,5x107 27,50 1,23 22,36
25,0x10’ 24,29 1,13 21,50

CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde spor miktarinin etkisini arastirmak
amaci ile 50+3 mg/L baslangic boyar madde derisiminde farkli miktarlarda spor
astlanmig ortamlarda bir seri deney yapilmis, 48 saatlik inkiibasyon periyodu
sonunda giderilen boyar madde derisimi (C,), Kuru Misel Agirligi (KMA) ve birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar1 (q) Cizelge 4.5’de sunulmus;

KMA ve renk giderim verimleri Sekil 4.7’ de bir arada gosterilmistir.

Cizelge 4.5’den goriildiigii gibi, CB giderim ortaminda, spor miktarinin
1,0x107 adet/80 mL’den 5,0x10” adet/80 mL’ye kadar artirilmasi ile KMA’nin
inkiibasyonun 48. saatinde 0,85 mg/L’den 1,49 mg/L’ye yiikseldigi; KMA artisina
bagh olarak giderilen boyar madde derisiminin 9,03 mg/L’den 50,99 mg/L’ye; birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarmin ise 18,75 mg/g’dan 50,40

mg/g’a yiikseldigi saptanmustir. Spor miktarmin 12,5x10" ve 25,0x10” adet/80 mL’ye
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artirnlmas1 ile KMA azalmasi ile giderilen boyar madde miktarinin azaldig

saptanmustir.

Cizelge 4.5. Baslangi¢ spor miktarlar1 farkli olan CB giderim ortamlarinda 48 saatlik
inkiibasyon periyodu sonunda giderilen boyar madde derisimi (C),
Kuru Misel Agirhigi (KMA) ve birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlart (q) (T=30 °C ; pH=5 ; Cy= 50+3 mg/L ;

C.H.=150 rpm)
Baslangic spor miktari C, KMA q
(adet) (mg/L) (g/L) (mg/g)
1,0x10’ 15,75 0,85 18,53
2,5x10’ 24,46 0,99 24,68
5,0x10’ 50,40 1,49 33,80
12,5x10’ 34,10 1,32 25,83
25,0x10’ 29,27 1,26 2321

Sekil 4.7°den goriildiigii gibi, LB ve CB iceren 80 mL’lik renk giderim
ortamlarinda spor miktarmm 1,0x10” adetten ve 2,5x107 adete cikarilmasi ile
KMA’'mn arttigr ve 5,0x10” adet spor asilanmus renk giderim ortaminda KMA’nin
maksimuma ulagtigt saptanmistir. Renk giderim ortamindaki spor miktarinin
12,5)(107 adet ve 25,0)(107 adet olacak sekilde artirllmasi ile KMA’nin giderek
azaldign gozlenmistir. Baslangi¢ spor miktarmin 5,0x10” adete kadar artirnlmast ile
KMA artisina bagli olarak renk giderim veriminin arttig1, spor miktarinin daha fazla
artirllmasi ile KMA azalmasi ile renk giderim veriminin azaldigi saptanmistir. En
yiiksek biyokiitle yogunlugu saglanan 5,0x10” adet/80 mL spor asilanmig ortamlarda
maksimum LB ve CB giderim verimi saglanmistir. Her iki boyar madde ig¢in
optimum spor miktarinin 5,0x107 adet/80 mL oldugu sonucuna varilmistir (Sekil
4.7). Bu durum, LB ve CB giderim ortamlarindaki aktif biyosorbent miktarlarinin
sirast ile 1,39 g/L. ve 1,49 g/L’ye yiikselmesinin biyosorbentin aktif bolgelerinin
agregasyonuna yol agcmadigini géstermektedir. Renk giderim ortamma 5x107 adet/80
mL’nin iizerinde spor asilandigi zaman spor derisimi arisina paralel biyosorbent

miktarinda artis saptanamamasi “koagiile olan tip” pelet olusumu ile agiklanmstir.
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Sekil 4.7. Baslangi¢ spor miktarina gére KMA degisimi (i¢i bos semboller) ve LB ve
CB giderim verimi (i¢i dolu semboller).

Literatiirde filamentli funguslarda 2 tip pelet olusumu oldugu belirtilmektedir.
Birincisi, bir spordan bir peletin meydana geldigi ‘“koagiile olmayan tip pelet
olusumu”; ikincisi ise sporlarin dnce koagiile olup daha sonra ¢imlendigi ve bir peleti
olusturan spor sayisinin baslangi¢ spor derisimine baglh oldugu “koagiile olan tip
pelet olusumu”dur [132]. Spor miktariiin 5,0x10” adetin iizerine ¢ikarilmasi ile
KMA azalmasinin, sporlarin birbirine yapisarak agregat olusturmasi ve / veya ortam
kosullarinin tiim sporlarin ¢imlenmesi i¢in yetersiz kalmasindan dolay:1 olabilecegi
diisiiniilmiistiir. Spor asilanmasindan sonra, sporlarin 6nce koagiile olup daha sonra
cimlenebilecegi ve cimlenen sporlarin ortamdaki kati partikiil ve ¢imlenmemis

sporlarla bir araya gelerek pelet olusturabilecegi belirtilmistir [132].

Literatiirde, filamentli funguslarla renk giderimini saglamak amaci ile as1
olarak kullanilan spor miktarlarinin 10 ile 10’ arasinda degistigi gbzlenmektedir [79,
128, 148]. Ayrica renk giderimi i¢in On kiiltiir hazirlamak amaci ile as1 olarak
kullanilan spor miktarlarinin da 10° ile 10° arasinda degistigi gbzlenmektedir [93,

121, 149].
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Pelet olusumu i¢in, kullanilan inokulum miktarinin 6nemli oldugu
vurgulanmaktadir. inokulum miktarimin artis1 ile iireme hizi artisa bagli olarak
pelet capiin kiiciildiigii ve diizgiin yiizeyli peletlerin olustugu; diisiik inokulum
miktarlarinin (% 1-2) kullanilmasi ile olusan genis ¢aph peletlerde, oksijen ve besin
maddelerinin diflizyonunun sinirlanmasi ile tireme hizinin azaldigi ve buna bagh
olarak biyokiitle miktarimin diisiik oldugu rapor edilmistir. As1 miktarinin % 4’iin
tizerine ¢ikarilmasi ile biyokiitle olusumunda ve buna bagl organik gideriminde artis

saptanamadig1 belirtilmistir [136].

4.1.5. Calkalama Hizinin Etkisi

LB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ¢alkalama hizinin etkisini aragtirmak
amaci ile baslangic boya derisimleri 5043 mg/L olan ortamlar farkli calkalama
hizlarinda inkiibe edilerek bir seri deney yapilmis; giderilen boyar madde derigsimleri
ile birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi
ile degisimi Sekil 4.8’de; inkiibasyonun 48. ve 96. saatlerinde saptanmis olan kuru

misel agirlign (KMA) ve renk giderim verimleri Cizelge 4.6’da sunulmustur.

Sekil 4.8.a’dan goriildiigii gibi 125 rpm,150 rpm ve 175 rpm calkalama
hizlarinda giderilen boyar madde derigsimlerinin zamanla arttig1 ve dengeye ulagma
siirelerinin farkli oldugu; 100 rpm calkalama hizinda giderilen boyar madde
derisiminin zamanla arttifi ve inkiibasyonun 96. saatinde 34,45 mg/LL boyar
maddenin giderildigi saptanmistir. 125 rpm, 150 rpm ve 175 rpm Calkalama
hizlarinda inkiibe edilen ortamlarda, giderilen boyar madde miktarlar sirasi ile 72.
48. ve 84. saatlere kadar hizla arttig1, daha sonra degismedigi belirlenmistir. 150 rpm
Calkalama hizinda inkiibe edilen renk giderim ortaminda inkiibasyonun 48. saatinde
50,99 mg/L boyar madde giderildiginden ve daha sonra ortamda kalan boyar madde
derisimi, meydana gelen biyokiitle icin yeterli olmadigindan, inkiibasyonun 48.
saatinde maksimuma ulasan (36,74 mg/g) birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen
boyar madde miktar1 daha sonra zamanla azalmaya baslamistir (Sekil 4.8.b). Bu
azalma, ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina bagh olarak biyokiitlenin

doygun hale gelmemesi ile aciklanmustir. Inkiibasyonun 96. saatinde birim
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mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktarinin 27,43 mg/g oldugu
saptanmistir. Benzer sekilde, 125 ve 175 rpm calkalama hizlarinda inkiibe edilen
renk giderim ortamlarinda inkiibasyonun 72. saatinde maksimuma ulasan (siras ile
33,81 mg/g ve 31,46 mg/g), birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde
miktar1 daha sonra zamanla azalarak inkiibasyonun 96. saatinde sirasi ile 29,42 mg/g
ve 28,62 mg/g olmustur. 100 rpm Calkalama hizinda birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boyar madde miktar1 inkiibasyonun 84. saatinde 31,02 mg/g’a
ulastigi ve 96. saate kadar belirgin bir degisiklik gostermedigi saptanmistir (Sekil
4.8.b).
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Sekil 4.8. Farkli calkalama hizlarinda inkiibe edilen LB giderim ortamlarinda
giderilen boyar madde miktarlari (a) ve birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boyar madde miktarmin (b) inkiibasyon siiresi ile degisimi
(T=30 °C ; pH=5 ; Cy= 5043 mg/L)

Cizelge 4.6’dan goriildiigii gibi, 100 rpm, 125 rpm, 150 rpm ve 175 rpm
calkalama hizlarinda gerceklestirilen renk giderimi calismalarinda, c¢alkalama hizi
artist ile KMA miktar1 ve LB giderim veriminin arttig1; calkalama hizinin 175 rpm’e
cikarilmasi ile KMA miktar1 ve renk giderim veriminde azalma meydana geldigi
saptanmistir. 100 rpm, 125 rpm ve 175 rpm Calkalama hizlarinda, 48 saatlik
inkiibasyon periyodu sonunda sirasi ile % 15,44, % 66,60 ve % 52,70 renk giderim
verimi saglanmistir. Inkiibasyonun 96. saatinde, 125 rpm, 150 rpm ve 175 rpm
calkalama hizlarinda, KMA artisina bagli olarak sirasi ile % 97,86, % 98,70 ve %

95,46 renk giderimi saglanmistir. Calkalama hizinin 100 rpm oldugu kosullarda ise,
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yeterli havalanma saglanamamasina bagli olarak KMA’min diisik oldugu
saptanmistir. Miselyum gelisiminin iyi saglanamadig diisiik calkalama hizinda, 96
saatlik iniibasyon periyodu sonunda % 66,09 renk giderim verimi saptanmistir.
Bulgular, 125 rpm,150 rpm ve 175 rpm calkalama hizlarinda 96 saatlik inkiibasyon
periyodu sonunda etkin renk gideriminin saglanabildigini gostermektedir. Ancak 48
saat icerisinde % 97,61 LB giderimi saglandigindan 150 rpm calkalama hizinin daha

sonraki ¢alismalar i¢in en uygun kosul oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.6. Farkli calkalama hizlarinda inkiibe edilen LB giderim ortamlarinda
inkiibadsyonun 48. ve 96. saatlerindeki KMA miktar1 ve renk giderim

verimi.
Calkalama Hizi (rpm)
inkiibasyon siiresi (saat) 100 | 125 | 150 | 175
KMA (g/L) 0,61 | 1,17 | 1,39 | 1,10
48 Renk gidrim verimi (%)| 15,44 | 66,60 | 97,61 | 52,70
KMA (g/L) 1,10 | 1,76 | 1,88 | 1,68
96 Renk gidrim verimi (%)| 66,09 | 97,86 | 99,13 | 95,46

Aspergillus ficuum ile Direct Black 22 boyar maddesinin statik kiiltivasyon
ile % 45; calkalamal kiiltivasyon ile (150 rpm) % 96 renk giderimi saglandigi bunun

da renk gideriminin aerobik olusuna bagl oldugu rapor edilmistir [72].

CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde calkalama hizinin etkisini aragtirmak
amaci ile baslangic boya derisimleri 50+3 mg/L olan ortamlar farkli calkalama
hizlarinda inkiibe edilerek bir seri deney yapilmis; giderilen boyar madde derisimleri
ile birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi
ile degisimi Sekil 4.9°da; inkiibasyonun 48. ve 96. saatlerinde saptanmis olan kuru
misel agirligt (KMA) ve renk giderim verimleri Cizelge 4.7°de sunulmustur. Sekil
4.9.a’dan goriildiigii gibi 150 rpm calkalama hizinda inkiibe edilen ortamda giderilen
boyar madde derisiminin 48. saatte dengeye ulastigi; 125 rpm ve 175 rpm ¢alkalama
hizlarinda inkiibe edilen ortamlarda, boyar madde gideriminin inkiibasyonun 84.

saatine kadar artis gosterdigi, 84. saatteki giderilen boyar madde miktarlarinin sirasi
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ile 42,30 mg/L ve 45,99 mg/L oldugu ve daha sonra belirgin bir artisin meydana
gelmedigi saptanmigtir. 100 rpm Calkalama hizinda ise giderilen boyar madde
derisiminin inkiibasyonun 96. saatine kadar artis gosterdigi ve inkiibasyonun 96.
saatinde 20,75 mg/L’ye ulastigi saptanmistir. Sekil 4.9.b’den goriildiigii gibi 100,
125 ve 175 rpm calkalama hizlarinda inkiibasyonun 72. saatinde birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin siras1 ile 18,61
mg/g, 27,59 mg/g ve 25,69 mg/g oldugu saptanmis ve inkiibasyon sonuna kadar
belirgin bir degisiklik gozlenememistir. 150 rpm Calkalama hizinda inkiibe edilen
renk giderim ortaminda inkiibasyonun 48. saatinde 50,40 mg/L boyar madde
giderildiginden ve daha sonra ortamda kalan boyar madde derisimi, meydana gelen
biyokiitle i¢in yeterli olmadigindan, inkiibasyonun 48. saatinde maksimuma ulasan
(33,80 mg/g) birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktar1 daha
sonra zamanla azalmaya baglamistir. Bu azalma, ortamda kalan boyar madde
miktarinin azalmasina bagli olarak biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile
aciklanmustir. Inkiibasyonun 96. saatinde birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen

boyar madde miktarinin 26,44 mg/g oldugu saptanmistir (Sekil 4.9.b).
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Sekil 4.9. Farkli calkalama hizlarinda inkiibe edilen CB giderim ortamlarinda
giderilen boyar madde miktarlar1 (a) ve birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boyar madde miktarlarinin (b) inkiibasyon siiresi ile degisimi
(T=30 °C ; pH=5 ; Cy= 50+3 mg/)

Cizelge 4.7’den goriildiigii gibi, 100 rpm, 125 rpm, 150 rpm ve 175 rpm
calkalama hizlarinda gerceklestirilen renk giderimi c¢alismalarinda, c¢alkalama hizi
artist ile KMA miktar1 ve CB giderim veriminin arttid1; calkalama hizinin 175 rpm’e
cikarilmasi ile KMA miktar1 ve renk giderim veriminde azalma meydana geldigi
saptanmistir. Maksimum renk giderimi 150 rpm calkalama hizinda saglanmis; 48
saatlik inkiibasyon periyodu sonunda, ortamdaki boyar maddenin % 98,861
giderilmistir. 100 rpm, 125 rpm ve 175 rpm Calkalama hizlarinda, 48 saatlik
inkiibasyon periyodu sonunda sirast ile % 11,79, % 38,05 ve %53,87 renk giderim
verimi saglanmigtir. 125 rpm, 150 rpm ve 175 rpm Calkalama hizlarinda
inkiibasyonun 96. saatinde KMA artigina bagh olarak sirasi ile % 86,38, % 99,37 ve
% 91,61 renk giderim verimi saglanmistir. Calkalama hizinin 100 rpm oldugu
kosullarda ise, yeterli havalanma saglanamamasma bagli olarak KMA’nin diisiik
oldugu saptanmistir. Miselyum gelisiminin iyi saglanamadigi diisiik calkalama
hizinda, 96 saatlik iniibasyon periyodu sonunda % 49,00 renk giderim verimi
saptanmistir. Sonug olarak en iyi CB giderim yiizdesi 150 rpm calkalama hizinda

elde edilmistir.
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Cizelge 4.7. Farkli calkalama hizlarinda inkiibe edilen CB giderim ortamlarinda
inkiibasyonun 48. ve 96. saatlerindeki KMA miktar1 ve renk giderim

verimi.
Inkiibasyon siiresi (saat) Calkalama Hiz1 (rpm)
100 125 | 150 | 175
KMA (g/L) 0,60 | 0,85 | 1,49 | 1,35
48 Renk gidrim verimi (%)| 11,79 | 38,05 | 98,86 | 53,87
KMA (g/L) 1,05 | 1,58 | 1,92 | 1,76
96 Renk gidrim verimi (%)| 41,09 | 86,38 | 99,37 | 91,61

Calkalama hizinin 150 rpm’in altina diisiiriilmesi ile LB ve CB giderim
veriminin diismesi, fungus bilyiimesi ve pelet olusumu ic¢in yeterli oksijen
saglanamamasina baglanmigtir. Optimumun {izerindeki c¢alkalama hizlarinda,
biyosorpsiyon veriminin diismesi, kati ve sivi arasindaki en uygun temasin ilimh

calkalama hizinda meydana geldigini gostermektedir.

Oksijen isteklerine gore, farkli mikroorganizmalar farkli boyar maddelerin
renk gideriminde yer almaktadir. Literatiirde, aerobik, fakiiltatif anaerobik ya da
anaerobik [150] mikroorganizmalarla renk giderimine yer verilmektedir. Bazi
fakiiltatif mikroorganizmalarin aerobik ve anaerobik ardisik renk giderim
sistemlerinde gorev aldiklar rapor edilmistir [151, 152]. Pseudomonas aeruginosa
NBAR 12 bakteri susu ile statik kosullarda daha yiiksek renk giderim verimi
saptanmasi, renk giderim prosesinde oksijene duyarli rediiktaz enziminin gorev
aldigim gosterdigi belirtilmistir [144]. Aerobik solunum sirasinda NADH tiiketimi
yiikksek seviyede oldugundan oksijenli ortamlarda NADH’dan azo bagina elektron
transferi engellendiginden ortamda oksijenin bulunmasi azo bagi rediiksiyonunu
inhibe ettigi rapor edilmistir [143]. Statik kiiltiirlerde oksijen kolaylikla
tiikketilebildiginden anerobik, fakiiltatif anaerobik ve aerobik bakterilerin azo
boyalarinin indirgenmesinde gorev alabildikleri belirtilmistir [153]. Azo rediiktaz
enzim aktvitesi ile Reactive Red 22 boyar maddesinin renk gideriminde, serbest
hiicrelerin c¢alkalama hizina duyarli olduklart ve 50 rpm ¢alkalama hizinda, statik

kosullardaki renk giderim veriminden % 80 daha diisiik renk giderim verimi
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saptandigi rapor edilmstir. Immobilizasyon islemi ile hiicrelere azo rediiktaz
aktivitesi i¢cin uygun olan diisiikk oksijenli bir ¢evre saglanmis olacagindan renk

giderim veriminde sadece % 25 azalma saptandigi rapor edilmistir [154].

Anaerobik solunum iriinleri saptanan funguslar bilinmesine ragmen
genellikle funguslarin primer metabolizmalarinin aerobik oldugu bildirilmektedir
[134]. Biiylime  pH’si, inokulum  miktar, havalandirma  miktarinin
mikroorganizmanin morfolojik 6zelliklerini degistirebilecegi belirtilmistir [155].
Ortamda oksijen bulunmasinin pelet olusumunu olumlu etkiledigi dolayisiyla
filamentli funguslarin, calkalamali kosullar altinda pelet olusturarak {iiredikleri
belirtilmektedir [132]. Farkli tiirlerin optimum ¢alkalama hizi farklilik
gostermektedir. Oksijen siirlamasma yol acan kosullar altinda pelet boyutunun
kiigiildiigii, optimumun iizerindeki ¢alkalama hizlarinda ise pelet olusumunun inhibe
oldugu ve filamentli bilyiimenin gozlendigi belirtilmektedir [132].  Airlift
biyoreaktorde, oksijen akis hizinin artirilmasi ile biyokiitle tiretiminin arttig1 ancak
belirli bir noktadan sonra mikroorganizma stresinden kaynakli hif ya da miselyum
tiremesinde hasar meydana geleceginden biyokiitle {iretiminin yavasladigi
belirtilmistir [155]. Pelet olusumunu artiran faktorlerin hiicre duvari hidrofobik
ozelligini artirdig1 belirtilmektedir [132]. Pelet yapida biiyiimenin en 6nemli avantaji
ise ortam viskozitesinin artirmamasidir. Ortam viskozitesinin artis1 ile Kkiiltiir
ortaminin karisimi ve kiitle transferi giiclestigi; pelet olusumu saglanan kiiltiirlerde
diisiik viskoziteden dolay1 oksijen ve niitrient transferinin daha yiiksek oldugundan,
biyokiitle iiretkenliginin serbest hiicrelerin bulundugu kiiltiir ortamindakinden daha

yiiksek olmasim sagladigi belirtilmektedir [132].

Aspergillus foetidus [83] ve Cunninghamella elegans [149] ile reaktif azo
boyar maddelerin gideriminin sirasi ile 200 rpm ve 150 rpm calkalama hizlarinda
saglandig1 rapor edilmistir. Aspergillus oryzae ile maksimum biiylimenin ve
maksimum krom gideriminin 150 rpm calkalama hizinda saptandigi, calkalama hizi
artist ile fungusun niitrient kullamiminin ve oksijen transferinin baskilandigi

belirtilmistir [137].
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Funalia trogii ile maksimum renk giderimi 100-150 rpm arasindaki
calkalama hizlarinda meydana geldigi; calkalama hizinin azalmasiyla renk giderim
veriminin azaldigi belirtilmistir [101]. Knapp ve ark [156], statik kosullarda beyaz
ciiriik¢iil fungus ile Orange II boyar maddesinin % 45’inin, ¢alkalamali kosullarda
ise % 97,5’inin giderildigini rapor etmislerdir. Kagit ve kagit hamuru fabrikas1 ¢ikis
suyunun, Aspergillus fumigatus ve Aspergillus flavus ile duragan kosullardaki renk
giderim verimi siras1 ile % 55,5 ve % 53,5 iken c¢alkalamali kosullarda (200 rpm)
sirasi ile % 89,3 ve % 84,0 oldugu; calkalamali kosullarda daha yiiksek renk giderim
verimi saglanmasinin, lignin biyodegradasyonu ve renk giderimi icin oksijen

gerekliligini gosterdigi vurgulanmistir [120].

T. versicolor statik kiiltiirlerinin 50 mg/L. Amaranth boyar maddesinin %
5’ini, 60 mg/L Remazol Black B boyar maddesinin % 13’iinii giderebilmesine
ragmen, calkalamali kiiltiirlerinin ayn1 derisimde boyar maddelerin tamamini
giderebildigi; statik kosullarda fungusun, yilizeyde bir tabaka olusturacak sekilde
tiredigi, dolayisiyla yiizeyde meydana gelen tabakanin hem oksijen transferini
giiclestirecegi hem de boyar madde adsorpsiyonu icin yiizey alaninin, calkalamali
kosullarda meydana gelen peletlerin yiizey alamindan daha az olacag belirtilmistir

[108].

4.1.6. Glikoz Derisiminin Etkisi

LB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ortamdaki glikoz (karbon kaynagi)
derisiminin etkisini arastirmak amaci ile baslangic boyar madde derisimleri 50+4
mg/L olan, farkli miktarlarda glikoz igeren ortamlarda bir seri deney yapilmus;
ortamda kalan boyar madde derisimleri ile birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.10°da; glikoz
derisimleri farkli renk giderim ortamlarindaki ve boyar madde icermeyen
ortamlardaki 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonundaki KMA, spesifik

mikroorganizma tireme hiz1 ve renk giderim verimi Cizelge 4.8’de sunulmustur.

77



Sekil 4.10.a’dan goriildiigii gibi, baslangi¢ glikoz derisimleri farkli ortamlarda
giderilen boyar madde derisimlerinin zamanla arttigt ve dengeye ulastigl
saptanmistir. Sekil 4.10 b’den goriildiigii gibi, baslangic glikoz derisimleri 1 g/L ve 5
g/L olan ortamlarda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin
inkiibasyonun 48. saatine kadar arttifi ve dengeye ulastigl; baslangic glikoz
derisimleri 10 g/L ve 15 g/L olan ortamlarda, zamanla artan birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin inkiibasyonun 48. saatinden sonra azaldigi
saptanmistir. Bu azalma, ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina bagh
olarak biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile agiklanmistir. LB giderim ortaminda
glikoz derisiminin 10 g/L’ye kadar artirilmasi ile giderilen boyar madde miktarinin
ve birim Aspergillus oryzae kiitlesinde giderilen boyar madde miktarinin arttigs;
glikoz derisimi 10 g/L’nin iizerinde kullanildigi zaman giderilen boyar madde
miktarinin sabit kaldigi, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde
miktarinin (q) azaldigi saptanmistir. Renk gideriminin artmasi, glikozun fungus
tarafindan kolaylikla kullanilarak hiicre yogunlugunun artmasina baglanmistir.
Glikoz derisimi 1 g/L olan renk giderim ortaminda KMA inkiibasyonun 24. saatinde
0,25 g/L, 96. saatinde ise 0,56 g/L oldugu saptanmistir. Inkiibasyon siiresince
zamana bagli KMA artisinin diisilk olmasina bagli olarak zamana bagl giderilen
boyar madde miktarinin da diisiik oldugu; 1 g/L glikozun etkin renk giderimi
saglayacak miktarda biyokiitle olusumu icin yeterli olmadigi saptanmistir. Glikoz
derisimi 1 g/L olan renk giderim ortaminda inkiibasyonun 72. saatinde 12,81 mg/L
boyar maddenin giderildigi (Sekil 4.10.a), maksimum birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boyar madde miktarina inkiibasyonun 48. saatinde ulasildigi
(23,98 mg/g) saptanmustir (Sekil 4.10.b). 10 g/L ve 15 g/L glikoz iceren renk giderim
ortaminda 48 saat icerisinde siras1 ile 50,99 mg/L ve 51,61 mg/L boyar madde

giderimi saglanmugtir.
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Sekil 4.10. Baslangic glikoz derisiminin (a) adsorplanan LB derisimi (b)
mikroorganizma adsorpsiyon Kkapasitesi iizerine etkisi (T=30 °C ;
pH=5 ; Co= 50+4 mg/L ; C.H.=150 rpm)

CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ortamdaki glikoz (karbon kaynag)
derisiminin etkisini arastirmak amaci ile baslangic boyar madde derisimleri 50+4
mg/L olan, farkli miktarlarda glikoz igeren ortamlarda bir seri deney yapilmus;
ortamda kalan boyar madde derisimleri ile birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarlarmin inkiibasyon siiresi ile degisimi Sekil 4.11°de; farkli
derisimlerde glikoz iceren renk giderim ortamlarinda ve boyar madde icermeyen
ortamlardaki 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonundaki KMA, spesifik

mikroorganizma tireme hiz1 ve renk giderim verimi Cizelge 4.8’de sunulmustur.

Sekil 4.11.a’dan goriildiigii gibi baslangic glikoz derisimleri farkli ortamlarda
giderilen boyar madde derisimlerinin zamanla arttigt ve dengeye ulastigl
saptanmistir. Sekil 4.11 b’den goriildiigii gibi, baslangic glikoz derisimleri 1 g/L ve 5
g/L olan ortamlarda, birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin
inkiibasyonun 48. saatine kadar arttifi ve dengeye ulastigl; baslangic glikoz
derisimleri 10 g/L ve 15 g/L olan ortamlarda, zamanla artan birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin inkiibasyonun 48. saatinden sonra azaldigi
saptanmistir. Bu azalma, ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina baglh
olarak biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile agiklanmistir. CB giderim ortaminda

glikoz derisiminin 10 g/L’ye kadar artirilmasi ile birim Aspergillus oryzae kiitlesinde
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giderilen boyar madde miktarinin arttifi; glikoz derisimi 10 g/L’nin {izerinde
kullanildigi zaman giderilen boyar madde miktarinin sabit kaldigi, birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktarinin (q) azaldig

saptanmustir.

Glikoz derisimi 1 g/L olan renk giderim ortaminda KMA’nin inkiibasyonun
24. saatinde 0,25 g/L. 72. saatinde ise 0,56 g/L oldugu saptanmistir. Inkiibasyon
siiresince zamana bagli KMA artisinin diisilk olmasina bagli olarak zamana bagl
giderilen boyar madde miktarinin da diisiik oldugu saptanmistir. Sonug olarak 1 g/L
glikozun etkin renk giderimi saglayacak miktarda biyokiitle olusumu icin yeterli
olmadigi saptanmustir. Glikoz derisimi 1 g/ olan renk giderim ortaminda
inkiibasyonun 96. saatinde 12,81 mg/L boyar maddenin giderildigi (Sekil 4.11.a),
maksimum birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktarina
inkiibasyonun 48. saatinde ulasildig1 (23,43 mg/g) saptanmistir (Sekil 4.11.b). Glikoz
derisimleri 10 g/L ve 15 g/L olan renk giderim ortamlarinda 48 saat icerisinde sirasi

ile 50,40 mg/L ve 49,11 mg/L boyar madde giderimi saglanmistir (Sekil 4.11.a).

Literatiirde de siikroz derisiminin 10 g/L’ye kadar artirilmasi ile Candida
tropicalis boya akiimiilasyon kapasitesinin arttigi; siikroz derigimi 10 g/L’nin
tizerinde kullanildig1 zaman akiimiile olan boya derisiminin arttig1, spesifik bilyiime
hizinin artisina bagl olarak mikroorganizma boya akiimiilasyon kapasitesinin (q)
azaldig1 rapor edilmistir [76]. Renk gideriminin artmasi, glikozun fungus tarafindan

kolaylikla kullanilarak hiicre yogunlugunun artmasina baglanmistir.
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Sekil 4.11. Baslangi¢c glikoz derisiminin (a) adsorplanan CB derisimi (b)
mikroorganizma adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (T=30 °C ; pH=5;
Co=50+4 mg/L ; C.H.=150 rpm)

Cizelge 4.8’den goriildiigii gibi renk giderim ortamindaki glikoz derisiminin 1
g/L’den 15 g/L’ye artirilmasi ile KMA ve mikroorganizma spesifik iireme hizinda
artis saptanmistir. Renk giderim ortamindaki glikoz derisiminin 10 g/L’ye kadar
artirtlmast ile inkiibasyonun 48. saatinde LB ve CB boyar maddeleri i¢in siras1 ile %
97,61 ve % 98,85 renk giderim verimi saglanmistir. Bulgular, LB ve CB giderimi

icin 10 g/L glikoz kullanilmasinin yeterli olacagin1 géstermektedir.

Glikoz derisiminin 10 g/L’den 15 g/L’ye artirllmasit ile LB giderim
ortamindaki 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonundaki KMA degeri 1,39 mg/L’den
1,46 mg/L’ye; CB giderim ortamindaki KMA degeri de 1,49 mg/L’den 1,55 mg/L’ye
yiikkselmesine ragmen her iki ortamda da renk giderim veriminde bir artis
saptanamamistir. Ayrica her iki boyar madde i¢in de glikoz derisiminin 10 g/L’den
15 g/L’ye artirilmasi ile renk giderim siiresinin kisalmadigi goézlenmistir. Aksu ve
Donmez [76], siikroz derisiminin 15 g/L’ye kadar artirilmasi ile biyokiitle artigina ve
hiicre i¢i akiimiilasyonun enerji gerektiren dogasina bagli olarak giderilen boyar

madde miktarinin arttigini ve renk giderim siiresinin kisaldigini belirtmislerdir.

81



Cizelge 4.8. Farkli derisimlerde glikoz iceren renk giderim ortamlarinda ve boyar
madde igermeyen ortamlardaki 48 saatlik inkiibasyon periyodu
sonundaki KMA, spesifik mikroorganizma iireme hizi ve renk giderim

verimi.
Baslangi¢ Glikoz KMA p(xlO'Z) Renk giderimi
Derisimi (g/L) (g/L) (saat™) (%)

1,00 0,52 3,07 -

5,00 1,29 3,52 -

10,00 1,54 3,70 -

Kontrol 15,00 1,63 3,83 -
1,00 0,51 2,90 22,80
5,00 1,25 3,28 74,95
10,00 1,39 3,64 97,61
LB 15,00 1,46 3,71 96,36
1,00 0,5 2,89 23,47
5,00 1,21 3,31 75,10
10,00 1,49 3,65 98,85
CB 15,00 1,55 3,72 98,88

Aspergillus oryzae’nin renk gideriminde biyokiitle gelisimi icin kolay
kullanilabilir bir karbon enerji kaynagina ihtiya¢ duymasi, Sumathi ve Manju [83]
tarafindan da belirtildigi gibi, boyar maddenin hiicre duvarina ya da hiicre membran
bilesenlerine baglanarak ve/veya hiicre igerisine girerek akiimiilasyonla giderildigini
gosterebilmektedir. Ayrica, ortamdaki glikoz derisiminin artirilmasi ile artan bilyiime
hizinin ortamda organik asit birikim hizinin artisina yol acarak pH azalma hizim da
artirabilecegi ve bu sekilde fungusun boya alim hizim artirabilecegi belirtilmistir
[83]. Mikrobiyal biiyiime sirasinda renk giderimi saglanan ¢alismalarda ortamda
kolay kullanilabilir bir karbon ve enerji kaynaginin bulunmasi ile renk gideriminin
saglandigi ve primer bilylime substratinin renk giderimi iizerine pozitif etkisi

literatiirde belirtilmektedir [83, 144].
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Lignin peroksidaz, mangan peroksidaz, lakkaz gibi beyaz ciiriik¢iil funguslar
tarafinda sentezlenen ve renk giderimini saglayan enzimler genellikle karbon ve/veya

azot sinirh ortamlarda sentezlendigi literatiirde belirtilmektedir [86, 157, 158].

Biiyiiyen Aspergillus niger hiicreleri ile adsorpsiyona bagl renk gideriminde,
glikoz eksikliginde renk giderimi saglanamadigi 3 g/L glikoz kullanilmasinin yeterli
oldugu; 3g/L’nin tizerimdeki glikoz derisimlerinde renk giderim veriminde degisiklik
gozlenemedigi ancak glikozun 3 g/L’nin altinda kullanilmasinin renk giderimini
onemli Ol¢iide inhibe ettigi rapor edilmistir [93]. Cunninghamella polymorpha’nin
10 g/L glikoz ve 100 mg/L Dispers Blue 60 iceren sentetik ortamda (pH 5), 94 saat
sonunda % 85 renk giderimi saglanirken 30 g/L glikoz iceren PGY ortaminda (pH 5),
36 saat sonunda % 95; 120 saat sonunda ise % 100 renk giderimi saglandigi ve 17
g/l glikozun tiiketildigi; fungusun DB-601 karbon kaynagi olarak
kullanamadigindan, glikoz icermeyen sentetik ortamda renk giderimi saglayamadigi
rapor edilmistir [96]. Cing ve Yesilada [129], ortama glikoz ilave edilerek Funalia
trogii peletleri ile giderim verimi ve pelet kararliliginin artirilabildigini

belirtmislerdir.

4.1.7. Amonyum Dihidrojen Fosfat Derigiminin Etkisi

LB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ortamdaki amonyum dihidrojen fosfat
(azot kaynagi) derisiminin etkisini arastirmak amaci ile baslangi¢ boyar madde
derisimleri 50+5 mg/L olan ve farkli miktarlarda amonyum dihidrojen fosfat iceren
ortamlarda bir seri deney yapilmis; ortamda kalan boyar madde derisimleri ile birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile
degisimi Sekil 4.12°da; farkli derisimlerde glikoz iceren renk giderim ortamlarinda
ve boyar madde icermeyen ortamlardaki 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonundaki
KMA, spesifik mikroorganizma iireme hizi ve renk giderim verimi Cizelge 4.9’de

sunulmustur.

Sekil 4.12.a’den goériildiigii gibi, baslangic amonyum dihidrojen fosfat

derisimleri farkli ortamlarda, giderilen boyar madde derisiminin zamanla arttig1 ve
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dengeye ulastigi saptanmistir. Sekil 4.12.b’den goriildiigii gibi, baslangic amonyum
dihidrojen fosfat derisimleri 0,1 g/L ve 0,5 g/L olan ortamlarda, birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla arttigi ve dengeye
ulastigi; baslangic amonyum dihidrojen fosfat derisimleri 1 g/ ve 2 g/L olan
ortamlarda ise birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin
zamanla arttig1 ve inkiibasyonun 36. saatinden sonra azaldig saptanmistir. 1 g/L ve 2
g/L. amonyum dihidrojen fosfat bulunan ortamlarda birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarinin inkiibasyonun 36. saatinde maksimuma ulastig1 (sirast ile
36,32 mg/g ve 37,20 mg/g) daha sonra zamanla azaldigi saptanmistir. Bu azalma,
ortamda kalan boyar madde miktarinin azalmasina bagh olarak biyokiitlenin doygun
hale gelmemesi ile agiklanmistir. Baglangic amonyum dihidrojen fosfat derisimi 0,1
g/L olan ortamda, inkiibasyon siiresinde giderilen boyar madde miktarinin ve birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla belirgin bir artig
gostermedigi; maksimum giderilen boyar madde miktar1 ve birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarn sirast ile 7,35 mg/L. ve 11,46 mg/g oldugu
belirlenmistir. Amonyum dihidrojen fosfat derisiminin 2 g/L’ye kadar artirllmas ile
giderilen boyar madde derigsiminin arttigi saptanmistir (Sekil 4.12.a). Amonyum
dihidrojen fosfat derisiminin 1 g/L’ye kadar artirilmasi ile birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin arttigi; 1 g/ ve 2 g/l. amonyum dihidrojen
fosfat iceren ortamlardaki zamana bagl birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen
boya miktarinin degismedigi saptanmistir (Sekil 4.12.b). 1g/L ve 2 g/ amonyum
dihidrojen fosfat bulunan ortamlarda 72 saatlik inkiibasyon periyodu sonunda sirasi
ile 51,22 mg/L ve 53,77 mg/L LB giderimi saglanmistir. (Sekil 4.12.b). Sonug olarak
1 g/L’nin altinda amonyum dihidrojen fosfat kullanildiginda etkin renk giderimi i¢in
yeterli biyokiitle olusumunun saglanamadigi; 1 g/l amonyum dihidrojen fosfatin LB

giderimi i¢in yeterli oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.12. Baslangic amonyum dihidrojen fosfat derisimleri farkli LB giderim
ortamlarinda zamana bagli giderilen boyar madde miktarlar1 (a) ve
birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar1 (b) (T=30
°C ; pH=5 ; Co= 5045 mg/L ; C.H.=150 rpm)

CB’nin aktif A. oryzae ile gideriminde ortamdaki amonyum dihidrojen fosfat
(azot kaynagi) derisiminin etkisini arastirmak amaci ile baslangi¢ boyar madde
derisimleri 50+5 mg/L olan ve farkli miktarlarda amonyum dihidrojen fosfat iceren
ortamlarda bir seri deney yapilmis; ortamda kalan boyar madde derisimleri ile birim
mikroorganizma Kkiitlesinde giderilen boya miktarlarinin inkiibasyon siiresi ile
degisimi Sekil 4.13’de; farkli derisimlerde glikoz iceren renk giderim ortamlarinda
ve boyar madde icermeyen ortamlardaki 48 saatlik inkiibasyon periyodu sonundaki
KMA, spesifik mikroorganizma iireme hizi ve renk giderim verimi Cizelge 4.9’de

sunulmustur.

Sekil 4.13’den goriildiigii gibi, baslangic amonyum dihidrojen fosfat derisimi
0,5 g/L olan ortamda giderilen boya miktar1 ve birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktarinin zamanla arttigi; 0,1 g/L olan ortamda ise giderilen boyar
madde miktarmin ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin
zamanla belirgin bir artig gdstermedigi saptanmistir. Baslangic amonyum dihidrojen
fosfat derisimleri 1,0 ve 2,0 g/L olan renk giderim ortamlarinda, giderilen boyar
madde miktarimin 48.saate kadar arttigi ve dengeye ulastigi (Sekil 4.13.a); birim

mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin 48. saatte maksimuma
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ulagtign (siras1 ile 33,80 mg/g ve 32,58 mg/g) daha sonra zamanla azaldigi
saptanmistir (Sekil 4.13.b). Bu azalma, ortamda kalan boyar madde miktarinin
azalmasina bagli olarak biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile agiklanmistir.
Baslangic amonyum dihidrojen fosfat derisimi 0,1 g/L olan renk giderim ortaminda
maksimum giderilen boyar madde miktar1 ve birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya miktar1 72. saatte sirast ile 7,10 mg/L ve 10,83 mg/g oldugu
belirlenmistir. Amonyum dihidrojen fosfat derisimleri 1g/L. ve 2 g/L. ortamlarda
zamana bagl giderilen boyar madde derisimlerinde farklilik olmadigi; 72 saatlik
inkiibasyon periyodu sonunda siras1 ile 50,53 mg/L ve 50,30 mg/L CB giderildigi
saptanmistir (Sekil 4.13). Amonyum dihidrojen fosfat derisiminin 1 g/L’ye kadar
artirllmasi ile birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin arttigi; 2
g/L’ye artirilmasi ile zamana bagli birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarinin azaldigi saptanmistir. Bu azalma, basglangic amanyum dihidrojen fosfat
derisiminin 2 g/L’ye artirnlmasi ile artan biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile
aciklanmistir. Sonu¢ olarak 1 g/L’nin altinda amonyum dihidrojen fosfat
kullanildiginda etkin renk giderimi saglanmasi i¢in yeterli biyokiitle olusumunun

saglanamadigi; 1 g/l amonyum dihidrojen fosfatin CB giderimi i¢in yeterli oldugu

saptanmlstlr.

= 60 40-

% (a) (b)

Q -

=}

é 404 &

5 30 ? 204

>} -’

& 201 v

_E_, o 104

= 4

<

O G ) ) ) ) ) 1 O L) ) ) ) ) 1
0 12 24 36 48 60 72 0 12 24 36 48 60 72

inkiibasyon Siiresi (saat) inkiibasyon Siiresi (saat)
—=—0.1g/L ——0.5g/L —%— 1g/L +2g/L|

Sekil 4.13. Baslangic amonyum dihidrojen fosfat derisimleri farkli CB giderim
ortamlarinda zamana bagli giderilen boyar madde miktarlar1 (a) ve
birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar1 (b) (T=30
°C ; pH=5 ; Cy= 50+5 mg/L ; C.H.=150 rpm)
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Cizelge 4.9’dan goriildiigii gibi, LB ve CB giderim ortamindaki amonyum
dihidrojen fosfat derisiminin 1 g/L’ye kadar artirllmasi ile KMA ve mikroorganizma
spesifik tireme hizinin arttig saptanmistir. Amonyum dihidrojen fosfat derigiminin 1
g/L’den 2 g/L’ye kadar artirilmasi ile KMA ve mikroorganizma spesifik iireme
hizinda belirgin bir degisim gézlenmemistir. Amonyum dihidrojen fosfat derisiminin
1 g/l’den 2 g/L’ye kadar artirilmasi ile inkiibasyonun 48. saatindeki renk giderim
verimi LB i¢in % 97,61’den % 94,67’ye ve CB icin % 98,85’den % 97,86’ya
diigmiistiir. Her iki boyar maddenin gideriminde optimum amonyum dihidrojen

fosfat derisiminin 1 g/LL oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.9. Farkli derisimlerde amonyum dihidrojen fosfat iceren renk giderim
ortamlarinda ve boyar madde icermeyen ortamlardaki 48 saatlik
inkiibasyon periyodu sonundaki KMA, spesifik mikroorganizma iireme
hiz1 ve renk giderim verimi.

Amonyum Dihidrojen u Renk giderimi
Fosfat Derisimi (2/L) |[KMA (g/L)| (x10%) (1/h) (%)
0,10 0,64 2,24 -
Kontrol 0,50 1,31 3,56 -
1,00 1,54 3,70 -
2,00 1,58 3,73 -
0,10 0,56 2,19 11,37
LB 0,50 1,00 3,29 46,66
1,00 1,39 3,64 97,61
2,00 1,40 3,64 94,67
0,10 0,61 2,12 11,18
CB 0,50 1,22 3,33 53,42
1,00 1,49 3,65 98,85
2,00 1,52 3,65 97,86

Renk giderim ortaminda amonyum dihidrojen fosfat 1 g/L’nin altinda
kullanildigr zaman primer metabolizmaya bagli olan LB ve CB giderimi i¢in yeterli

biyokiitle olusumunun saglanamadig1 sonucuna varilmistir. Optimum renk giderimi
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icin gerekli niitrientlerin, renk gideriminde kullanilan mikrobiyal tiirlerin
ozelliklerine bagli oldugu rapor edilmistir [144]. Literatiirde biiylimeye (primer
metabolizma) bagl renk giderimi icin farkli mikroorganizma tiirleri i¢in farkli azot
kaynaklar1 ve farkli miktarlarda Onerilmektedir [72, 75, 144]. Renk giderim
ortamindaki amonyum tartarat derisiminin 2 g/L’ye kadar artmas1 ile gideri
veriminin arttii ancak 3 g/ ve 4 g/L bulunan renk giderim ortamlarinda renk
giderim veriminin azaldig rapor edilmistir [72]. Pseudomonas aeroginosa ile renk
gideriminde azot kaynagi olarak kullanilan maya ekstraktinin 2,5 g/L’nin {izerinde
kullanildigr zaman renk gideriminin inhibe oldugu belirtilmistir [144]. Aspergillus
sojae B-10 susunun 1,8 g/LL NH4NOs; varliginda maksimum renk giderim verimi
sagladigr belirtilmistir [92]. Aspergillus oryzae ile krom gideriminde kullanilan azot
kaynaginin 6nemi vurgulanmis; % 0,3 amonyum dihidrojen fosfat kullanilan

ortamlarda maksimum krom gideriminin saglandig belirtilmistir [137].

Sekonder metabolizmaya bagli renk gideriminde sorumlu enzimlerin azot
ve/veya karbon siurlt kosullarda sentezlendigi literatiirde belirtilmektedir [86, 157,
158]. Siv1 renk giderim ortamindaki azot seviyesinin yiiksek olusunun ligninolitik
enzim aktivitesini ve dolayisiyla renk giderimini baskiladigindan, ligninolitik enzim
aktivitesi ile renk gideriminin saglandig1 belirtilen ¢alismada, azot kaynagi olarak
0,03 g/LL sodyum nitrat kullanildig1 rapor edilmistir [160]. Funalia trogii peletleri
kullanilarak siirekli boyar madde ilavesi yapilan sistemde azot kaynagi (NH4CI)
bulunmayan ortamda ii¢iincii boya ilavesinde % 97 renk giderimi saglanirken, 1 g/L
ve 2 g/LL (NH4Cl) iceren renk giderim ortamlarda iiciincii boya ilavesinden sonra renk
giderim veriminin 6nemli 6l¢iide azaldig: (siras1 ile % 74 ve ve % 82), 2 g/L. (NH4CI)
iceren ortamda, 5. boya ilavesinden sonra renk giderimi saptanmadigi; fungusun
yiikksek azot kaynagi varliginda boyar maddeyi azot kaynag olarak kullanmadigi
rapor edilmistir [129]. Kagit ve kagit hamuru atik suyunun renk gideriminde lakkaz
ve MnP enzimlerinin rol aldigi belirtilen calismada, ortama azot kaynagi ilave

edilmesinin renk giderimini etkilemedigi belirtilmistir [120].
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4.1.8. Pelet Yasinin Etkisi

Mikroorganizma yasinin LB giderimi iizerine etkisini belirlemek amaci ile
sabit sicaklik (30 °C) ve ¢alkalama hizinda (150 rpm), 24, 36, 48, 60, 72, 84 ve 96
saat siireyle olusturulan peletlerin bulundugu ortamlara 50+3 mg/L derisimi
saglayacak miktarda boyar madde ilavesinden 24 saat sonra bir seri deney yapilmas,
giderilen boyar madde derisimleri ve KMA miktarlari, optimum kosullarda spor
asilanarak elde edilen bulgularla karsilagtirmali olarak Sekil 4.14’de; farkli misel
yaslarinda birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar1 Sekil 4.16’da
sunulmustur. Sekil 4.14’den goriildiigii gibi, pelet yast artis1 ile KMA’nin arttigi ve
buna bagh olarak giderilen boyar madde miktarinin arttigi saptanmig; 84 ve 96
saatlik peletler ile giderilen boyar madde miktarlarinda belirgin bir farklilik
saptanamamistir. 24, 36, 48, 60, 72, 84 ve 96 Saat siireyle olusturulan peletlerin
bulundugu ortamlara 50+3 mg/L derisimi saglayacak miktarda LB ilavesinden 24
saat sonra sirast ile % 20,28; % 35,26; % 54,91; % 63,43; % 78,88; % 85,01 ve %
85,46 renk gideriminin saglandigi saptanmustir. Optimum kosullarda (30 °C, 150
rpm, pH=5), 5043 mg/L LB iceren ortamlara spor asilanmasindan 24 saat sonra renk
giderimi icin yeterli biyokiitle olusumu saglanamamasina bagl olarak 3,06 mg/L
boyar madde giderimi saglanmistir. 24 saatlik peletlerin bulundugu ortama boyar
madde ilavesinden 24 saat sonra ise ortamda daha yogun biyokiitle bulunmasina
bagh olarak 10,12 mg/L boyar madde giderimi saptanmistir. Spor asilanmasindan 36
saat sonra ise hizli biyokiitle gelisimine bagli olarak 40,68 mg/L. boyar madde
giderimi saglanmirken 36 saatlik peletlerle sadece 17,59 mg/L boyar maddenin
giderildigi belirlenmistir. LB iceren ortama spor asilandiktan 48 saat sonra 50,99
mg/L boyar maddenin giderildigi ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarmin 36,74 mg/g oldugu; aym kosullarda 48 saat iiretilen fungal peletler
izerine 49,99 mg/L boyar madde ilave edildikten 24 saat sonra 27,40 mg/L boyar
maddenin giderildigi ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktar1

16,88 mg/g oldugu saptanmaistir.
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Sekil 4.14. Farkli yaslardaki peletlerin bulundugu ortamlara LB (50+3 mg/L)
ilavesinden 24 saat sonra (pelet) ve LB (50+3 mg/L) iceren ortamlara
spor asilanmasindan belirli siireler sonra (spor) giderilen boyar madde
derisimi (siitun) ve KMA degisimi (cizgi).

Mikroorganizma yasimin CB giderimi iizerine etkisini belirlemek amaci ile
sabit sicaklik (30 °C) ve ¢alkalama hizinda (150 rpm), 24, 36, 48, 60, 72, 84 ve 96
Saat siireyle olusturulan peletlerin bulundugu ortamlara 50+3 mg/L. derisimi
saglayacak miktarda boyar madde ilavesinden 24 saat sonra bir seri deney yapilmas,
giderilen boyar madde derisimleri ve KMA miktarlari, optimum kosullarda spor
asilanarak elde edilen bulgularla karsilastirmali olarak Sekil 4.15°de; farkli misel
yaslarinda birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlar1 Sekil 4.16’da

sunulmustur.

Sekil 4.15’den goriildiigii gibi, pelet yasi artis1 ile KMA’nin arttigi ve buna
bagl olarak giderilen boyar madde miktarinin arttig1 saptanmis; 72, 84 ve 96 saatlik
peletler ile giderilen boyar madde miktarlarinda belirgin bir farklilik
saptanamamustir. 24, 36, 48, 60, 72, 84 ve 96 saat siireyle olusturulan peletlerin
bulundugu ortamlara 50+3 mg/L derisimi saglayacak miktarda CB ilavesinden 24
saat sonra sirasi ile % 49,18; % 67,13; % 85,05; % 88,18; % 93,59; % 94,66 ve %
95,19 renk gideriminin saglandigi saptanmustir. Maksimum renk gideriminin
saglandig1 kosullarda (30 °C, 150 rpm, pH=5), 50+3 mg/L CB igeren ortamlara spor

asilanmasindan 24 ve 36 saat sonra renk giderimi i¢in yeterli biyokiitle olusumu
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saglanamamasina baglh olarak sirasi ile 8,26 mg/L ve 25,95 mg/L boyar madde
giderimi saglanmistir. 24 ve 36 saatlik peletlerin bulundugu ortamlara boyar madde
ilavesinden 24 saat sonra ise ortamda daha yogun biyokiitle bulunmasina bagl olarak
strast ile 23,95 mg/L ve 32,70 mg/L boyar madde giderimi saglanmistir. CB iceren
ortama spor asilandiktan 48 saat sonra 50,40 mg/L. boyar maddenin giderildigi ve
birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin 33,80 mg/g oldugu; ayni
kosullarda 48 saat iiretilen fungal peletler iizerine 50+3 mg/L boyar madde ilave
edildikten 24 saat sonra 41,42 mg/L. boyar maddenin giderildigi ve birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarinin 25,12 mg/g oldugu
saptanmistir. Literatiirde, akiimiilasyonun hiicre yasi ve hiicrenin canli ya da olii
olusu ile degistigi belirtilmektedir [161]. 1 giinliik Thiothrix Al susunun 2-5 giinliik

hiicrelerden daha az miktarda Ni ya da Zn akiimiile ettigi rapor edilmistir [162].
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24 saat 36 saat 48 saat 60 saat 72 saat 84 saat 96 saat

Pelet yas1 ; Boya ilavesinden sonra gecen siire (saat)
Cdpelet B2 spor —@— pelet —>X— spor

Sekil 4.15. Farkli yaslardaki peletlerin bulundugu ortamlara CB (503 mg/L)
ilavesinden 24 saat sonra ve CB (50+£3 mg/L) iceren ortamlara spor
asilanmasindan belirli siireler sonra giderilen boyar madde derigsimi
(stitun) ve KMA degisimi (¢izgi).

Bulgular, LB ve CB’nin pelet olusumu sirasinda daha yiiksek verimle
giderildigini gostermektedir. LB’nin 84 ve 96 saatlik peletlerle renk giderim
yiizdelerinde belirgin bir farklilik olmadig (siras1 ile % 85,01 ve % 85,46); LB

gideriminde spor asilanmasinin pelet kullammina gore daha uygun bir yontem
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olacag belirlenmistir. CB’nin 72, 84 ve 96 saatlik peletlerle etkin renk giderimi
saglandigi (sirasi ile % 93,59; % 94,66 ve % 95,19) saptanmistir. Bulgular, CB’nin
spor asilanarak giderimine alternatif olarak 72, 84 ve 96 saatlik peletlerin

kullanilabilecegini gostermektedir.

Cimlenmis sporlarin ortamdaki partikiillere tutunmasi ile pelet olusumunun
basladigi ve pelet olusumu sirasinda biiyliyen hiflerin dallanmasi ve agregat
olusturmas1 ortam partikiillerinin pelet igerisinde birikimini artirdigr belirtilmistir
[136]. Literatiirde, farkli Aspergillus tiirleri ile renk gideriminin pelet olusumu

sirasinda saglandigi belirtilmektedir [79, 83].

Pelet yasinin 24 saatten 96 saate artirilmasit ile KMA’nin 0,75 g/L’den 2,13
g/L’ye arttigr ve birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen LB miktarinin 13,54
mg/g’dan 19,99 mg/g’a yiikseldigi saptanmistir (Sekil 4.14 ve Sekil 4.16). Pelet
yasinin 24 saatten 96 saate artirtlmasi ile KMA’nin 0,81 g/L.’den 2,10 g/’ye arttig1 ve
birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen CB miktarinin 29,75 mg/g’dan 22,10
mg/g’a azaldig saptanmistir (Sekil 4.15 ve Sekil 4.16). Pelet yasi artisiyla pelet
capimin arttiglt  gozlenmistir. LB ¢oziiniirliigiiniin  CB  ¢oziiniirliigiinden diisiik
olmasina bagli olarak iki boyar maddenin pelet igerisine difiizyonunda farklilik
olacag diisiiniilmiistiir. LB, yiizeye ve yiizeye yakin bolgelere adsorplandigindan,
pelet yas1 arttikca yiizey artisina bagh olarak q degeri artmistir. CB’nin pelet
icerisine diftizyonu daha kolay olacagindan, pelet yas1 artist ile 50+3 mg/L baslangic
boyar madde derisimi i¢in 96 saatlik biyokiitlenin doygun hale gelmemesi ile q
degeri azalmistir. Biyokiitle artis1 ile mikroorganizma biyosorpsiyon kapasitesindeki
azalmanin esas etkeninin, adsorpsiyon bdlgelerinin doygun hale gelmemesinin

oldugu agiklanmaktadir [163, 164].
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Sekil 4.16. Aspergillus oryzae misel yasimin birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen CB ve LB derisimi {izerine etkisi.

4.2. LEVAFIX BRILLANT BLUE EB VE CIBACRON BLUE CR
BOYALARININ INAKTIF A. oryzae ILE GIDERIMINDE OPTIMUM ORTAM
KOSULLARININ BELIRLENMESI

4.2.1. Baglangi¢ pH’sinin Etkisi

Baslangic pH’s1, biyosorbentin sorpsiyon kapasitesini, bazi boyalarin
¢Oziinebilirligini ve yapisim etkileyen onemli bir faktordiir. [59, 71]. LB nin inaktif
A. oryzae ile gideriminde pH’'nin etkisini arastirmak amaci ile baslangic pH’lar
farkli, 1005 mg/L boyar madde ve 1g/L biyosorbent iceren ortamlarda bir seri
deney yapilmis; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin
zamanla degisimi Sekil 4.17°de; farkli pH degerlerindeki denge renk giderim

kapasiteleri Sekil 4.19°da sunulmustur.
Sekil 4.17°den goriildiigii gibi farkli pH degerlerinde, LB’nin inaktif A.

oryzae ile gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha sonra giderilen LB

derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmustir.
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Sekil 4.17. Ortam pH’smin inaktif mikroorganizma LB giderim kapasitesi lizerine
etkisi (T=30°C, C.H.=150 rpm, Co=100+5 mg/L, X,=1g/L).

CB’nin inaktif A. oryzae ile gideriminde pH’nin etkisini arastirmak amaci ile
baslangic pH’lar1 farkli, 100£5 mg/L boyar madde ve 1g/L. biyosorbent igeren,
ortamlarda bir seri deney yapilmis; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.18’de; farkli pH degerlerindeki denge renk

giderim kapasiteleri Sekil 4.19°da sunulmustur.
Sekil 4.18den goriildiigii gibi farkli pH degerlerinde, inaktif A. oryzae ile CB

gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha sonra giderilen CB derisiminin

zamanla sabitlestigi saptanmistir.
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Sekil 4.18. Ortam pH’sinin inaktif mikroorganizma CB giderim kapasitesi iizerine

etkisi (T=30 °C, C.H.=150 rpm, Co=100+5 mg/L, Xo=1g/L).

Sekil 4.19’dan goriildiigii gibi ortam pH’s1 artis1 ile mikroorganizma boya
alim kapasitesinin azaldig1 saptanmistir. 1 g/L. adsorbent iceren LB ve CB giderim
ortamlarinda, pH’nin 2’den 5’e yiikseltilmesi ile denge birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya boya miktarlarimin (qq) sirasi ile 59,23 mg/g’dan 32,54
mg/g’a ve 58,79 mg/g’dan 24,37 mg/g’a azaldigr saptanmistir (Sekil 4.19). Sonug

olarak en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi pH 2 degerinde elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli pH’larda 60 dakikalik biyosorpsiyon sonundaki LBve CB igin
denge renk giderim kapasiteleri (T=30 °C, C.H.=150 rpm, Co=100%5
mg/L, Xo=1g/L).
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LB ve CB sirasi ile 2 ve 3 adet sodyum siilfonat grubu icermektedir (Sekil 3.4
ve Sekil 3.5). Bu gruplarin sulu ¢ozeltide iyonlagmasi ile sodyum katyonlar1 ve renkli
stilfonat anyonlar1 meydana gelmektedir. A. oryzae hiicre duvar fizyolojik durumda
temel olarak karboksil, hidroksil, siilfat ve fosfat gruplart gibi negatif yiiklii
fonksiyonel gruplan igermektedir. Biyosorpsiyon ortaminin baslangic pH’sinin
azalis1 ile hiicre yiizeyi porzitif yiiklii hale gelmektedir. Boylece pozitif yiiklii
biyosorbent yiizeyi ile anyonik yapili boyar maddeler arasindaki elektrostatik
etkilesimlere bagli olarak diisilk baslangic pH degerlerinde yiiksek giderim
gozlenmektedir (Sekil 4.19). Negatif yiikli boya molekiillerinin biyosorbent
yiizeyindeki pozitif yliklenmis fonksiyonel gruplarla etkilesimi sonucu sulu
cozeltiden uzaklastigr belirtilmektedir [65]. Anyonik karakterli reaktif boyar
maddelerin diisiik pH’larda polar molekiiller (R-SO3) oldugu belirtilmektedir [60].

Literatiirde asidik reaktif boyar maddelerin biyokiitle ile giderimlerinin diisiik
pH’larda [60, 64, 139, 165]; bazik reaktif boyar maddelerin ise yiiksek pH’larda (15
166, 167) giderilebildikleri belirtilmektedir. Iyonik yapili boyar maddeler suda
¢oziindiikleri zaman ¢ozelti igerisinde renkli boya iyonlan seklindedir. Bu renkli
iyonlarin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu, c¢ozelti pH’st ile degisim gosteren
adsorbent yiizey yiikii ile etkilenmektedir. Asidik kosullarda biyokiitledeki zayif
bazik gruplarin protonlanmasi ile biyokiitle net yiikiiniin pozitif olacag ve pozitif
yiikklenen biyokiitle bolgelerinin reaktif boyar maddelerin anyonik gruplarini
baglayabilecegi belirtilmektedir [15, 139]. Biyokiitlenin farkli pH degerlerinde, boya
alim kapasitesindeki degisiklik, hiicre yiizeyinin etkin izoelektrik noktasi ile
aciklanmaktadir. Hiicre ylizeyinin, izoelektrik noktasiin altindaki pH degerlerinde
azot iceren fonksiyonel gruplar1 protonlanacagindan net pozitif yiike sahip olacagi
belirtilmektedir [15, 139]. Rhizopus arrhizus hiicre yiizeyi izoelektrik noktasinin 4
oldugu belirtilmektedir [139]. Diisitk pH degerlerinde, negatif yiiklii boyar madde
anyonlan ve pozitif yiiklii hiicre yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimden dolayz,
daha yiiksek boyar madde gideriminin saglandigi literatiirde de belirtilmektedir [60,
64, 65, 139, 165, 168]. pH artis1 ile biyokiitlenin negatif yiiklii bolge sayis1 artmakta
ve boya anyonlar ile arasindaki elektrostatik itme sonucu adsorpsiyon verimi

azalmaktadir [64, 169].

96



Renk gideriminde boyar madde yapisi da onemli rol oynamaktadir. Boyar
madde yapisindaki anyonik siilfonik asit gruplarinin varligi ve pozisyonunun 6nemli
oldugu kadar katyonik gruplarin varlig1 ve sayisi da dnemli olabilmektedir. Boyanin
yapisal konfigiirasyonu, boyut ve yiizey alaninin boya adsorpsiyon veriminde 6nemli
rol oynadig1 belirtilmektedir [170]. Biyosorbentlerin sulu fazda negatif yiike sahip
oldugu, pH’nin artirilmasi ile farkli fonksiyonel gruplarinin proton kaybetmesi ile
biyosorbentin net elektronegativitesinin arttigi belirtilmektedir [171]. Banks ve
Parkinson, hiicre yiizeyindeki kitin, asidik polisakkaritler, lipidler, amino asitler ve
diger hiicresel bilesenler gibi aktif gruplarin boya yapisindaki reaktif gruplarla
etkilestigini rapor etmislerdir [141].

Anyonik yapili azo ve antrakinon yapili boyar maddelerin kurutulmus ve
ogiitiilmiis Eichhornia crassipes ile renk gideriminde optimum pH’sin 3 oldugu
belirtilmistir [170]. Boya yapisindaki kolay iyonlasabilen —OH ya da —COOH gibi
anyonik gruplarin yiiksek pH degerlerinde renk gideriminin azalmasina yol ac¢tigi
belirtilmistir [170, 172]. Boyar maddenin renk giderimininde etkin olan gruplarini
belirlemek amaciyla farkli 6n islem uygulamalar ile biyosorbent yapisinda degisiklik
yapilan calismalar literatiirde yer almaktadir. On islem ile biyosorbentin amino
gruplarmin artirilmasi ile diisiik pH’larda anyonik yapili boyar maddelerin giderim

veriminin artirildig: belirtilmistir [170].

Inaktif hiicrelerle renk gideriminde, ¢coziinen ve adsorbent arasindaki iliski pH
degisimi ile 2 sekilde etkilenmektedir. Bu etkinin ilki, boyar maddeler, farkli
fonksiyonel gruplar ve doymamis baglar iceren kompleks aromatik organik bilesikler
oldugundan, farklhi pH degerlerinde farkli iyonlagsma potansiyeline sahip
olacaklarindan, boyar maddenin net yiikii ortam pH’s1 ile degismektedir. ikinci
olarak, biyosorbentin yiizeyi bircok fonksiyonel grup iceren biyopolimerler
icerdiginden, biyosorbentin net yiikkii de ortam pH’s1 ile degisebilmektedir.
Dolayisiyla inaktif biyokiitle (biyosorbent) ile boyar madde molekiilleri arasindaki
etkilesimin boyar madde molekiili ve biyosorbent yiikiine bagli oldugu

belirtilmektedir [15].
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4.2.2. Sicakligin Etkisi

Sicakligin inaktif Aspergillus oryzae ile LB giderimine etkisini arastirmak
amaci ile pH 2’de ve 100+5 mg/L. baslangic boyar madde derisiminde, farkh
sicakliklarda (20 °C ve 45 °C araliginda) bir seri deney yapilmig; birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla degisimi Sekil
4.20’de; farkl sicakliklardaki denge birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya

miktarlar1 Sekil 4.22°de sunulmustur.

Sekil 4.20’den goriildiigii gibi, farkli sicakliklarda inaktif A. oryzae ile LB
gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha sonra giderilen LB derisiminin
zamanla sabitlestigi saptanmistir. Ortam sicakliginin renk giderimi icin gerekli temas

siiresi iizerine etkisinin bulunmadig saptanmstir.

0 T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 4.20. Biyosorpsiyon ortam sicakliginin inaktif mikroorganizma LB giderim
kapasitesi iizerine etkisi (pH=2, C.H.=150 rpm, Co=100+5 mg/L,
Xo=1g/L).

Sicakligin inaktif Aspergillus oryzae ile CB giderimine etkisini arastirmak
amaci ile pH 2’de ve 100+5 mg/L. baslangic boyar madde derisiminde, farkh
sicakliklarda (20 °C ve 45 °C araliginda) bir seri deney yapilmis; birim

mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla degisimi Sekil
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4.21°de; farkl sicakliklardaki denge birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya

miktarlar Sekil 4.22°de sunulmustur.

Sekil 4.21°den goriildiigii gibi, farklh sicakliklarda inaktif A. oryzae ile CB
gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha sonra giderilen CB derisiminin
zamanla sabitlestigi saptanmistir. Ortam sicakliginin renk giderimi i¢in gerekli temas

siiresi iizerine etkisinin bulunmadig1 saptanmustir.
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Sekil 4.21. Biyosorpsiyon ortam sicakliginin inaktif mikroorganizma CB giderim
kapasitesi iizerine etkisi (pH=2, C.H.=150 rpm, Cy=100+5 mg/L,
Xo=1g/L).

Sekil 4.22°den goriildiigii gibi 25 — 45 °C arasindaki sicakliklarda, LB
gideriminin sicakliktan etkilenmedigi; 20 °C’de birim mikroorganizma kiitlesinde
giderilen boya derisiminin azaldig1 saptanmigtir. 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C ve
45 °C sicakliklardaki denge mikroorganizma boya (LB) alim Kapasiteleri sirasi ile
54,40 mg/g, 58,79 mg/g; 59,23 mg/g; 59,84 mg/g; 60,50 mg/g ve 60,41 mg/g olarak
belirlenmistir. 20 °C’de mikroorganizma CB alim kapasitesinde azalma saptanirken
20 °C’nin iizerindeki sicakliklarda belirgin bir degisim saptanamamustir. 20 °C, 25
°C, 30 °C, 35 °C, 40 °C ve 45 °C sicakliklardaki denge mikroorganizma boya (CB)
alim kapasitelerinin siras1 ile 48,47 mg/g; 55,69 mg/g; 58,79 mg/g; 58,80 mg/g;
58,84 mg/g ve 57,97 mg/g oldugu belirlenmistir. Sonug olarak 30 °C ve iizerindeki
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sicakliklardaki mikroorganizma biyosorpsiyon kapasitelerinin fazla degismedigi;

biyosorpsiyon i¢in optimum sicakligin 30 °C oldugu saptanmustir
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Sekil 4.22. Farkli sicakliklarda 60 dakikalik inkiibasyon sonundaki LBve CB igin
denge renk giderim kapasitesi (pH=2, C.H.=150 rpm, Co=100+5 mg/L,
Xo=1g/L)

Inaktif Aspergillus oryzae ile genis sicaklik araliklarinda CB ve LB giderimi
saglandig1 saptanmugstir. Yiiksek sicakliklarda adsorbent olarak kullanilan kitinin i¢
yapisinda sisme meydana gelebileceginden biiyiik boya molekiiliiniin adsorpsiyonun
engellenebilecegi belirtilmistir [167]. Calismada denenen sicaklik smirlarinda

biyosorbent yapisinda bir degisiklik meydana gelmedigi diisiiniilmektedir.

Literatiirde yer alan baz1 calismalarda, sicaklik degisiminin biyokiitle
adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi olmadigr belirtilmektedir [146, 173].
Difiizyonun hiz belirleyici adim oldugu adsorpsiyonda, sicaklik artisi ile iyon
difiizyonun artmasina baglh olarak sorpsiyon hizinin arttig1 belirtilmektedir [174]. Bu
calismadaki bulgular, boyar madde iyon difiizyonunun sicaklik ile etkilenmedigini

gostermektedir.
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4.2.3. Baglangi¢c Boyar Madde Derisiminin Etkisi

LB’nin inaktif A. oryzae ile gideriminde baslangi¢c boyar madde derisiminin
etkisini arastirmak amaci ile, pH 2’de farkli baslangic boyar madde derisimlerinde
bir seri deney yapilmis; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.23’de, baslangic boyar madde derisimine
gore LB i¢in denge amindaki birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya

miktarlari ve renk giderim verimi Sekil 4.25’de sunulmustur.

Sekil 4.23’den goriildiigii gibi farkli baslangi¢c boyar madde derisimlerinde
(25-200 mg/L) inaktif A. oryzae ile LB gideriminin ¢ok kisa siirede gergeklestigi ve
daha sonra giderilen LB derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmistir. Baslangic
boyar madde derisiminin 81,63 mg/L’ye kadar artirilmasi ile mikroorganizma LB
alim kapasitesinde artis saptanirken boyar madde derisiminin daha fazla artirilmasi
ile temas siiresi uzatilmasina ragmen mikroorganizma boya alim kapasitesinde
belirgin bir degisiklik meydana gelmedigi saptanmistir. Bu durumun, adsorpsiyon
bolgelerinin doygunluga ulagmasi ve adsorbente baglanan boyar madde molekiilleri
ile adsorplanmadan kalan molekiiller arasinda kurulan dengenin bir sonucu oldugu
goriilmekte ve Dbiyosorbentin adsorpsiyon i¢in uygun olan bolgelerinin
biyosorpsiyonda simirlayict faktdr oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak 81,63
mg/L optimum boyar madde derisimi olarak belirlenmistir. 27,61 mg/L boyar madde
iceren renk giderim ortaminda temas siiresinin 0,5. dakikasinda 26,42 mg/L boyar
madde giderimi saglandigi ve renk gideriminin dengeye ulastigi saptanmistir.
Baslangic boyar madde derisimleri daha yiiksek olan ortamlarda da mikroorganizma

boya alim kapasitesinin 1 saat icerisinde dengeye ulastig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.23. Baslangi¢c LB derisiminin inaktif mikroorganizma renk giderim kapasitesi
lizerine etkisi (pH=2, T=30 °C, C.H.=150 rpm, X¢=1g/L)

CB’nin inaktif A. oryzae ile gideriminde baslangi¢c boyar madde derisiminin
etkisini arastirmak amaci ile, pH 2’de farkli baslangic boyar madde derisimlerinde
bir seri deney yapilmis; birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya
miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.24°de, baslangic boyar madde derisimine
gore CB icin denge anindaki birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya

miktarlar ve renk giderim verimleri Sekil 4.25’de sunulmustur.

Sekil 4.24’den goriildiigii gibi farkli baslangic boyar madde derisimlerinde
(25-200 mg/L) inaktif A. oryzae ile CB gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve
daha sonra giderilen CB derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmistir. Baslangic
boyar madde derisiminin 81,51 mg/L’ye kadar artirnlmasi ile mikroorganizma CB
alim kapasitesinde artis saptanirken boyar madde derisiminin daha fazla artirilmasi
ile temas siiresi uzatilmasina ragmen mikroorganizma boya alim kapasitesinde
belirgin bir degisiklik meydana gelmedigi saptanmistir. Bu durumun, adsorpsiyon
bolgelerinin doygunluga ulagmasi ve adsorbente baglanan boyar madde molekiilleri
ile adsorplanmadan kalan molekiiller arasinda kurulan dengenin bir sonucu oldugu
goriilmekte ve biyosorbentin adsorpsiyon icin uygun olan bdolgelerinin

biyosorpsiyonda smirlayict faktdr oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak 81,51
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mg/L optimum boyar madde derisimi olarak belirlenmistir. 31,95 mg/L boyar madde
iceren renk giderim ortaminda temas siiresinin 0,5. dakikasinda 31,94 mg/L boyar
madde giderimi saglandigi ve renk gideriminin dengeye ulastigi saptanmistir.
Baslangic boyar madde derisimleri daha yiiksek olan ortamlarda da mikroorganizma

boya alim kapasitesinin 1 saat icerisinde dengeye ulastig1 gozlenmistir.

9 31,95 mg/L
W 55,00 mg/L
A 81,51 mg/L.
X107,89 mg/L
X 128,00 mg/L
® 155,52 mg/L.
0 206,45 mg/L.
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Sekil 4.24. Baslangic CB derisiminin inaktif mikroorganizma renk giderim kapasitesi
lizerine etkisi (pH=2, T=30 °C, C.H.=150 rpm, X¢=1g/L)

Sekil 4.25°de goriildigii gibi LB baslangic derisiminin 27,61 mg/L’den
201,42 mg/L’ye artirilmasi ile mikroorganizma denge boya alim kapasitesinin 26,29
mg/g’dan 62,82 mg/g’a yiikseldigi; renk giderim veriminin ise % 95,23’den %
31,19’a azaldig1 saptanmistir. CB baslangi¢ derisiminin 31,95 mg/L’den 206,45
mg/L’ye artirnlmasi ile mikroorganizma denge boya alim kapasitesinin 31,05
mg/g’dan 63,45 mg/g’a yiikseldigi; renk giderim veriminin ise % 97,17°den %
30,73’e azaldig1 saptanmistir. Baslangic boyar madde derisimin artis1 ile boyar
maddenin sivi ve kati faz arasindaki kiitle transferi direnglerini yenmesinin
kolaylastigindan baslangic boyar madde derisimi artis1 ile adsorplanan boyar madde
derisimi artmaktadir. Diisiik boyar madde derisimlerinde, boyar madde molekiilii
basina diisen biyosorbent aktif bolge sayis1 yiiksek olacagindan ve boyar madde

derisimi arttikca bu oran azalacagindan, renk giderim verimi azalmaktadir.
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Sekil 4.25. Baslangic boyar madde derisimleri farkli ortamlarda 60 dakikalik temas
siiresi sonundaki LBve CB icin mikroorganizma denge boya alim
kapasitesi ve renk giderim verimi (pH=2, T=30°C, C.H.=150 rpm,
Xo=1g/L).

Farkli boyar maddelerin giderilmesi icin farkli biyosorbentlerin kullamldig:
literatiirde gecen caligmalarda da boyar madde derisimi artisi ile renk giderim
veriminin azaldigi; biyosorbent biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi belirtilmektedir.
Portakal kabugunun adsorbent olarak kullamildigi bir calismada, Drimarene Red 23
ve Drimarene Red 80 derisimlerimlerinin 50 mg/L’den 125 mg/L’ye artirilmasi ile
renk giderim veriminin sirasi ile % 92’den % 76’ya ve % 91’den % 67’ye azaldig1
rapor edilmistir [60]. Farkli inaktif biyosorbentlerin fakli boyar maddeler icin
maksimum boya alim kapasitelerinin bu calismada saptanan inaktif Aspergillus
oryzae LB ve CB alim kapasitesine yakin [166], daha diisiik [91] ya da daha yiiksek
oldugu gozlenmistir [139].

4.2.4. Biyosorbent Derisiminin Etkisi
LB’nin inaktif A.oryzae ile gideriminde biyosorbent miktarinin etkisini

arastirmak amact pH 2’de, 100+5 mg/L boyar madde derisiminde 0,5-3 g/L arasinda

degisen farklt biyosorbent miktarlarinda bir seri deney yapilmis; birim
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mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla degisimi Sekil
4.26’de; adsorbent derisimi farkli ortamlarda denge renk giderim kapasitesi ve renk

giderim verimi Sekil 4.27°da sunulmustur.

Sekil 4.26’den goriildiigii gibi, farkli adsorbent miktarlar1 kullanilan
ortamlarda inaktif A. oryzae ile LB gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha
sonra giderilen LB derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmistir. Biyosorbent
derisimi, 0,5 g/L, 1,0 g/L, 1,5 g/, 2,0 g/ ve 3,0 g/LL olan biyosorpsiyon
ortamlarinda birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktarinin 1
saat igerisinde dengeye ulastigi saptanmistir. Bu ortamlardaki denge birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boyar madde miktarlarinin siras1 ile 58,47
mg/g, 59,23 mg/g, 44,43 mg/g 37,70 mg/g ve 30,20 mg/g oldugu saptanmistir. Sonug

olarak en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 1 g/L. biyosorbent ile saglanmistir.
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Sekil 4.26. Biyosorbent derisimi farkli ortamlarda LB boyar maddesi icin inaktif
mikroorganizmanin biyosorpsiyon kapasitesi (pH=2, T=30 °C, C.H.=150
rpm, Cyp=100 mg/L).

Sekil 4.27°den goriildiigii gibi, biyosorbent derisimi 0,5 g/L’den 1,0 g/L’ye
artirnlmasi ile denge biyosorpsiyon kapasitesinde belirgin bir degisiklik meydana
gelmedigi saptanmistir. Biyosorbent derisiminin 1 g/L’nin iizerinde kullanilmas: ile
biyosorbent derisimi artisina paralel olarak mikroorganizma denge biyosorpsiyon

kapasitesin azaldigr saptanmistir. Biyosorbent derisimi artis1 ile renk giderim
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veriminin arttigi gozlenmistir. Biyosorbent derisimi, 0,5 g/L; 1,0 g/L; 1,5 g/L; 2,0
g/L. ve 3,0 g/LL olan biyosorpsiyon ortamlarinda LB giderim verimleri sirasi ile %
30,66; % 56,56; % 67,83; % 75,50 ve % 92,32 oldugu belirlenmistir. Biyosorbent
derisiminin 0,5 g/L’den 1,0 g/L’ye artirilmasi ile renk giderim veriminde lineer bir
artis gbzlenmesine ragmen biyosorbent derigimi 1,0 g/L’nin {izerinde kullanilmasi ile

renk giderim verindeki artisin lineer olmadig1 saptanmustir.
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Sekil 4.27. LB’nin A. oryzae’ye adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi (pH=2,
T=30 °C, C.H.=150 rpm, Cp=100£5 mg/L).

CB’nin inaktif A.oryzae ile gideriminde biyosorbent miktarinin etkisini
arastirmak amaci pH 2’de, 100£5 mg/L boyar madde derisiminde 0,5-3,0 g/L
arasinda degisen farkli biyosorbent miktarlarinda bir seri deney yapilmis; birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla degisimi Sekil
4.28’de; adsorbent derisimi farkli ortamlarda denge renk giderim kapasitesi ve renk

giderim verimi Sekil 4.29°da sunulmustur.

Sekil 4.28’den goriildiigii gibi, farkli adsorbent miktarlar1 kullanilan

ortamlarda inaktif A. oryzae ile CB gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha
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sonra giderilen CB derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmistir. Biyosorbent
derisimi, 0,5 g/L; 1,0 g/L; 1,5 g/L; 2,0 g/L ve 3,0 g/L olan biyosorpsiyon
ortamlarinda mikroorganizma biyosorpsiyon kapasitesinin 1 saat icerisinde dengeye
ulasgtigi  saptanmistir. Bu ortamlardaki mikroorganizma denge adsorpsiyon
kapasitelerinin siras1 ile 53,19 mg/g; 58,79 mg/g; 47,67 mg/g; 40,46 mg/g ve 32,34
mg/g oldugu saptanmistir. Sonug olarak en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 1 g/L

biyosorbent ile saglanmustir.
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Sekil 4.28. Biyosorbent derisimi farkli ortamlarda CB boyar maddesi i¢in inaktif
mikroorganizmanin biyosorpsiyon kapasitesi (pH=2, T=30 °C, C.H.=150
rpm, Co=100£5 mg/L).

Sekil 4.29°dan goriildigii gibi, biyosorbent derisimi 0,5 g/L’den 1,0 g/L’ye
artirllmasi ile mikroorganizma denge biyosorpsiyon kapasitesinin 53,19 mg/g’dan
58,79 mg/g’a yiikseldigi; biyosorbent derisiminin 1 g/L’nin iizerinde kullanilmasi ile
biyosorbent derisimi artisina paralel olarak mikroorganizma denge biyosorpsiyon
kapasitesin azaldigr saptanmistir. Biyosorbent derisimi artis1 ile renk giderim
veriminin arttig1 gozlenmistir. Biyosorbent derisimi, 0,5 g/L; 1,0 g/L; 1,5 g/L; 2,0
g/L. ve 3,0 g/L olan biyosorpsiyon ortamlarinda CB giderim verimleri sirasi ile %
26,23; % 54,50; % 68,33; % 75,96 ve % 96,99 oldugu belirlenmistir. Biyosorbent
derisiminin 0,5 g/L’den 1,0 g/L’ye artirilmasi ile renk giderim veriminde lineer bir
artis gozlenmesine ragmen biyosorbent derigimi 1,0 g/L’nin iizerinde kullanilmasi ile

renk giderim verindeki artigin lineer olmadig1 saptanmustir.
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Sekil 4.29. CB’nin A. oryzae’ye adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi (pH=2,
T=30 °C, C.H.=150 rpm, Co=100£5 mg/L).

LB ve CB icin biyokiitle miktar arttikca giderilen boyar madde miktart arttig
ancak 1,0 g/L’nin iizerinde biyosorbent kullanilmasi ile mikroorganizmanin
biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi saptanmistir. Literatiirde de biyosorpsiyon
ortamindaki biyosorbent miktar1 arisi ile boya alim kapasitesinin [66, 175, 166] ya da
agir metal alim kapasitesinin [146, 164, 176, 177] azaldigi belirtilmektedir.
Biyosorbent derigimi artis1 ile renk giderim veriminin artmasi, adsorpsiyon igin
uygun bolge sayisinin artmasina baglanmistir. Biyosorbent derisimi 1 g/L’nin
izerinde kullanildigi zaman renk giderim verimindeki artisin lineer olmamasi ve
birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarindaki azalma ise
adsorpsiyon bdlgelerinin birbirini kapatmasi ya da agregasyon gibi partikiil
etkilesimlerinden kaynakli olabilecegi diistintilmiistiir. Agregasyonun, adsorbentin
toplam yiizey alaninin azalmasina ve difiizyon yolunun uzamasina yol agabilecegi
rapor edilmistir [163]. Biyokiitle artis1 ile mikroorganizma biyosorpsiyon
kapasitesindeki azalmanin esas etkeninin, adsorpsiyon bolgelerinin doygun hale

gelmemesi oldugu belirtilmistir [164].
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4.2.5. Calkalama Hizinin Etkisi

Kesikli biyosorpsiyon proseslerinde, digsal kiitle transfer direnclerini
yenebilmek icin uygun calkalama hizimin saglanmasi gerektiginden, calkalama
hizinin biyosorpsiyon iizerindeki etkisinin arastirilmasi gerektigi vurgulanmaktadir

[53].

Calkalama hizinin inaktif Aspergillus oryzae ile LB giderimine etkisini
aragtirmak amaci ile pH 2’de ve 100 £5mg/L baslangi¢c boyar madde derisiminde,
farkli ¢alkalama hizlarinda (100-200 rpm) deneyler yapilmis; birim mikroorganizma
kiitlesinde giderilen boya miktarlarimin zamanla degisimi Sekil 4.30°da; farkli
calkalama hizlarinda mikroorganizmanin denge biyosorpsiyon kapasitesi Sekil
4.32’de sunulmustur. Sekil 4.30’dan goriildiigii gibi, farkli calkalama hizlarinda
inaktif A. oryzae ile LB gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha sonra

giderilen LB derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmistir.
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Sekil 4.30. Farkli calkalama hizlarinda LB boyar maddesi igin inaktif
mikroorganizma renk giderim kapasitesi (pH=2, T=30 °C, Xo= 1g/L,
Co=10045 mg/L).

Calkalama hizimin 100 rpm’den 150 rpm’e c¢ikarimasit ile LB igin

mikroorganizma biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi, ancak daha yiiksek calkalama

hizlarinda mikroorganizma biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi Sekil 4.32°de
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gosterilmektedir. 100 rpm, 125 rpm, 150 rpm, 175 rpm ve 200 rpm Calkalama
hizlarinda mikroorganizma denge biyosorpsiyon kapasitesinin sirast ile 51,90 mg/g;
54,18 mg/g; 59,23 mg/g; 54,26 mg/g ve 48,08 mg/g oldugu saptanmistir. Sonug

olarak en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 150 rpm calkalama hizinda elde edilmistir.

Calkalama hizinin inaktif Aspergillus oryzae ile CB giderimine etkisini
arastirmak amaci ile pH 2’de ve 10015 mg/L baslangi¢c boyar madde derisiminde,
farkli calkalama hizlarinda (100-200 rpm araliginda) bir seri deney yapilmis; birim
mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarlarinin zamanla degisimi Sekil
4.31’de; farkli calkalama hizlarinda mikroorganizmanin denge biyosorpsiyon

kapasitesi Sekil 4.32’de sunulmusgtur.

Sekil 4.31°den goriildiigi gibi, farkli calkalama hizlarinda inaktif A. oryzae
ile CB gideriminin ¢ok kisa siirede gerceklestigi ve daha sonra giderilen CB

derisiminin zamanla sabitlestigi saptanmistir
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Sekil 4.31. Farkli calkalama hizlarinda CB boyar maddesi igin inaktif
mikroorganizma renk giderim Kapasitesi (pH=2, T=30 °C, Xo= 1g/L,
Co=100£5mg/L)

Calkalama hizinin 100 rpm’den 150 rpm’e ¢ikarilmasi ile mikroorganizma
CB i¢in biyosorpsiyon kapasitesinin arttig1, ancak daha yiiksek ¢alkalama hizlarinda

mikroorganizmanin  biyosorpsiyon  kapasitesinin = azaldigi = Sekil  4.32°de
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gosterilmektedir. 100 rpm, 125 rpm, 150 rpm, 175 rpm ve 200 rpm calkalama
hizlarinda mikroorganizma denge biyosorpsiyon kapasitesinin sirast ile 46,21 mg/g;
52,23 mg/g; 58,79 mgl/g; 46,44 mg/g ve 42,19 mg/g oldugu saptanmistir. Sonug

olarak en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 150 rpm calkalama hizinda elde edilmistir.
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Sekil. 4.32. Farkli calkalama hizlarinda LBve CB i¢in 60 dakikalik biyosorpsiyon
sonundaki mikroorganizmanin denge biyosorpsiyon kapasitesi (pH=2,

T=30 °C, Xo= 1g/L, Co=100+5 mg/L)

Calkalama hiz1 artis1 ile biyokiitle partikiillerini ¢cevreleyen film tabakasi ve
dolayistyla dis kiitle aktarim direnci azaltilmis olacagindan biyokiitle boya alim
kapasitesinin artti1 belirtilmektedir [70]. Inaktif Rhizopus nigricans ile maksimum
Cr (VI) gideriminin 120 rpm calkalama hizinda saptandigi, daha diisiik ve daha
yiikksek calkalama hizlarinda giderim veriminde azalma gozlendigi belirtilmistir
[178]. Calkalama hizinin 150 rpm’e kadar artirilmast ile inaktif Funalia trogii renk
giderim veriminin arttig1, 150-250 rpm calkalama hizlarinda renk giderim veriminde
bir degisiklik saptanmadigi rapor edilmistir. Calkalama hizinin biyosorpsiyonda etkin
bir parametre olmamasi, dis kiitle aktarim basamagmin biyosorpsiyonda hiz

belirleyici basamak olmadig1 seklinde agiklanmistir [S1].
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4.3. LEVAFIX BRILLANT BLUE EB VE CIBACRON BLUE CR
BOYALARININ AKTIF A. oryzae ILE GIDERIMINDE TEKRAR
KULLANIMININ BELIRLENMESI

4.3.1. LB’nin Aktif A. oryzae ile Gideriminde Tekrar Kullaniminin

Belirlenmesi

Calismanin bu boliimiinde, aktif A. oryzae peletlerinin LB gideriminde tekrar
kullanilabilirligini arastirmak amact ile ¢alkalamali kosullarda 96 saat siire ile
olusturulan peletlerin bulundugu ortama 24 saat ara ile 50+4 mg/L. boyar madde
ilavesiyle 5 kademeli aritim deneyi yapilmis; her kademede boyar madde ilavesinden
sonra ortamda bulunan boya miktar1 ve 24 saat sonra ortamda kalan boya miktari
Sekil 4.33’de sunulmustur. Sekil 4.33’den goriildiigii gibi, 2. ve 3. kademelerin
sonunda %70 renk giderim verimi saglanirken 4. kademe sonunda LB giderim
veriminde belirgin bir azalma saptanmistir. Baslangicta, 96 saatlik peletlerin
bulundugu ortama 49,05 mg/L LB ilave edildikten 24 saat sonra (1. kademe
sonunda) 41,99 mg/L. (% 85,61) boyar madde giderimi saglanmistir. Ayni ortama
ikinci kademede boya ilave edilmesiyle (48,03 mg/L) ortama ilave edilen toplam
boyar madde derisimi 97,08 mg/L oldugu belirlenmistir. 2. boyar madde ilavesinden
24 saat sonra (2. kademe sonunda) ortamda 16,77 mg/L boyar maddenin bulundugu
saptanmis; birinci ve ikinci kademe sonunda toplam 80,31 mg/L (% 82,73) boyar
maddenin giderildigi belirlenmistir. Renk giderim ortamima 3. kademede boyar
madde ilavesi ile ortama ilave edilen toplam boyar madde miktarinin 143,99 mg/L
oldugu belirlenmistir. Boyar madde ilavesinden 24 saat sonra (3. kademe sonunda)
ortamda 18,25 mg/L boyar maddenin kaldigi; ilave edilen toplam boyar maddenin
125,75 mg/L’sinin (% 87,33) giderildigi saptanmistir. Ortama 4. kademede boyar
madde ilave edilmesiyle ortama ilave edilen toplam boyar madde miktar1 194,12
mg/L oldugu saptanmistir. Boyar madde ilavesinden 24 saat sonra (4. kademe
sonunda) ortamda 38,87 mg/L. boyar maddenin kaldig1 saptanmis ve toplam ilave
edilen boyar maddenin 155,25 mg/L’sinin (% 79,97) giderildigi belirlenmistir.
Ortama 5. kademede boyar madde ilave edilmesi ile renk giderim ortamina ilave

edilen toplam boyar madde derisimi 247,65 mg/L’ye ulasmistir. 5. boyar madde
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ilavesinden 24 saat sonra (5. kademe sonunda) renk giderim veriminin % 65,27’ye
azaldigi; ve 5. kademe sonunda toplam 161,66 mg/L. boyar maddenin giderildigi
saptanmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. 96 saatlik A. oryzae peletlerinin bulundugu ortamlara 24 saatlik
periyotlarda 5 kademede LB ilavesi ile ortamdaki boyar madde
miktarinin degisimi (T=30 °C, C.H. 150 rpm)

Spor asilanarak siirdiiriilen calismada, 154,57 mg/L ve 198,50 mg/L LB
ortama tek kademede ilave edildigi zaman sirasi ile % 63,79 ve % 50,12 renk
giderim verimi saglanmist1 (Cizelge 4.3). Yaklasik 144,00 mg/L LB, 24 saat ara ile 3
kademede ortama eklendigi zaman renk giderim veriminin % 87,33; 194,12 mg/L LB
24 saat ara ile 4 kademede ortama eklendigi zaman ise renk giderim veriminin %
79,97 oldugu saptanmistir. Ortama yiiksek derisimde boyar maddenin tek kademede
ilave edilmesi ile renk giderim verimindeki azalma, mikroorganizmanin metabolik
aktivitesinin inhibisyonuna, spesifik biliylime hizinda azalmaya ve/veya yliksek
derisimde boyar madde alimim saglayacak yeterli biyokiitle derisiminin

saglanamamasina yol acan boyar madde toksisitesi ile aciklanabilir.

113



4.3.2. CB’nin Aktif A. oryzae ile Gideriminde Tekrar Kullaniminin

Belirlenmesi

A. oryzae peletlerinin CB gideriminde tekrar kullanilabilirligini arastirmak
amaci ile calkalamali kosuglarda 96 saat siire ile olusturulan peletlerin bulundugu
ortama 24 saat ara ile yaklasik 50+4 mg/L boyar madde ilavesiyle 5 kademeli aritim
deneyi yapilmis; her kademede boyar madde ilavesinden sonra ortamda bulunan
boya miktar1 ve 24 saat sonra ortamda kalan boya miktar Sekil 4.34’de sunulmustur.
Sekil 4.34’den goriildiigi gibi, herbir kademe sonunda yiiksek renk giderimi
saglandig1 saptanmistir. Baslangigta, 96 saatlik peletlerin bulundugu ortama 48,19
mg/L boyar madde ilave edildikten 24 saat sonra (1. kademe sonunda) 45,37 mg/L
(% 94,15) boyar madde giderimi saglanmustir. Ikinci kademede ortama yaklasik aym
derisimde boya ilave edilmesi ile ortama ilave edilen toplam boyar madde
derisiminin 98,11 mg/L oldugu saptanmistir. 2. boyar madde ilavesinden 24 saat
sonra (2. kademe sonunda) ortamda 8,32 mg/L. boyar maddenin bulundugu; 1. ve 2.
kademe sonunda toplam 89,79 mg/L (% 91,52) boyar maddenin giderildigi
belirlenmistir. Renk giderim ortamina 3. boyar madde ilavesi ile ortama ilave edilen
toplam boyar madde miktarmin 147,14 mg/L oldugu belirlenmistir. Boyar madde
ilavesinden 24 saat sonra (liciincii kademe sonunda) ortamda 11,06 mg/L boyar
maddenin kaldigy; ilave edilen toplam boyar maddenin 136,09 mg/L’sinin (% 92,49)
giderildigi saptanmistir. Ortama 4. kademede boyar madde ilavesi ile ilave edilen
toplam boyar madde miktariin 196,18 mg/L oldugu belirlenmistir. Boyar madde
ilavesinden 24 saat sonra (4. kademe sonunda) ortamda 11,58 mg/L boyar maddenin
kaldig1 saptanmis ve toplam ilave edilen boyar maddenin 184,60 mg/L’sinin (%
94,10) giderildigi belirlenmistir. Ortama 5. kademede boyar madde ilave edilmesi ile
renk giderim ortamina ilave edilen toplam boyar madde derisimi 246,15 mg/L’ye
ulagmistir. 5. kademe sonunda renk giderim veriminin % 95,47; giderilen toplam

boyar madde miktarinin 235,00 mg/L oldugu saptanmaistir.
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Sekil 4.34. 96 saatlik A. oryzae peletlerinin bulundugu ortamlara 24 saatlik
periyotlarda 5 kademede CB ilavesi ile ortamdaki boyar madde
derisiminin degisimi.

Spor asilanarak siirdiiriilen calismada, 148,05 mg/L ve 190,69 mg/L CB
ortama tek kademede ilave edildigi zaman sirasi ile % 65,08 ve % 51,79 renk
giderim verimi saglanmisti (Cizelge 4.3). 147,14 mg/L. CB 24 saat ara ile ortama 3
kademede eklendigi zaman renk giderim veriminin % 92,49 oldugu; 196,18 mg/L
CB 24 saat ara ile ortama 4 kademede eklendigi zaman ise renk giderim veriminin %
94,10 oldugu saptanmistir. Yiiksek derisimde boyar maddenin ortama tek kademede
ilave edilmesi ile renk giderim verimindeki azalma, mikroorganizmanin metabolik
aktivitesinin inhibisyonuna, spesifik biliylime hizinda azalmaya ve/veya yliksek
derisimde boyar madde alimim saglayacak yeterli biyokiitle derisiminin
saglanamamasina yol agan boyar madde toksisitesi ile agiklanabilir. Literatiirde
yiikksek boyar madde derisimlerinin mikrobiyal metabolizma ve buna bagli renk
giderim verimi lizerindeki inhibisyon etkisine yaygin olarak rastlanmaktadir [72, 83,

101, 102, 125].

Kademeli CB giderim deneylerinde Aspergillus oryzae peletlerinin, birinci ve
ikinci kademelerin sonunda sirast ile % 94,15 ve % 84,22 renk giderim verimi

sagladigi; iiclincii dordiincii ve besinci kademelerin sonunda renk giderim
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verimlerinin % 80,72 ile % 81,76 arasinda degistigi saptanmistir. Sonug¢ olarak
Aspergillus oryzae peletlerinin 5. kademe sonunda CB giderim yiizdesinin yiiksek
kaldig1 saptanmustir (Sekil 4.34). A. oryzae peletlerinin baslangic LB ilavesinden
sonra % 85,61; ikinci ve tigiincii kademelerin sonunda renk giderim verimlerinin
sirast ile % 69,56 ve % 71,99 oldugu; dordiincii kademe sonunda renk giderim
veriminin % 43’e besinci kademe sonunda % 6,94’e azaldig1 saptanmustir. A. oryzae
peletlerinin birinci kademeden itibaren LB giderim verimi CB giderim veriminden
daha diisiik oldugundan ortamda LB birikiminin meydana geldigi saptanmistir.
Kademeli renk giderim ¢alismalarinda, boyar madde yapilar1 arasindaki farkliliktan
(Sekil 3.4 ve Sekil 3.5) dolayi, A. oryzae peletleri ile LB giderim veriminin CB
giderim veriminden daha diisiik oldugu diisiiniilmiistiir. Bu denemede, 96 saatlik
tiremenin duragan fazinda olan hiicreler kullanilmigtir. Aktif hiicrelerle, iiremenin
onemsiz oldugu renk giderim calismalarinda, boyar madde yapisinin 6nem kazandigi
belirtilmektedir [94]. Tasidig1 ii¢ siilfonik asit grubundan dolay1 ¢oziiniirliigi iki
siilfonik asit grubu tasiyan LB boyar maddesinin ¢6ziiniirliigiinden daha yiiksek olan
CB boyar maddesinin pelet igerisine difiizyonunun LB boyar maddesinden daha
kolay olabilecegi diisiiniilmektedir. LB boyar maddesinin pelet icerisine difiizyonu
daha diisiik oldugundan 3. kademede boyar madde ilavesi ile yiizeydeki ya da yiizeye
yakin bolgelerde boyar madde adsorpsiyonu saglandiktan sonra 4. ve 5. kademelerde
boyar madde ilavesinden sonra renk giderim veriminde belirgin bir azalma

saptanmustir.

Farkli boyar maddeler farkli molekiiler yapilara sahip olup, bir boyar maddeyi
renksizlestiren bir fungus farkli molekiiler yapidaki baska bir boyar madde i¢in
kapasitesi farklilik gosterebilmektedir. Diisiik pH degerlerinde, bir benzen halkas1 ve
bir siilfonik asit grubu tasiyan Acid Orange 7 boyar maddesinin, iki benzen halkasi
ve li¢ siilfonik asit grubu tasiyan Acid Red 18 boyar maddesinden daha diisiik
verimle giderilebildigi; iki azo grubu tasiyan Reaktif Black 5’in giderim veriminin
ise diger boyar maddelere gore daha yiiksek oldugu belirtilmistir [102]. Elektron
dagilimi ve yiik yogunlugundan dolayr boyar madde yapilan arasindaki kiiciik
farkliliklarin renk gideriminin ¢ok fazla etkiledigi rapor edilmistir. [179]. Trametes

versicolor’un 4 giinliik miselleri ile renk gideriminde boyar madde yapisinin 6nemli
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oldugu rapor edilmistir [22]. Phanerochaete chrysosporium’un hidroksil, amino,
asetamid ya da nitro gibi gruplar tasiyan aromatik halkalarin bu gruplar tagimayan
halkalardan daha etkin parcgalayabildikleri rapor edilmistir [158]. Funalia trogii
peletlerinin 24 saat inkiibasyon siiresi ile 5 kademede kullanilabilecegi belirtilmistir

[101].
4.4. DENGE MODELLEMESI

Bu kisimda adsorpsiyon dengesine sicakligin etkisini belirlemek amaci ile
farkli sicakliklarda elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygunlugu belirlenmistir.

4.4.1. LB’nin Inaktif A. oryzae’ye Adsorpsiyonunda Sicakliga Gore

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

LB i¢in adsorpsiyon izotermi ad1 verilen sonug¢ fonksiyonlari, sabit sicaklikta,
denge durumunda c¢ozeltide adsorplanmadan kalan ¢oziinen derisimine (Cg4) karst
birim adsorplayici kiitlesinde ¢oziinenin adsorplanan miktar1 (qq) grafige gecirilerek
elde edilmis ve Sekil 4.35°de sunulmustur. Sabit sicaklikta 1/Cy verilerine kars1 1/qq
verilerinin yerlestirilmesi ile LB i¢in olusturulan grafiklerin (Sekil 4.36.a) egim ve
kayma degerleri kullamilarak biyosorbentin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi olan Q°
ve Langmuir sabiti olan b degerleri elde edilmistir. Sabit sicaklikta InCq4 verilerine
kars1 Inqy verilerinin yerlestirilmesi ile LB icin olusturulan grafiklerin (Sekil 4.36.b)
egim ve kayma degerleri kullanilarak Freundlich izoterm sabitleri olan K¢ ve n
degerleri elde edilmistir. Her iki modelin dogrusal grafikleri olusturularak saptanan
korelasyon katsayilari, Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin farkli

sicakliklardaki karsilagtirmasi Cizelge 4.10’da sunulmustur.
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Sekil 4.35. Inaktif Aspergillus oryzae’ye LB’ nin biyosorpsiyonunda deneysel denge
izotermleri (pH=2, C.H.=150rpm, Xo=1g/L).
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Sekil 4.36. Inaktif Aspergillus oryzae’ye LB’nin adsorpsiyonunda (a) dogrusal
Langmuir adsorpsiyon izotermi ve  (b) dogrusal Freundlich
adsorpsiyon izotermi.

Cizelge 4.10’dan goriildiigii gibi, LB boyar maddesinin inaktif A. oryzae ile
gideriminde, 25 °C ve 40 °C’de elde edilen Q0 degerlerinin esit; 30 °C’de maksimum
oldugu saptanmustir. 30 °C’deki Q° degerinin 25 °C ve 40 °C’deki Q° degerine yakin
olmasi, 25 °C—40 °C arasindaki sicakliklarda inaktif A. oryzae ile adsorpsiyonun
sicaklikla fazla etkilenmedigini ve genis sicaklik araliginda renk gideriminin

saglanabilecegini gostermektedir. Boyar madde derisimi 100+5 mg/L olan ve 25 °C,
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30 °C, ve 40 °C’de inkiibe edilen ortamlardaki denge mikroorganizma boya alim
kapasiteleri arasinda da belirgin bir farklilik saptanamamis (sirasi ile 58,79 mg/g,
59,23 mg/g ve 60,5 mg/g); 20 °C’deki denge mikroorganizma boya alim
kapasitesinin daha diisiik (54,40 mg/g) oldugu belirlenmisti (Sekil 4.21). 20 °C, 25
°C, 30 °C, ve 40 °C’de inkiibe edilen ortamlardaki baslangic boyar madde
derisimlerinin yaklasik 200 mg/L’ye artirilmasi ile denge mikroorganizma boya alim
kapasiteleri siras1 ile 58,85 mg/g, 61,55 mg/g, 62,82 mg/g ve 63,15 mg/g oldugu
belirlenmistir. Calismada kullanilan boyar madde derisimlerinde, Q0>qd oldugu i¢in

adsorpsiyonun tek tabakada meydana geldigi sonucuna varilmstir.

Cizelge 4.10. LB’ nin inaktif A. oryzae’ye adsorpsiyonunda Langmuir ve Freunlich
izoterm sabitlerinin farkli sicakliklardaki karsilastirmasi

Freundlich Langmuir
Sicaklik Kr Q0 b
°C  |[(mg/g)(L/mg)]"| I/m | n R? (mg/g) | (L/mg) | R?
20 21,54 0,22 | 4,46 | 0,893 59,52 0,22 | 0,9984
25 25,16 0,21 | 4,81 | 0,7923 65,36 0,24 | 0,9911
30 30,29 0,17 | 5,97 | 0,813 65,79 0,44 | 0,9980
40 28,27 0,19 | 5,29 | 0,7949 65,36 0,37 | 0,9956

[zoterm egrilerinin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin “istemli” ya da
“istemsiz” olusu ile ilgili bilgi verebilmektedir. Bunun i¢in boyutsuz bir sabit olan

ayirma faktorii ya da denge parametresi “Ry” tanimlanmistir:

Ry = 1/(1+bCy) 4.1)

Burada Ry izotermin seklini gdsteren boyutsuz ayirma faktoriidiir. Ryp>1 ise
izoterm istemsiz, Ry =1 ise izoterm dogrusal, O<R; <1 ise izoterm istemli ve R; =0 ise
izoterm geri doniistimsiizdiir. Cizelge 4.11°den goriildiigii gibi farkli sicakliklarda LB
icin O<R;<1 oldugu ve farkli sicakliklarda baglangic boyar madde derisimi artisi ile
Ry degerinin azaldigi saptanmistir. Bu durum, izotermin istemli oldugunu ve

adsorpsiyonun yiiksek baslangi¢c boyar madde derisimlerinde, diisiik derisimlere gore
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daha istemli oldugunu gostermektedir. En diisiik Ry degerine optimum sicaklik
degeri olan 30 °C’de ulasilmigtir. Benzer sonuglar Akkaya [51] tarafindan da rapor

edilmistir.

Cizelge 4.11. Inaktif A. oryzae ile LB gideriminde farkli sicakliklardaki Ry, degerleri

20 °C 25°C 30 °C 40 °C

Co Co Co Co

(mg/L)| R |(mgL)| R. |mgL)| R. |mgL)| Ry
27,61 (0,141 | 26,78 |0,135| 27,61 | 0,076 | 26,99 | 0,091
57,30 {0,073 | 54,40 | 0,071 | 56,69 | 0,039 | 55,94 | 0,046
78,08 | 0,055 | 74,56 | 0,053 | 81,63 | 0,027 | 77,58 | 0,034
103,86 | 0,042 | 101,24 | 0,040 | 104,72 | 0,021 | 103,35 | 0,025
129,200,034 | 130,71 | 0,031 | 130,33 | 0,017 | 126,020,021
154,66 | 0,029 | 152,57 | 0,027 | 156,04 | 0,014 | 149,26 | 0,018
202,350,022 195,44 | 0,021 | 201,42 | 0,011 | 200,82 | 0,013

4.4.2. CB’nin Inaktif A. oryzae’ye Adsorpsiyonunda Sicakliga Gore

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

CB icin adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonlari, sabit sicaklikta,
denge durumunda c¢ozeltide adsorplanmadan kalan ¢oziinen derisimine (Cg4) karst
birim adsorplayici kiitlesinde ¢oziinenin adsorplanan miktar1 (qq) grafige gegirilerek
elde edilmis ve Sekil 4.37°da sunulmustur. Sabit sicaklikta 1/Cq4 verilerine kars1 1/qq
verilerinin yerlestirilmesi ile CB icin olusturulan grafiklerin (Sekil 4.38.a) egim ve
kayma degerleri kullanilarak biyosorbentin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi olan Q°
ve Langmuir sabiti olan b degerleri elde edilmistir. Sabit sicaklikta InCq4 verilerine
kars1 Inqq verilerinin yerlestirilmesi ile CB i¢in olusturulan grafiklerin (Sekil 4.38.b)
egim ve kayma degerleri kullanilarak Freundlich izoterm sabitleri olan K¢ ve n

degerleri elde edilmistir. Her iki modelin dogrusal grafikleri olusturularak saptanan

120



korelasyon katsayilari, Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin farkli

sicakliklardaki karsilagtirmasi Cizelge 4.12°de sunulmustur.
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Sekil. 4.37. Inaktif Aspergillus oryzae’ye CB’nin biyosorpsiyonunda deneysel denge
izotermleri (pH=2, C.H.=150rpm, X,=1g/L)
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Sekil 4.38. Inaktif Aspergillus oryzae’ye CB’nin adsorpsiyonunda (a) dogrusal
Langmuir adsorpsiyon izotermi ve (b) dogrusal Freundlich adsorpsiyon
izotermi.

Cizelge 4.12°den goriildiigii gibi, CB boyar maddesinin inaktif A. oryzae ile
gideriminde, en yiiksek Q" degeri 30 °C’de saptanmutir. 25 °C ve 40 °C’deki Q°
degerlerinin 30 °C’deki Q" degerine yakin olmasi, 25 °C - 40 °C araligindaki
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sicakliklarda inaktif A. oryzae ile CB giderimi saglanabilecegini gosetrmektedir.
100+5 mg/L boyar madde igeren ve 25 °C, 30 °C, ve 40 °C’de inkiibe edilen
ortamlardaki denge mikroorganizma boya alim kapasiteleri arasinda da belirgin bir
farklilik saptanamamuis (sirasi ile 55,69 mg/g, 58,79 mg/g, 58,84 mg/g); 20 °C’deki
denge mikroorganizma boya alim kapasitesinin daha diisiik oldugu (48,47 mg/g)
belirlenmisti (Sekil 4.21). 20 °C, 25 °C, 30 °C, ve 40 °C’de inkiibe edilen
ortamlardaki baslangic boyar madde derisimlerinin yaklasik 200 mg/L’ye artirilmasi
ile denge mikroorganizma boya alim kapasiteleri siras1 ile 51,40 mg/g, 59,91 mg/g,
63,45 mg/g ve 62,50 mg/g oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan boyar madde
derisimlerinde, Q0>qd oldugu icin adsorpsiyonun tek tabakada meydana geldigi

sonucuna VarllmIStlr.

Cizelge 4.12. CB’nin inaktif A. oryzae’ye adsorpsiyonunda Langmuir ve Freunlich
izoterm sabitlerinin farkli sicakliklardaki karsilastirmasi

Freundlich Langmuir
Sicaklik | Ky Q° b
°C [(mg/g)(L/mg)]" | 1/n n R? (mg/g) | (L/mg)|R?
20 29,51 0,12 [8,53 [0,8991 |51,55 0,79 10,9978
25 33,08 0,13 [7,55 [0,8573 [60,24 0,64 [0,9968
30 35,56 0,13 [7,93 10,8664 |63,69 0,90 10,9991
40 28,61 0,17 [5,65 10,9252 |62,89 0,47 10,9998

Inaktif A. oryzae’ye LB ve CB adsorpsiyonunda en yiiksek tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesilerinin 30 °C’de, sirasi ile 65,79 mg/g ve 63,69 mg/g oldugu
saptanmistir. Her iki boyar madde icin farkli sicakliklarda elde edilen korelasyon
katsayilarinin karsilastirilmast sonucunda, LB ve CB boyar maddelerinin inaktif
A.oryzae’ye biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi

saptanmistir (R*>0,99) (Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.12).
Calismada kullanilan boyar madde derisimlerinde, adsorpsiyonun Langmuir

izoterm modeline uygum sagladigi; adsorpsiyonun tek tabakada meydana geldigi

saptanmistir. Baglangic boyar madde derisiminin daha fazla artirilmasi ile Langmuir
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ve Freundlich izoterm modellerinin kullanilmasinda farklilik olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ancak, tekstil fabrikasi atik sularinda 100 mg/L’nin tizerinde boyar
madde bulunmasinin miimkiin olmadig belirtildiginden [175], daha yiiksek boyar
madde derigimleri calisilmamistir. Calismada baglangi¢c boyar madde derisiminin 100
mg/L’den 200 mg/L’ye artirllmas1 sonucunda izoterm modellerinin kullanilmasinda

bir farklilik saptanamanus; Q° degerinin qq degerinden yiiksek oldugu belirlenmistir.

Rhizopus arrhizus ile 35 °C’de maksimum Remazol Black B giderimi
saglandigi, daha yiiksek sicakliklarda yiizey aktivitesi azalmasina bagli olarak
adsorpsiyon veriminin azaldigl rapor edilmistir [165]. Ayrica, fizksel adsorpsiyon
reaksiyonlart genellikle ekzotermik oldugundan adsorpsiyon veriminin diisiik
sicakliklarda daha yiliksek oldugu belirtilmektedir [66, 164]. Yapilan calismada,
sicaklik artis1 ile biyosorbentin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir
farklihk saptanmadigindan renk gideriminde etkin mekanizmanin fiziksel

adsorpsiyon olabilecegi diistiniilmiistiir.

Inaktif A. oryzae ile farkli sicakliklarda CB giderimi icin de izotermin seklini
gosteren boyutsuz ayirma faktorii Ry hesaplanmis; sonuglar Cizelge 4.13°de
sunulmustur. Cizelge 4.13’den goriildiigii gibi farkli sicakliklarda, CB icin O<R;<1
oldugu ve farkli sicakliklarda baslangi¢c boyar madde derisimi artist ile Ry degerinin
azaldigr saptanmistir. Bu durum, izotermin istemli oldugunu ve adsorpsiyonun
yiiksek baslangi¢c boyar madde derisimlerinde, diisiik derisimlere gore daha istemli
oldugunu gostermektedir. En diisiik Ry degerine optimum sicaklik degeri olan 30

°C’de ulagilmistir. Benzer sonuglar Akkaya [51] tarafindan da rapor edilmistir.
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Cizelge 4.13. Inaktif A. oryzae ile CB gideriminde farkli sicakliklardaki Ry degerleri

20 °C 25°C 30 °C 40 °C
Co Co Co Co

(mg/L)|RL  |(mg/L)|RL  |(mg/L)|RL | (mg/L)| Ry

30,66 |0,040 (30,92 0,048 [31,95 |0,034 |27.61 [0,072
57,00 0,022 (53,68 0,028 |55,00 |0,020 |50,77 |0,040
83,45 [0,015(77,71 0,020 [81,51 0,013 |72,53 0,028
114,48 (0,011 | 103,58 [0,015 [ 107,89 [0,010 | 103,03 [ 0,020
135,36 [0,009 | 125,59 (0,012 | 128,00 [ 0,009 | 132,55 [0,016
157,750,008 | 152,48 [0,010 | 155,52 [ 0,007 | 159,63 [ 0,013
201,83 | 0,006 | 194,24 0,008 | 206,45 | 0,005 | 207,68 [ 0,010

44.3. LB ve CBnin Aktif ve Inaktif A. oryzae’ye Adsorpsiyonunda

Izotermlerin Karsilastiriimasi

Aktif A. oryzae ile 30 °C’de saglanan renk gideriminde, boyar madde derisimi
yiikkselmesine bagli olarak renk gideriminin dengeye ulasmasi i¢in gerekli olan
inkiibasyon siiresinin uzadig saptanmistt (Cizelge 4.3). Cizelgede belirtilen
inkiibasyon siireleri sonundaki ¢ozeltide kalan LB ve CB miktaria (Cq4) kars1 denge
aninda birim mikroorganizma kiitlesinde giderilen boya miktarn (qq) grafikleri
olusturulmug ve inaktif A. oryzae’nin 30 °C’deki adsorpsiyon izotermleri ile
karsilastirilmig; sonuclar sirast ile Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da sunulmustur. Sekil
4.39’dan goriildiigii gibi, birim aktif ve inaktif Aspergillus oryzae Kkiitlesinde
giderilen boyar madde derisimleri benzerlik gdstermesine ragmen, inaktif hiicrelerle
siirdiiriilen ¢alismada, baslangi¢c boyar madde derisiminin artisina bagli olarak denge
aninda ortamda kalan boyar madde derisiminin aktif hiicrelerle elde edilen
bulgulardan oldukca yiiksek oldugu saptanmistir. Aktif hiicrelerin kullanildigi LB
giderim calismalarinda baslangi¢ boyar madde derisiminin 27,76 mg/L’den 198,50
mg/L’ye artirilmasi ile denge aninda ortamda kalan boyar madde derisiminin 0,43

mg/L’den 99,01 mg/L’ye yiikseldigi saptanmistir. Inaktif hiicrelerin kullanildig
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calismalarda ise baglangi¢ boyar madde derisiminin 27,61 mg/L’den 201,42 mg/L’ye
artirllmasi ile denge aninda ortamda kalan boyar madde derisiminin 1,32 mg/L’den
138,60 mg/L’ye yiikseldigi saptanmistir. Bu durum, aktif hiicrelerle siirdiiriilen
calismada, farkli LB derisimlerinde denge aninda ortamdaki biyosorbent derisiminin
tiremeye bagl olarak 1 g/L’den daha yiiksek olmasi (Cizelge 4.3) ve buna bagh
olarak adsorplanan boyar madde derisiminin, 1g/L inaktif biyosorbent iceren

ortamlardakinden daha yiiksek olmasi ile aciklanmigtir.

qd (mg/g) .

0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Cq(mg/l)

| @ Aktif - inaktf |

Sekil 4.39. Aktif ve inaktif Aspergillus oryzae ile 30 °C’de LB gideriminde deneysel
denge izotermlerinin karsilastirmasi (Aktif A. oryzae icin Cy=27,76-
198,5; inaktif A. oryzae icin Cy=27,61-201,42)

Sekil 4.40’dan goriildiigii gibi, birim aktif ve inaktif Aspergillus oryzae
kiitlesinde giderilen CB miktarlar1 benzerlik gostermesine ragmen, inaktif hiicrelerle
siirdiiriilen ¢alismada, baslangi¢c boyar madde derisiminin artisina bagli olarak denge
aninda ortamda kalan boyar madde derisiminin aktif hiicrelerle elde edilen
bulgulardan oldukca yiiksek oldugu saptanmistir. Aktif hiicrelerin kullanildigi CB
giderim calismalarinda baslangi¢ boyar madde derisiminin 26,51 mg/L’den 190,69
mg/L’ye artirilmasi ile denge anindaki ortamda kalan boyar madde derisiminin 0,41
mg/L’den 91,93 mg/L’ye yiikseldigi saptanmistir. Inaktif hiicrelerin kullanildig
calismalarda ise baglangi¢ boyar madde derisiminin 31,72 mg/L’den 210,85 mg/L’ye

artirllmasi ile denge anindaki ortamda kalan boyar madde derisiminin 0,90 mg/L’den
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143,00 mg/L’ye yiikseldigi saptanmistir. Bu durum, aktif hiicrelerle siirdiiriilen
calismada, farkl1 CB derisimlerinde denge aninda ortamdaki biyosorbent derigiminin
tiremeye bagli olarak 1 g/L.’den daha yiiksek olmas1 ve buna bagl olarak adsorplanan
boyar madde derisiminin, 1g/L inaktif biyosorbent iceren ortamlardakinden daha

yiiksek olmasi ile agiklanmistir.

qq (mg/g)
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Sekil 4.40. Aktif ve inaktif Aspergillus oryzae ile 30 °C’de CB gideriminde deneysel
denge izotermlerinin karsilastirmas1 (Aktif A. oryzae icin Cy=26,51 —
190,69 ; inaktif A. oryzae i¢in Cp=31,72 — 210,85)

Kisim 4.4.1 ve 4.4.2.°de belirtildigi sekilde, aktif A. oryzae’ye 30 °C’de LB
ve CB adsorpsiyonunda dogrusal Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri
olusturulmus ve sirasi ile Sekil 4.41 ve 4.42°de sunulmustur. Grafikler kullanilarak
aktif A. oryzae icin belirlenen izoterm sabitleri inaktif A. oryzae icin 30 °C’de
belirlenen izoterm sabitleri ile karsilastirilmistir. Boyar maddelerin 30 °C’de aktif ve
inaktif A. oryzae’ye adsorpsiyonunda her iki modelin dogrusal grafiklerinden
belirlenen korelasyon katsayilari, Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri LB ve

CB icin siras1 ile Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15’de sunulmustur.
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Sekil 4.41. Aktif Aspergillus oryzae’ye LB’nin adsorpsiyonunda (a) dogrusal
Langmuir adsorpsiyon izotermi ve (b) dogrusal Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T=30 °C).
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Sekil 4.42. Aktif Aspergillus oryzae’ye CB’nin adsorpsiyonunda (a) dogrusal
Langmuir adsorpsiyon izotermi ve (b) dogrusal Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T=30 °C).

Cizelge 4.14’den goriildiigii gibi 30 °C’de aktif ve inaktif Aspergillus
oryzae’ye LB ve CB biyosorpsiyonunda R’ degerlerinin 1’e yakin olmasi izotermin
Langmuir modeline yaklastigin1 gostermektedir. Aktif ve inaktif A. oryzae’nin LB
icin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin CB icin saptanan tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesinden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Her iki boyar madde icin inaktif A.
oryzae’nin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin aktif A. oryzae’ye gore daha yiiksek
oldugu saptanmistir. Aktif hiicreler i¢in saptanan langmuir izoterm sabiti b degerinin

inaktif hiicreler i¢cin saptanandan daha yiiksek olmasi, aktif hiicrelerle LB ve CB
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gideriminde izotermin sicaklik degisimlerine daha hasas oldugunu gostermektedir.
Bir fungusun aktif ve inaktif formlarinin boyar madde adsorplama kapasitelerinin ve

afinitelerinin boyar madde yapisina gore degistigi belirtilmektedir [99].

Cizelge 4.14. LB ve CB’nin Aktif ve Inaktif Aspergillus oryzae’ye adsorpsiyonunda
Langmuir ve Freunlich izoterm sabitleri (T=30 °C)

Freundlich Langmuir
Kr Q’ b
[(mg/g)(mg/L)]"| 1/n |n R’ (mg/g) | (L/mg) |R?
Aktif |29,50 0,19/5,30 |0,8314 |61,35 |1,10 |0,9987
LB |inaktif | 30,29 0,175,997 |0,8130 | 65,79 0,44 {0,9980
Aktif |38,49 0,10| 10,00 |0,9311 |58,82 |2,00 ]0,9973
CB | Inaktif | 35,56 0,13|7,93 10,8664 | 63,69 |0,90 |0,9991

Aktif A. oryzae ile 30 °C’de LB ve CB giderimi i¢in de izotermin seklini
gosteren boyutsuz ayirma faktorii Ry hesaplanmus, Inaktif A. oryzae ile 30 °C’de LB
ve CB giderimi i¢in saptanan Ry sonuglar ile karsilastirilmis ve Cizelge 4.15’de
sunulmustur. Cizelge 4.15den goriildiigii gibi aktif ve inaktif A. oryzae ile 30 °C’de
LB ve CB giderimi i¢in 0<R <1 oldugu ve baslangi¢c boyar madde derisimi artisi ile
Ry degerinin azaldigi saptanmistir. Bu durum, izotermin istemli oldugunu ve
adsorpsiyonun yiiksek baglangi¢c boyar madde derisimlerinde, diisiik derisimlere gore
daha istemli oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglar Akkaya [51] tarafindan da

rapor edilmistir.
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Cizelge 4.15. Aktif ve inaktif A. oryzae ile LB ve CB gideriminde 30 °C’deki Ry
degerleri

LB Co 27,776 52,24 78,19 | 103,80 | 128,50 | 154,57 | 198,50
Aktif RL 0,033 |0,017|0,012 0,009 [0,007 {0,006 |0,005
Co 27,61 |56,69 81,63 104,72 [ 130,33 | 156,04 (201,42
[naktif |Ry 0,076 10,03910,027 10,021 [0,017 |0,014 |0,011

CB Co 26,51 |50,98 |73,30(95,28 |[123,26 | 148,05 |190,69
Aktif RL 0,019 ]0,010{0,007 |0,005 [0,004 {0,003 |0,002
Co 31,95 |55,00|81,51|107,89 | 128,00 | 155,52 |206,45
maktif |Rp 0,034 |0,020|0,013 0,010 {0,009 {0,007 |0,005

Literatiirde yer alan, farkli aktif ya da inaktif biyosorbentlerin fakli boyar
maddeler icin tek tabaka boya alim kapasitelerinin bu ¢alismada aktif ve inaktif
Aspergillus oryzae icin tek tabaka LB ve CB alim kapasitesine yakin, daha diisiik ya
da daha yiiksek oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.16). Inaktif A. oryzae’nin tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi Cizelge 4.16’da belirtilen bazi1 ¢alismalarda saptanmis olan
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi degerlerinden daha diisiik olmasina ragmen, tekstil
atiksularinda bulunan boyar madde derisimleri i¢in yeterli bir adsorbent oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.16. Literatiirde yer alan, farkli aktif ve inaktif biyosorbentlerin, farkli boyar
maddeler icin tek tabaka boya alim kapasiteleri.

Biyosorbent Boyar madde (¢oziinen) |Q° (mg/g) Kaynak

Inaktif Caulerpa lentillifera (makro alg) Astrazon Blue FGRL 19,26 175

Aktif Camur Maxilon Red 123,20 69
Amaranth 14,90

Yerfistig1 Kabugu Sunset yellow 13,40 180
Fast Gren FCF 15,60

Muz Kabugu Direct red 5,92 168
Acid B Blue 4,42

Portakal Kabugu Direct Red 23 10,70 60
Direct Red 80 21,10

Inaktif Fomes fomentarius (makro fungus) Methylene Blue 232,73
Rhodamine B 25,12 15

Inaktif Phellinus igniarius (makro fungus) Methylene Blue 204,38
Rhodamine B 36,82

Inaktif Corynebacterium glutamicum Reactive Red 4 104,60 181

Inaktif Enteromorpha prolifera (makroalg) Acid Blue 324 160,60 64
Acid Red 337 210,00

Inaktif Spyrogyra rhizopus (makroalg) Acid Blue 290 1356,60 66
Acid Red 324 367,00
Basic Violet 10 13,90

Sekerkamisi tozu (Tarimsal atik) Basic Violet 1 50,40 55
Basic Gren 4 20,60

Inaktif Pithophora sp. (alg) Malachite Green 117,65 166
Acid Green 27 90,90

Inaktif Trametes versicolor Acid Violet 7 54,60

(Beyaz ciiriik¢iil fungus) Indigo Carmine 49,50 99
Acid Green 27 104,20

Aktif Trametes versicolor Acid Violet 7 53,50

(Beyaz ciiriik¢iil fungus) Indigo Carmine 51,00

AKktif Penicillium oxalicum Reactive Blue 19 159,00

(Kiif mantari) Reactive Red 241 122,00 94
Reactive Yellow 145 137,00
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4.4.4. Serbest Enerji Degisimi

Standart serbest enerji (AG), adsorpsiyon prosesinin karakterini belirleyen bir
parametredir. Prosesin Gibb’s serbest enerji degisimi ile denge sabiti arasindaki iliski

esitlik 4.2 ile gosterilmektedir.

AG®= -RTInK, (4.2)

Burada R, evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K); T, mutlak sicaklik (K); K,
denge sabitidir ve dengede adsorplanan boyar madde derisiminin dengede
adsorplanmadan kalan boyar madde derisimine orani (C,g,4/Cq4) olarak tamimlanabilir
[182]. Aktif A. oryzae ile LB ve CB boyalarinin 25-35 °C (298-308 K) arasindaki
sicakliklardaki giderimi icin K. ve AG" degerleri Cizelge 4.17°de sunulmustur.
Mikroorganizma gelisiminin inhibe oldugu 40 °C’de serbest enerji degisimi

hesaplanmamustir.

Cizelge 4.17. Aktif A. oryzae ile LB ve CB boyalarinin giderimi icin K. ve AG°

degerleri
Sicaklik (K) K. AG' (kJ/mol)
298 8,34 5,26
303 75,83 -10,90
LB 308 29.47 -8,66
298 6,67 4,70
303 119,62 -12,05
CB 308 90,02 -11,52

Adsorbent derisimi 1 g/L. oldugu zaman K., dogrusal Langmuir izoterm
model (Cq’ye karsi Cq/qq) grafiginin kayma noktasinin (1/Q%) tersine (Q°b) esit
olacag belirtilmektedir [182]. Inaktif A. oryzae (1 g/L) ile 20-40 °C arasinda
degisen sicakliklarda LB ve CB giderimi icin Kc ve AG® degerleri Cizelge 4.18’de

sunulmustur.
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Cizelge 4.18. Inaktif A. oryzae ile LB ve CB boyalarimin giderimi icin K. ve AG®

degerleri
Sicaklik(K) K. AG? (kJ/mol)
293 11,351 5,918
298 19,881 7,407
303 27,100 8,312
LB 313 27,322 -8,608
293 17,889 7,026
298 25,126 7,987
303 28,011 -8,395
CB 313 33,003 9,099

Literatiirde, genellikle fiziksel adsorpsiyon i¢in serbest enerji degisiminin
(AG") 0 kJ/mol ve -20 kJ/mol arasinda; kimyasal adsorpsiyon i¢in -80 kJ/mol ve -400
kJ/mol arasinda degerler aldig1 belirtilmektedir [183]. Cizelge 4.17 ve Cizelge
4.18’den goriildiigii gibi aktif ve inaktif A. oryzae ile farkli sicakliklarda LB ve CB
giderimi icin saptanan serbest enerji degisimleri fiziksel adsorpsiyon i¢in belirtilen

siirlardadir.

4.5. DESORPSIYON CALISMALARI

Boyar maddenin biyosorbente baglanma seklinin belirlenmesi amaci ile
desorpsiyon c¢alismalarinin yapilmasi gerektigi vurgulanmaktadir [167]. Ayrica bir
biyosorbentin en O©Onemli Ozelliklerinden biri rejenere edilebilirligi oldugu
belirtilmektedir [1, 53]. Arastirmalar, metanol, etanol gibi baz1 organik ¢oziiciiler,
non-iyonik tween gibi bazi yiizey aktifler, NaOH c¢ozeltisi kullanilarak biyokiitlenin

rejenere edilebilecegini géstermistir [1, 53].

45.1. LB ve CB Boyalarinin Aktif A. oryzae’den Desorpsiyonunun

Incelenmesi
LB ve CB’nin aktif A. oryzae hiicrelerinden desorpsiyonunu arastirmak amaci

ile boyar maddelerin adsorpsiyonundan sonra 0,1 N HCI, farkli oranlarda hazirlanmis

organik coziiciiller Kloroform-Metanol-Su (1:1:1) karistmi ve farkli derisimlerde
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NaOH kullanilarak homojen edilmis ve homojen edilmemis peletlerde uygulanan
desorpsiyon isleminden sonra belirlenen desorpsiyon verimleri Sekil 4.43 ve Sekil
4.44’de sunulmustur. Sekil 4.43’den gorildiigii gibi, aktif Aspergillus oryzae
hiicrelerine boyar madde adsorpsiyonundan sonra degisik oranlarda farkli organik
coziicliler kullanilarak yapilan desorpsiyon calismasi sonucunda, homojen edilmis
peletlerde daha yiiksek desorpsiyon verimi saglanmistir. Pelet yapisinin bozulmasi
ile desorpsiyon veriminin artist renk giderim verileri ile Ortiismektedir. Spor
asilamasi yapildiktan sonra pelet olusumu sirasinda renk giderim veriminin arttigi
saptanmisti. Organik coziiciilerle, LB icin maksimum desorpsiyon verimi % 50
metanol ile % 40,00; CB icin % 50 aseton ile % 27,95 verimle homojen edilmis
peletlerde saglanmistir. 0,1 N HCl ile belirgin bir desorpsiyon saglanamamistir (Sekil
4.43).

Metanol ile muamele edilmis biyokiitlenin yiiksek boyar madde adsorplama
kapasitesine sahip oldugu; metanoliin boyar madde ve biyokiitle arasindaki

hidrofobik/hidrofilik etkilesimi etkileyebilecegi belirtilmistir [179].

Renk giderim mekanizmasinin agiklanmasinda desorpsiyon calismalar
onemli rol oynamaktadir. Mikrobiyol biyokiitle ile renk giderimi saglandiktan sonra,
asit, baz ya da farkli organik coziiciiler kullanmilarak uygulanan desorpsiyon
isleminden sonra boyar maddenin fungal biyokiitleden ayrilarak ortama geri
verilmesinin renk gideriminde temel mekanizmanin adsorpsiyon oldugunu gosterdigi
belirtilmektedir [96]. Ancak enzimatik par¢alanmanin s6z konusu oldugu
durumlarda, boyar maddenin kromofor yapisi bozulmus olacagindan desorpsiyon
isleminden sonra ortamda boyar maddenin saptanamadig1 ya da ¢ok diisiik miktarda
saptanabildigi belirtilmektedir [101]. Adsorpsiyon ile renk gideriminden sonra hiicre
yiizeyinden iyonlarin desorpsiyonla uzaklastirilmast miimkiin olmasina ragmen,
biyoakiimiilasyondan sonra miimkiin olmadig1 ve biyosorbentin desorpsiyon ile
rejenerasyonun biyosorpsiyonun pratik uygulamalari agisindan olduk¢a Onemli

oldugu vurgulanmaktadir [105].
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Sekil 4.43. Aspergillus oryzae aktif hiicreleri ile LB ve CB boyar maddelerinin adsorpsiyonundan sonra 0,1 N HCI, farkli oranlarda
hazirlanmis organik coziiciiler ve Kloroform-Metanol-Su (1:1:1) karistmi ile homojen edilmis ve edilmemis peletlerden
saglanan desorpsiyon yiizdeleri.
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Sekil 4.44’den goriildiigii gibi, aktif Aspergillus oryzae hiicrelerine LB ve CB
adsorpsiyonundan sonra farkli derisimlerde NaOH ile yiiksek desorpsiyon verimi
saglanmisg; homojen edilmis peletlerden saglanan desorpsiyon yiizdesinin daha
yiiksek oldugu saptanmistir. Homojen edilmis peletlerden LB ve CB i¢in maksimum
desorpsiyon yiizdesinin 0,025 N NaOH ile saglandig1 ve sarasiyla % 88,90 ve %
83,09 oldugu saptanmistir. NaOH ile yiiksek oranda desorpsiyon saglanmasi, aktif A.
oryzae ile renk gideriminde temel mekanizmanin fiziksel adsorpsiyon oldugunu

gostermekedir.

Desorpsiyon (%)

0,025N  0,025N 0,05N 0,05N 0,IN 0,IN 0,5N 05N
NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH
Homojen Homojen Homojen Homojen

‘ M Levafix Blue E Cibacron Blue

Sekil 4.44. Aspergillus oryzae aktif hiicreleri ile LB ve CB boyar maddelerinin
adsorpsiyonundan sonra farkli derisimlerde NaOH kullanilarak homojen
edilmis ve homojen edilmemis peletlerden saglanan desorpsiyon
yiizdeleri.

Literatiirde, Aspergillis foetidus biiyliyen hiicreleri ile giderilen reaktif boyar
maddelerin 0,1 N NaOH ile % 85’inin geri kazanilmasinin renk gideriminde
adsorpsiyonun temel mekanizma oldugunu gosterdigi belirtilmektedir [83]. Homojen
edilmis peletlerden daha yiiksek oranda desorpsiyon saglanmasi, boyar maddenin
hiflere adsorplandigini ve biiyiiyen peletlerin icerisinde bulundugunu gostermektedir.

Cunninghamella polymorpha ile DB-60 renk giderimi saglandiktan sonra ortamdan
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ayrilan fungus peletleri 1-biitanol ile muamele edilmesi ile giderilen boyar maddenin
tamaminin geri alindigi, bu bulgunun, boyar maddenin fungus tarafindan

parcalanmadigini, fungal hiicrelere sorplandigin1 gosterdigi belirtilmistir [96].

4.52. LB ve CB Boyalarmin Inaktif A. oryzae’den Desorpsiyonunun

Incelenmesi

Inaktif biyokiitleye kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon ya da iyon
degisimi gibi mekanizmalarla renk giderimi saglanabilmektedir. A. oryzae inaktif
hiicreleri ile adsorpsiyon saglandiktan sonra adsorpsiyonun dogasini belirlemek
amaci ile desorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Biyokiitledeki amino, karboksil, fosfat
ve lipid fraksiyonlarimin boyar madde biyosorpsiyonunda énemli rol oynadigi rapor
edilmistir [6]. Organik c¢oziiciiler, asit ya da baz kullamlarak desorpsiyon
saglanmasinin inaktif biyokiitleye fiziksel adsorpsiyonu [105]; desorpsiyon

saglanamamasinin ise kimyasal adsorpsiyonu gosterdigi belirtilmektedir [184].

LB ve CB’nin inaktif A. oryzae hiicrelerinden desorpsiyonunu arastirmak
amaci ile boyar maddelerin adsorpsiyonundan sonra 0,1 N HCI, farkli derisimlerde
NaOH ve % 50’lik organik ¢oziiciiler kullanilarak uygulanan desorpsiyon isleminden
sonra belirlenen desorpsiyon verimleri Sekil 4.45’de sunulmustur. Sekil 4.45°den
goriildiigii gibi, inaktif A. oryzae hiicrelerine boyar madde adsorpsiyonundan sonra
organik c¢oziiclilerle saglanan desorpsiyon veriminin farkli derisimlerde NaOH
¢ozeltileri ile saglanan desorpsiyon veriminden daha diisiik oldugu saptanmistir. Stok
boya adsorplamis mikroorganizma c¢ozeltileri hazirlandiktan sonra, 8,84 mg/L LB ve
7,43 mg/L CB’nin su ile desorplandig1; desorpsiyon baslangicinda, ortamlarda boya
adsorplamis stok mikroorganizma ¢o6zeltisinde bulunan 8,84 mg/L. LB ya da 7,43
mg/L. CB oldugu belirlenmistir. 0.1 N HCI ile desorpsiyon baslangicinda ortamda
bulunan 8,84 mg/L LB ya da 7,43 mg/LL CB’nin desorpsiyon sonunda ortamda
saptanamamasi, ortam pH’sinin azalmasiyla su ile desorplanan boyar maddelerin
yeniden biyokiitleye adsorplandigini gostermektedir. % 50 kloroform ile desorpsiyon
saglanamadig belirlenmisti. LB ve CB boyar maddeleri i¢in maksimum

desorpsiyon yiizdesinin 0,025 N NaOH c¢ozeltisi ile saglandig1 ve sirasiyla % 97,31
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ve % 96,48 oldugu saptanmustir. inaktif hiicrelere LB ve CB adsorpsiyonundan sonra
yiikksek verimle desorpsiyon saglanmasi boyar maddelerinin A. oryzae inaktif
hiicreleri ile renk giderimindeki temel mekanizmanin fiziksel adsorpsiyon oldugunu

gostermistir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45. Aspergillus oryzae inaktif hiicreleri ile LB ve CB boyar maddelerinin
adsorpsiyonundan sonra 0,1 N HCI, farkli derigsimlerde NaOH ve %
50’1ik organik coziiciiler kullanilarak saglanan desorpsiyon verimi.

Komiir tiirevi adsorbentlerden boyar madde desorpsiyonu icin saf su, 0,1 N
NaOH ve 0,1 N HCI kullamildign zaman % 2’nin altinda desorpsiyon verimi
saglandigi, dolayisiyla renk giderim mekanizmasinin kuvvetli kimyasal adsorpsiyon

oldugu rapor edilmistir [184].

Inaktif hiicrelerle maksimum renk giderimi pH 2’de saptanmistir. Boyar
madde ¢ozeltisindeki negatif yiiklii boyar madde anyonlar diisiik pH’da pozitif yiik
tasiyan hiicre yiizeyi tarafindan elektrostatik cekim kuvveti ile adsorplanmaktadir.
0,1 N HCI kullanildigi zaman (asidik kosullar), her iki boyar madde icin de
desorpsiyon saglanamamistir. Farkli derisimlerde NaOH kullanildigi zaman (bazik

kosullarda) yiiksek oranda desorpsiyon saglanmistir (Sekil 4.45). Ortam pH’sinin
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artmasi ile adsorbent yiizeyindeki negatif yiiklii bolge sayist arttigindan; adsorbent
yiizeyindeki negatif yiiklii bolgeler ve anyonik boyar madde arasindaki elektrostatik
itme kuvvetinden dolayr desorpsiyon saglanmistir. Arami ve ark. [60], portakal
kabugu ile maksimum boyar madde adsorpsiyonunun pH 2’de; maksimum
desorpsiyonun ise pH 12’de meydana geldigini; desorpsiyonun yiiksek pH’da negatif
yiiklii hale gelen biyokiitle ve boyar madde anyonlar1 arasindaki elektrostatik itme
kuvveti ile meydana geldigini rapor etmislerdir. pH’s1 yiiksek ortamlarda hiimik
asidin ¢oziinilirliigii arttigindan, 0,1 N NaOH kullanilarak Rhizopus arrhizus
biyokiitlesinden % 90’1n iizerinde verimle hiimik asit desorpsiyonu saglandig1 rapor

edilmistir [140].

Organik coziiciilerle, LB ve CB icin maksimum desorpsiyon ylizdeleinin
sirasi ile % 50 metanol ve % 50 aseton ile saglandigi ve sirasi ile % 45,70 ve %
37,95 oldugu saptanmistir. Literatiirde, organik ¢oziiciilerle % 32 - % 40 desorpsiyon
saglanmasinin, sorpsiyonun “fiziksel sorpsiyon” oldugunu gosterdigi belirtilmektedir

[184].

4.6. LB VE CB BOYALARININ AKTIF VE INAKTIF A. oryzae ILE
GIDERIM  MEKANIZMASINDA  ADSORPSIYONUN  ETKINLIGININ
ARASTIRILMASI

4.6.1. LB ve CB Boyalarinin Aktif A. oryzae ile Giderim Mekanizmasinda

Adsorpsiyonun Etkinliginin Arastirilmasi

Canli hiicrelerle renk gideriminin mikrobiyal hiicrelere adsorpsiyon ya da
biyolojik parcalanma yolu ile gergeklestigi belirtilmistir [73-75) . Ayrica literatiirde
hiicre icerisine akiimiilasyonla renk gideriminin de gerceklestigi belirtilmektedir

[103].

Makroskobik - mikroskobik gozlemler ve spektrofotometrik analizler: Uygun

pH, sicaklik, ve calkalama hizinda inkiibasyon baslangicindan 24 saat sonra pelet
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olusumu belirginlesmeye baslamistir. Peletlerin olustugu andan itibaren renkli
goriindiigii, inkiibasyonun 120 saate kadar c¢ikarilmasi ile peletlerin rengini
kaybetmedigi gozlenmistir. Ayrica, spektrofotometrik analizler sonucunda kiiltiir
sivisinda boyar maddenin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyunda absorbans
artist saptanmamistir. Renk gideriminden sonra fungal peletlerin makroskobik ve
mikroskobik incelenmesi sonucunda, fungal hiicrelerin renkli gériinmesi adsorpsiyon
ve/veya absorpsiyonu gosterdigi belirtilmektedir [96]. Biyokiitlenin renk giderimi
saglanirken renkli goriinlip daha sonra renksizlesmesinin, renk gideriminde iki
prosesin (biyolojik adsororpsiyon ve biyolojik par¢alanma) gerceklestigini gosterdigi
belirtilmektedir [72, 125]. Renk giderim ¢alismalar1 sirasinda s1vi ortamda farkli renk
olusumu gozlenmemistir. Bazi beyaz ciiriik¢iil fungus izolatlarinin renk giderim
calismalar sirasinda s1vi ortamlarda boyar madde yapisinin bozulmasina bagli olarak
farkli renk olusumlarina yol agtigi rapor edilmistir [160]. Makroskobik, mikroskobik
gozlemler ve spektrofotometrik analizler, renk giderimindeki temel mekanizmanin

enzimatik parcalanma olmadigini géstermistir.

Renk gideriminin saglandigi biiyiime evresi: Aktif hiicrelerle yapilan renk
giderim c¢aligmalari, renk gideriminin fungusun logaritmik biiyiime evresinde
meydana geldigini gostermektedir. Ayrica peletlerle saglanan renk giderim veriminin
spor asilanarak saglanan renk giderim veriminden daha diisiik olmasi rengin pelet
olusumu sirasinda giderildigini gostermektedir. Aksu ve Donmez [76], boya
iyonlarinin biyoakiimiilasyonunun hiicre biiyiimesi ile paralel olarak arttigim ve
mikrobiyal biiyiime sonunda boya biyoakiimiilasyonunun maksimuma ulagmasi

hiicre i¢i akiimiilasyonu gosterdigini belirtmislerdir.

Ortam bilesenleri: LB ve CB gideriminde optimum glikoz miktar1 10 g/L ve
optimum amonyum dihidrojen fosfat miktar1 1 g/L oldugu belirlenmistir. Karbon ya
da azot smirhi kosullarda renk giderim veriminde azalma saptanmistir. Lignin
peroksidaz, mangan peroksidaz, lakkaz gibi renk giderimini saglayan enzimler
genellikle karbon ve/veya azot smirli ortamlarda sentezlendigi literatiirde

belirtilmektedir [86, 157, 158].
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Makroskobik ve mikroskobik gozlemler, spektrofotometrik analizler, renk
gideriminin saglandigi biiyiime evresi ve karbon ya da azot sinirli ortamlarda renk
giderim veriminin diigsmesi, renk giderimindeki temel mekanizmanin enzimatik
parcalanma olmadigini; adsorpsiyon ya da akiimiilasyonun temel mekanizma

olabilecegini gostermistir.

Inaktif hiicrelerle saglanan renk giderimi: Hizli adsorpsiyonu enzimatik
parcalanmanin izledigi renk gideriminde, boyar madde derisimine bagli aktif hiicre
adsorpsiyon kapasitesi inaktif hiicre adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu
belirtilmektedir [99, 185]. Ancak bulgulara gore, aktif ve inaktif hiicreler icin
yaklagik Q’ degerlerinin saptanmasi aktif hiicrelerle renk gideriminde adsorpsiyonun
temel mekanizma oldugunu; LB ve CB’nin A. oryzae hiicrelerinin aktif bolgelerine

baglanarak giderildigini gostermistir.

Buharla (121°C, 30 dk.) oldiiriilen Penicillium oxalicum peletlerinin, boya
adsorpsiyon  kapasitesinin  canli  peletlerin  adsorpsiyon  kapasitesi ile
karsilastirildiginda % 25 azalmasinin renk gideriminde temel mekanizmanin pasif

adsorpsiyonu gosterdigi belirtilmistir [94].

Desorpsiyon  Calismasi:  Desorpsiyon  calismalari  renk  giderim
mekanizmasinin agiklanmasinda 6nemli rol oynamistir. Aktif A. oryzae ile LB ve CB
gideriminde adsorpsiyonun temel mekanizma oldugundan emin olmak ve
adsoropsiyon tipine karar vermek amaci ile desorpsiyon calismalar1 yapilmistir.
Biyosorpsiyondan sonra hiicre yiizeyindeki iyonlarin desorpsiyonu ile geri
almabilecegi ancak biyoakiimiilasyondan sonra geri alinamayacagi rapor edilmistir
[105]. Adsorplanan boyar maddenin tamaminin desorpsiyon islemi ile geri alinmast,
boyar maddenin fungus tarafindan parcalanmadan sorplandigimi [96] geri
almamamasinin ise boyar madde gideriminin biiyilkk oranda mikrobiyal
metabolizmaya bagli oldugunu gosterdigi rapor edilmistir [101]. Renk gideriminin
fungusun {iissel biiylime evresinde meydana geldigi; fungus renk giderimini
saglayabilmesi icin kolay kullanabilecegi bir karbon kaynagina ihtiya¢ duydugu ve
0,1 N NaOH ile % 85 boyar madde desorpsiyonu saglandigi; bu bulgular 15181inda,
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boyar maddenin herhangi bir doniisiim gecirmeden fungal peletlere adsorplandigi
sonucuna varildig1 rapor edilmistir [83]. Bu calismada, LB ve CB icin maksimum
desorpsiyon veriminin homojen edilmis peletlerde gozlendigi; 0,025 N NaOH ile,
sarastyla % 88,9 ve % 83,09 oldugu belirlenmistir. NaOH ile yiiksek oranda
desorpsiyon saglanmasi, aktif A. oryzae ile renk gideriminde temel mekanizmanin

fizisel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

4.6.2. LB ve CB Boyalarin Inaktif A. oryzae ile Giderim Mekanizmasinda

Adsorpsiyonun Etkinliginin Arastiritlmasi

LB ve CB’nin inaktif A. oryzae’ye adsoropsiyonunda 30 °C optimum sicaklik
olarak belirlenmistir. Renk gideriminin diisiik sicaklikta gergeklestiginin
belirlenmesiyle, renk gideriminde temel mekanizmanin fiziksel adsorpsiyon
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Fizksel adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermik
oldugundan adsorpsiyon veriminin diisiik sicakliklarda daha yiiksek oldugu

belirtilmektedir [66, 164].

Inaktif hiicrelerle renk giderimi saglandiktan sonra LB ve CB boyar
maddeleri i¢in 0,025 N NaOH cozeltisi kullanilarak, sirasiyla % 97,31 ve % 96,48
desorpsiyon verimi saglanmistir. Literatiirde, organik c¢oziiciiler, asit ya da baz
kullanilarak desorpsiyon saglanmasinin inaktif biyokiitleye fiziksel adsorpsiyonu
[105]; desorpsiyon saglanamamasmin ise kimyasal adsorpsiyonu gosterdigi
belirtilmektedir [184]. Calisma bulgularinin literatiir bilgileri ile karsilastirillmasi
sonucunda inaktif A. oryzae ile renk gideriminde de temel mekanizmanm fiziksel

adsorpsiyon oldugu sonucuna varilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk asamasinda aktif Aspergillus oryzae ile Levafix Brillant Blue
EB (LB) ve Cibacron Blue CR (CB) boyalarinin giderimine ve mikroorganizmanin
gelisimine baslangic pH’s1 (3,0-6,0), sicaklik (25 °C-40 °C), baslangi¢ boyar madde
derisimi (25 mg/L-200 mg/L), baslangi¢ spor miktar (1x10’-25x107), ¢alkalama hiz1
(100 rpm-175 rpm), glikoz derisimi (1 g/L-15 g/L) ve amonyum dihidrojen fosfat
derisimi (0,1 mg/L-2,0 mg/L) etkisi incelenmis; optimum baslangi¢ pH’s1 5, sicaklik
30 °C, baslangi¢ boyar madde derisimi yaklasik 100 mg/L, baslangi¢ spor miktari
5x10” adet, ¢alkalama hiz1 150 rpm, glikoz derisimi 10 g/L, amonyum dihidrojen
fosfat derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir. LB ve CB giderimine pelet yasinin (24
saat—96 saat) etkisi incelenmis; LB gideriminde 84 saat CB gideriminde 72 saat
optimum pelet yas1 olarak belirlenmistir. LB ve CB pelet olusumu sirasinda daha
yiikksek verimle giderildiginden spor asilanmasinin pelet kullamimina gore daha
uygun bir yontem oldugu belirlenmistir. Optimizasyon calismalar sirasindaki
makroskobik ve mikroskobik gozlemler, spektrofotometrik analizler, renk
gideriminin saglandigi biiyiime evresi ve karbon ya da azot sinirli ortamlarda renk
giderim veriminin diigsmesi, renk giderimindeki temel mekanizmanin enzimatik
parcalanma olmadigini; adsorpsiyon ya da akiimiilasyonun temel mekanizma

olabilecegini gostermistir.

Calismanin ikinci asamasinda, inaktif A. oryzae ile LB ve CB boyalarinin
giderimine baslangi¢ pH’s1 (2,0-5,0), sicaklik (20 °C-45 °C), baslangi¢ boyar madde
derisimi (25 mg/L-200 mg/L), biyosorbent derisimi (0,5 mg/L-3,0 mg/L) ve
calkalama hizinin (100 rpm-175 rpm) etkisi incelenmis; optimum baslangic pH’s1 2,
sicaklik 30 °C, baslangic boyar madde derisimi yaklasik 80 mg/L ve biyosorbent
derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda, birim mikroorganizma

kiitlesinde giderilen boya derisiminin 1 saat igcerisinde dengeye ulastigi saptanmistir.
Ugiincii asamada, 96 saatlik aktif A. oryzae peletleri ile kademeli LB ve CB

giderimi calisilmistir. 194,12 mg/L LB 24 saat ara ile 4 kademede ortama eklendigi

zaman ise renk giderim veriminin % 79,97 oldugu saptanmistir. Spor asilanarak
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siirdiiriilen ¢alismada, 198,50 mg/L LB ortama tek kademede ilave edildigi zaman %
51,21 renk giderim verimi saglanmistir. 196,18 mg/L. CB 24 saat ara ile ortama 4
kademede eklendigi zaman renk giderim veriminin % 94,10 oldugu; spor asilanarak
siirdiiriilen ¢aligmada, 190,69 mg/L. CB ortama tek kademede ilave edildigi zaman %
53,00 renk giderim verimi saglanmistir. Aktif A. oryzae peletlerine kademeli boya
ilavesi ile yiiksek derisimde boyar maddenin yol ac¢tii mikrobiyal toksisite

probleminin iistesinden gelinmistir.

Caligmanin dordiincii agsamasinda inaktif A. oryzae ile LB ve CB gideriminde,
adsorpsiyon dengesine sicakligin etkisini belirlemek amaci ile farkl sicakliklarda (20
°C-40 °C) elde edilen denge verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanmus; her iki modelin dogrusal grafikleri olusturularak korelasyon katsayilar
ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Langmuir izoterm modeli i¢in saptanan regresyon
katsayilarinin 1’e yakin oldugu ve calisilan sicakliklarda Q0>qd oldugu belirlenmis;
LB ve CB’nin inaktif A. oryzae’ye biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine uyum
sagladig1, adsorpsiyonun tek tabakada meydana geldigi sonucuna varilmustir. Inaktif
A. oryzae’nin maksimum tek tabaka LB ve CB adsorpsiyon kapasitelerinin optimum
kosullarda siras1 ile 65,79 mg/g ve 63,69 mg/g oldugu belirlenmistir. Yapilan
calismada, sicaklik artisi ile biyosorbentin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinde artig
saptanmadigindan inaktif A. oryzae ile renk gideriminde etkin mekanizmanin fiziksel
adsorpsiyon olabilecegi diistintilmiistiir. Aktif A. oryzae ile LB ve CB gideriminde
optimum kosullarda elde edilen denge verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanmig; LB ve CB’nin aktif A. oryzae’ye biyosorpsiyonunun
Langmuir izotermine uyum sagladigi, adsorpsiyonun tek tabakada meydana geldigi
sonucuna vartlmistir. Optimum kosullarda, aktif A. oryzae’nin LB ve CB icin tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesinin sirasi ile 61,35 mg/g ve 58,82 mg/g oldugu
saptanmistir. Aktif ve inaktif hiicreler i¢in yaklagik Q’ degerlerinin saptanmasi aktif
hiicrelerle renk gideriminde adsorpsiyonun temel mekanizma oldugunu; LB ve
CB’nin A. oryzae hiicrelerinin aktif bolgelerine baglanarak giderildigini gostermistir.
Aktif ve inaktif A. oryzae ile farkli sicakliklarda LB ve CB giderimi i¢in saptanan
serbest enerji degisimleri, genellikle fiziksel adsorpsiyon icin belirtilen sinirlarda

oldugu saptanmistir.
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Son asamada, aktif ve inaktif A. oryzae ile LB ve CB gideriminde
adsoropsiyon tipine karar vermek amaci ile desorpsiyon calismalarn yapilistir.
Homojenize edilmis ve edilmemis aktif hiicrelerden LB ve CB desorpsiyonu
arastirilmis; maksimum desorpsiyon verimin homojen peletlerden 0,025 N NaOH ile
LB icin % 88,9, CB icin % 83,09 oldugu saptanmistir. NaOH ile yiiksek oranda
desorpsiyon saglanmasi, aktif A. oryzae ile renk gideriminde temel mekanizmanin
“fiziksel adsorpsiyon” oldugunu gostermekedir. Homojenize edilmis peletlerden
daha yiiksek oranda desorpsiyon saglanmasi, boyar maddenin hiflere adsorplandigini
ve biiyiiyen peletlerin icerisinde bulundugunu gostermektedir. Inaktif A. oryzae’den
maksimum LB ve CB desorpsiyon yiizdesi 0,025 N NaOH c¢ozeltisi ile belirlenmis ve
strastyla % 97,31 ve % 96,48 oldugu saptanmistir. Inaktif hiicrelere LB ve CB
adsorpsiyonundan sonra yiiksek verimle desorpsiyon saglanmasi boyar maddelerinin
A. oryzae inaktif hiicreleri ile renk giderimindeki temel mekanizmanin “fiziksel

adsorpsiyon” oldugunu gostermistir.

Antrakinon yapili anyonik LB ve CB’nin aktif ve inaktif A. oryzae ile etkin,
toksik tiriin olusumuna yol agmadan giivenli ve hizl1 giderimi saglanmistir. Aktif ve
inaktif A. oryzae ile farkli yapilardaki boyar maddelerin giderimi de arastirilarak
tekstil atiksularmmin  arttiminda  yaygin  olarak  kullaniminin  saglanabilecegi
diisiiniilmektedir. Adsorbentin rejenere edilebilir olmasi, ekotoksik etkiye sahip
boyar maddenin konsantre edilerek kontrol altina alinmasim saglayacagi;
mikroorganizmalarla renk gideriminde genellikle karsilasilan bir sorun olan ¢amur
olusumunu azaltacagi diisiiniilmektedir. Boyar madde gideriminde yaygin olarak
kullanilan bir¢ok fungus tiiriinden daha ¢abuk iirediginden, iireme sirasinda vitamin,
amino asit gibi 6zel besin ihtiyaclar1 olmadigindan, renk giderimi ilimli sicakliklarda
gerceklestiginden ve rejenere edilebilir oldugundan A. oryzae’nin tekstil fabrikasi
attk sularmin artiminda endiistriyel Olgekte ekonomik bir adsorbent olarak

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Endiistriyel ol¢ekte biyosorpsiyon uygulanmasinda canl ya da olii biyokiitle

kullanimina karar verilmesi gerekmektedir. Olii biyokiitle kullanimi ile atik

toksisitesi ve besin ihtiyaci problemlerini ortadan kaldirmakta; ortam kosullar
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biilylime ve mikrobiyal populasyon olusumu icin elverisli olmadigi zamanlarda 6nem
kazanmaktadir. Canli biyokiitle kullamimi ise biyosorpsiyondan 6nce biyokiitle
tiretimi saglayip, iiretim ortamindan ayirma, kurutma, isleme (6giitme ya da
parcalama) ve saklama gibi 6n islemlerin uygulanmasinin zor oldugu durumlarda

onem kazanmaktadir.

Aktif ve inaktif A. oryzae ile siirekli sistemlerde boyar madde gideriminin
denenmesi gerekmektedir. Tekstil fabrikalarinda kullanilan boyar maddelerin
giderimi icin ilk kez bu c¢alismada kullanilan A. oryzae’nin aktif ve inaktif
formlarinin siirekli sistemlerdeki renk giderim yetenegi arastirilarak teknolojik olarak

kullanilabilirliginin ortaya konulmasi gerekmektedir.

145



[1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

Fu, Y. and Viraraghavan, T. “Fungal Decolorization of Dye Wastewaters: a
Review”, Bioresource Technol., 79: 251-262, (2001).

Wong, P.K. and Yuen P.Y. “Decolorization and Biodegradation of Methyl Red
by Klebsiella pneumoriae RS-13”, Water Res., 30: 1736-1744, (1996).

Pagga, U. and Brown, D. “The Degradation of Dyestuffs : Part II Behaviour of
Dyestuffs in Aerobic Bidegradation Tests”, Chemosphere, 15: 479-491, (1986).
Rodriguez, E., Pickard, M.A. and Duhalt, R.V. “Industrial Dye Decolorization
by Laccases from Ligninolytic Fungi”, Curr. Microbiol., 38: 27-32, (1999).
Baser, 1. ve Inanic1, Y. “Boyarmadde Kimyasi”, Marmara Univ.Teknik Egitim
Fak.Yayin No: 2, Istanbul, 5.47-52, 103-115, (1990).

Mishra, G. and Tripathy, M. “A Critical Review of the Treatment for
Decolorization of Textile Effluent”, Colourage, 40: 35-38, (1993).

Gemeay, A.H., El-Ghrabawy, G.R. and Zaki, A.B. “Kinetics of the Oxidative

Decolorization of Reactive Blue-19 by Acidic Bromate in Homogeneous and
Heterogeneous Media”, Dyes Pigments, article in pres, (2006).

Banat, .M., Nigam, P., Singh, D. and Marchant, R. “Microbial Decolorization
of Textile-Dye-Containing Effluents: A Rewiew”, Bioresource Technol., 58:
217-227, (1996).

Papic, S., Koprivanac, N. and Metes, A. “Optimizing Polymer Induced
Flocculation Process to Remove the Active Dyes from Wastewater”, Environ.
Technol., 21: 97-105, (2000).

Birhanli, A. and Ozmen, M. “Evaluation of the Toxicity and Teratogenity of
Six Commercial Textile Dyes Using the Frog Embryo Teratogenesis Assay-
Xenopus”, Drug Chem. Toxicol., 1: 51-65, (2005).

Apohan, E. and Yesilada, O. “Role of White Rot Fungus, Funalia trogii in
Detoxification of Textile Dyes”, J. Basic Microb., 45: 99-105, (2005).

Dogan, E., Yesilada, E., Ozata, L. and Yologlu, S. “Genotoxicity Testing of
Four Textile Dyes in Two Crosses of Drosophila Using Wing Somatic
Mutation and Recombination Test”, Drug Chem. Toxicol., article in pres,

(2006).

146



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

Robinson, T., Chandran, B. and Nigam, P. “Studies on the Production of
Enzymes by White-Rot Fungi for the Decolourisation of Textile Dyes”,
Enzyme Microb. Tech., 29: 575-579, (2001).

Crini, G. “Non-Conventional Low-Cost Adsorbents for Dye Removal: a
Review”, Bioresource Technol., 97: 1061-1085, (2006).

Maurya, N.S., Mittal, A K., Cornel, P. and Rother, E. “Biosorption of Dyes
Using Dead Macro Fungi: Effect of Dye Structure, Ionic Strength and pH”,
Bioresource Technol., 97: 512-521, (2006).

Zollinger, H. “Color Chemistry”, VCH, Weinheim, Germany, 496 s., (1991).
Shreve, R.N. and Brink, J.A. “Chemical Process Industries”, McGraw-Hill
Book Company, 867s., (1977).

Al-Degs, Y., Khraisheh, M.A.M., Allen, S.J. and Ahmad, M.N. “Effect of

Carbon Surface Chemistry on the Removal of Reactive Dyes from Textile
Effluent”, Water Res., 34(3): 927-935, (2000).

Ozcan, Y. “Tekstil Elyaf ve Boyama Teknigi”, Istanbul Univ. Yayin No:2557,
s.311-335, (1978).

Spadaro, J.T. and Renganathan, V. “Peroxidase-Catalyzed Oxidation of Azo
Dyes: Mechanism of Disperse Yellow 3 Degradation”, Arch. Biochem.
Biophys., 312(1): 301-307, (1994).

Young, L. and Yu, J. “Ligninase-Catalysed Decolorization of Synthetic Dyes”,
Water Res., 31(5): 1187-1193, (1997).

Wong, Y. and Yu, J. “Laccase-Catalyzed Decolorization of Synthetic Dyes”,
Water Res., 33(16): 3512-3520, (1999).

Slokar, Y.M. and Le Marechal, A.M. “Methods of Decoloration of Textile
Wastewaters”, Dyes Pigments, 37: 335-356, (1997).

Pak, D. and Chang, W. “Decolorizing dye Wastewater with Low Temperature
Catalytic Oxidation”, Water Sci. Technol., 40: 115-121, (1999).
Raghavacharya, C., “Colour removal from industrial effluents - a comparative
review of available technologies”, Chem. Eng. World 32: 53-54, (1997).
Balcioglu, LLA., Arslan, I. and Sacan, M.T. “Homogenous and Heterogenous
Advanced Oxidation of Two Commercial Reactive Dyes”, Environ. Technol.,

22: 813-822, (2001).

147



[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]
[35]

[36]

[37]

[38]

Kaptan, D., Pagano, S.M. ve Tiinay, O. “Tekstil Endiistrisi Atik Sularinda
Fenton Prosesi ile Renk Giderimi”. 8. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii
Sempozyumu, 18-20 Eyliil, 205-212, (2002).

Verma, P., Baldrian, P. and Nerud, F. “Decolorization of Structurally Different
Synthetic Dyes using Cobalt (II)/Ascorbic Acid/Hydrogen Peroxide System”,
Chemosphere, 50: 975-979, (2003).

Lin, S.H. and Lin, C.M. “Treatment of Textile Waste Effluents by Ozonation
and Chemical Coagulation”, Water Res. 27:1743-1748, (1993).

Xu, Y. and Lebrun, R.E. “Treatment of Textile Dye Plant Effluent by
Nanofiltration Membrane”, Separ. Sci. Technol. 34: 2501-2519, (1999).

Ince, N.H. and Goneng, D.T. “Treatability of a Textile Azo Dye by UV/H,0,”,
Environ. Technol., 18: 179-185, (1997).

Gahr, F., Hermanutz, F. and Opperman, W. “Ozonation an Important
Technique to Comply with New German Law for Textile Wastewater
Treatment”, Water Sci. Technol., 30: 255-263, (1994).

Peralto-Zamora, P., Kunz, A., Gomez de Morales, S., Pelegrini, R., Capos
M.P., Reyes, J. and Duran, N. “Degradation of Reactive Dyes I. A Comparative
Study of Ozonation, Enzymatic and Photochemical Processes”, Chemosphere,
38: 835-852, (1999).

Groff, K.A. and Byung, R.K., “Textile wastes”, J WPCF, 6: 872-876, (1989).
Lopez, A., Ricco, G., Ciannarella, R., Rozzi, A., Di Pinto, A.C. and Possino, R.
“Textile Wastewater Reuse: Ozonation of Membrane Concentrated Secondary
Effluent”, Water Sci. Technol., 40: 99-105, (1999).

Olmez, T., Kabdasli, I. ve Tiinay, O., “Tekstil Endiistrisi Reaktif Boya
Banyolarinda Ozon ile Renk Giderimine Etki Eden Faktorlerin Belirlenmesi”.
8. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii Sempozyumu, 18-20 Eyliil, , Istanbul, 191-
197, (2002).

Yang, Y., Wyatt, D.T. and Bahorsky, M. “Decolorization of Dyes Using
UV/H,0, Photochemical Oxidation”, Text. Chem. Color., 30: 27-35, (1998).
Ogutveren, U.B. and Kaparal, S. “Colour Removal from Textile Effluents by
Electrochemical Destruction”, J. Environ. Sci. Health, 29: 1-16, (1994).

148



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

Pelegrini, R., Peralto-Zamora, P., de Andrade, A.R., Reyers, J. and Duran, N.
“Electrochemically Assisted Photocatalytic Degradation of Reactive Dyes”,
App. Catal. B-Environ. 22: 83-90, (1999).

Tiinay, O., Kabdasli, 1., Eremektar, G. and Orhon, D. “Color Removal From
Textile Wastewaters”, Water Sci. Technol., 34(11): 9-16, (1996).

Misra, G. and Tripathy, M. “A Critical Review of the Treatments for
Decolourization of Textile Effluent”, Colourage, 40: 35-38, (1993).

Lopez, C., Mielgo, 1., Moreira, M.T., Feijoo, G. and Lema J.M. “Enzymatic
Membrane Reactors for Biodegradation of Recalcitrant Compounds.
Application to Dye Decolourisation”, J. Biotechnol., 99: 249-257, (2002).
Ckhakraborty, S., Purkait, M.K., DasGupta, S., De, S. and Basu, J.K.
“Nanofiltration of Textile Plant Effluent for Color Removal and Reduction in
COD”, Separat. and Purific. Tech., ATP00: 1-11, (2002).

Hosono, M., Arai, M., Yamamoto, I., Shimizu, K. and Sugiyama, M.
“Decoloration and Degradation of Azo Dye in Aqueous Solution of Super
Saturated with Oxygen by Irradiation of High-Energy Electron Beams”, Appl.
Radiat. Isotopes, 44: 1199-1203, (1993).

Dabrowski, A. “Adsorption, from Theory to Practice”, Adv. Colloid Int. Sci.,
93: 135-224, (2001).

Nigam, P., Armour, G., Banat, .M., Singh, D. and Marchant, R. “Physical
Removal of Textile Dyes from Effluents and Solid-State Fermentation of Dye-
Adsorbed Agricultural Residues", Bioresource Technol., 72: 219-226, (2000).
Poots, V.J.P. and McKay, J.J. “The Removal of Acid Dye from Effluent Using
Natural Adsorbents II Wood”, Water Res. 10: 1067-1070, (1976).

Gupta, G. S., Prasad, G. and Singh, V. N. “Removal of Chrome Dye from
Aqueous Solutions by Mixed Adsorbents: Fly Ash and Coal”, Water Res.,
24(1): 45-50, (1990).

Babel, S. and Kurniawan, T.A. “Low-Cost Adsorbents for Heavy Metals
Uptake from Contaminated Water: a Review”, J. Hazard. Mater., 97: 219-243,
(2003).

Ramakrishna, K.R. and Viraraghavan, T. “Dye Removal Using Low Cost
Adsorbents”, Water Sci. Technol., 36: 189-196, (1997).

149



[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

Akkaya, G. “Supranol Red 3BW (Acid Red 2749 Boyasinin Dicranella
varia’ya Biyosorpsiyonuna Ortam Kosullarinin Etkisinin Arastirilmasi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi-Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin, 93 s,
(2005).

Ozer, A. “Auk Sulardaki Afir Metal Iyonlarmn Rhizopus arrhizus ve
Schizomeris leibleinii Kiitz’e Adsorpsiyonunun Farkli Reaktor Tiplerinde
Incelenmesi”, Doktora Tezi, Firat Universitesi-Fen Bilimleri Enstitiisii, Elazig,
269 s, (1994).

Aksu, Z. “Application of Biosorption for the Removal of Organic Pollutants: a
Review”, Process Biochem., 40: 997-1026, (2005).

Shawabkeh, R.A. and Tutunji, M.F. “Experimental Study and Modeling of
Basic Dye Sorption by Diatomaceous”, Appl. Clay Sci., 24: 111-120, (2003).
Ho, Y.S., Chiu, W.T. and Wang, C.C. “Regression Analysis for the Sorption
Isoterms of Basic Dyes on Surcane Dust”, Bioresource Technol., 96: 1285-
1291, (2005).

Bhattacharyya, K.G. and Sarma, A. “Adsorption Characteristics of the Dye,
Brillant Green, on Neam Leaf Powder”, Dyes Pigments, §7: 211-222, (2003).
Inthorn, D., Singhtho, S., Thiravetyan, P. and Khan, E. “Decolorization of
Basic, Direct and Reactive Dyes by Pre-treated Narrow Leaved Catteil (Thpha
angustifolia Linn)”, Bioresource Technol., 94: 299-306, (2004).

Robinson, T., Chandran, B. and Nigam, P. “Effect of Parameters of Three
Waste Residues, Wheat Straw, Corncobs and Barley Husks on Dye
Adsorption”, Bioresource Technol., 85: 119-124 (2002).

Robinson, T., Chandran, B. and Nigam, P. “Removal of Dyes from a Synthetic
Textile Dye Effluent by Biosorption on Apple Pomace and Wheat Straw”,
Water Res., 36: 28242830, (2002).

Arami, M., Limaee, N.Y., Mahmoodi, N.M. and Tabrizi, N.S., “Removal of
Dyes from Colored Textile Wasrewater by Orange Peel Adsorbent:
Equilibrium and Kinetic Studies”, J. Colloid Interf. Sci., 288: 371-376, (2005).
Yoo, E.S., Libra, J. and Wiesmann, U. “Reduction of Azo Dyes by
Desulfovibrio desulfuricans”, Water Sci. Technol., 41: 39-46, (2000).

150



[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Yu, J., Wang, X. and Yue, P.L. “Optimal Decolorization and Kinetic Modeling
of Synthetic Dyes by Pseudomonas Strains”, Water Res., 35: 3579-3586,
(2001).

Jingi, L. and Houtian, L. “Degradation of Azo Dyes by Algae”, Environ.
Pollut., 75: 273-278, (1992).

Ozer, A., Akkaya, G. and Turabik, M. “The Biosorption of Acid Red 337 and
Acid Blue 324 on Enteromorpha prolifera : The Application of Nonlinear
Regression Analysis to Dye Biosorption”, Chem. Eng. J., 112: 181-190,
(2005).

Ozer, A., Akkaya, G. and Turabik, M. “The Removal of Acid Red 274 from
Wastewater: Combined Biosorption and Biocoagulation with Spirogyra
rhizopus”, Dyes Pigments, 71: 83-89, (2006).

Ozer, A., Akkaya, G. and Turabik, M. “Biosorption of Acid Blue 290 (AB 290)
and Acid Blue 324 (AB 324) Dyes on Spirogyra rhizopus”, J. Hazard Mater.,
article in pres, (2006).

Shin, K.S., Oh, I.K. and Kim, C.J. “Production and Purification of Remazol
Brilliant Blue R Decolorizing Peroxidase from the Culture Filtrate of Pleurotus
ostreatus”, Appl. Environ. Microb., 63: 1744-1748, (1997).

Wunch, K.G., Feibelman, T. and Bennett, J.W. “Screening for Fungi Capable
of Removing Benzo[a]pyrene in Culture”, Appl. Microbiol. Biot., 47: 620-624,
(1997).

Basibuyuk, M. and Forster, C.F. “An Examination of the Adsorption
Characteristics of a Basic Dye (Maxilon Red BL-N) on to Live Activated
Sludge System”, Process Biochem., 38: 1311-1316, (2003).

Chu, H.C. and Chen, K.M. “Reuse of Activated Sludge Biomass: I: Removal of
Basic Dyes from Wastewater by Biomass”, Process Biochem., 37: 595-600,
(2002).

Otero, M., Rozada F., Calvo, L.F., Garcia A.I. and Moran A. “Kinetic and
Equilibrium Modelling of the Methylene Blue Removal from Solution by
Adsorbent Materials Produced from Sewage Sludges”, Biochem. Eng. J., 3678:
1-10, (2003).

151



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

Dong, X.J., Du, Z.I1. and Zhu, C. “Decolorization of Direct Black 22 by
Aspergillus ficuum”, J. Environ. Sci., 13: 472-475, (2001).

Knapp, J. S. and Newby, P. S., “The Microbiological Decolorization of an
Industrial Effluent Containing a Diazo Linked Chromophore”, Water Res., 29:
1807-1809, (1995).

Sani, R.K. and Banerjee, U.C. “Decolorization of Triphenylmethane Dyes and
Textile and Dye-stuff Effluent by Kurthia sp.”, Enzyme Microb. Technol., 24:
433-437, (1999).

Chen, K., Wu, J., Liou, D. and Hwang, S.J. “Decolorization of the Textile Dyes
by Newly Isolated Bacterial Strains”, J. Biotechnol., 101: 57-68, (2003).

Aksu, Z. and Donmez, G., “Combined Effects of Molasses Sucrose and
Reactive Dye on the Growth and Dye Accumulation Properties of Candida
tropicalis”, Process Biochem., 40: 2443-2454 (2005).

Aksu, Z. “Application of Biosorption Fort the Removal of Organic Pollutants: a
Review”, Process Biochem., 40:997-1026, (2005).

Yang, Q., Yang, M., Pritsch, K., Yediler, A., Hagn, A., Schloter, M. and
Kettrup, A. “Decolorization of Synthetic Dyes and Production of Manganese-
Dependent Peroxidase by new Fungal Isolates”, Biotechnol. Lett., 25: 709-713,
(2003).

El-Rahim, W.M. and Moawad, H. “Enhancing Bioremoval of Textile Dyes by
Eight Fungal Strains from Media Supplemented with Gelatine Wastes and
Sucrose”, J. Basic Microb., 43: 367-375, (2003).

Volesky, B. “Sorption for the Next Century”, International Biohydrometallurji
Symposium, El Escorial, Spain, 20-23, (1999),

Fu, Y. and Viraraghavan, T. “Removal of Congo Red from an Aqueous
Solution by Fungus Aspergillus niger”, Adv. Environ. Res., 7: 239-247, (2002).
Mittal, A.K., and Gupta, S.K. “Biosorption of Cationic Dyes by Dead Macro
Fungus Fomitopsis carnea: Batch Studies”, Water Sci. Technol, 34: 157-181,
(1996).

Sumathi, S. and Manju, B.S. “Uptake of Reactive Textile Dyes by Aspergillus
foetidus”, Enzyme Microb. Tech., 27: 347-355, (2000).

152



[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

Fu, Y. and Viraraghavan, T. “Dye Biosorption Sites in Aspergillus niger”,
Bioresource Technol., 82: 139-145, (2002).

Zhang, F., Knapp, J.S. and Kapley, K.N. “Decolourisation of Cotton Bleaching
Effluent with Wood Rotting Fungus”, Water Res., 33: 919-928, (1999).

Zhen, Z. and Yu, J. “Stresses on Immobilized Phanerochaete chrysosporium
Hypha in Submerged Cultures for Ligninase Production”, Can. J. Chem. Eng.,
76: 784-789, (1998).

Sumathi, S. and Phatak, V. “Fungal Treatment of Bagasse Based Pulp and
Paper Mill Wastes”, Environ. Technol., 19: 93-98, (1999).

Soares, C.H.L. and Duran, N. “Degradation of Low and High Molecular Mass
Fractions Fractions of Kraft el Effluent by Trametes villosa”, Environ.
Technol., 19: 883-891, (1998).

Robinson, T., McMullan, G., Marchant, R. and Nigam, P. “Remediation of
Dyes in Textile Effluent: a Critical Review on Current Treatment Technologies
with a Proposed Alternative”, Bioresource Technol., 77: 247-255, (2001).
Asma, D., Kahraman, S., Cing, S. and Yesilada, O., “Adsorptive Removal of
Textile Dyes from Aqueous Solutions by Dead Fungal Biomass”, J. Basic
Microbiol., 46(1): 3-9, (2006).

Bustard, M, McMullan, G. and McHale, A.P. “Biosorption of Textile Dyes by
Biomass Derived from Kluyveromyces marxianus IMB3”, Bioproc. Eng., 19:
427-430, (1998).

Fu, Y and Viraraghavan, T. “Column Studies for Biosorption of Dyes from
Aqueous Solutions on Immobilised Aspergillus niger Fungal Biomass”, Water
S.A, 29(4): 465-472, (2003).

Assadi, M.M., and Jahangiri, M.R. “Textile Wastewater Treatment by
Aspergillus niger”, Desalination, 141: 1-6, (2001).

Zhang, S.J., Yang, M., Yang, Q.X., Zhang, Y., Xin, B.P. and Pan, F.
“Biosorption of Reactive Dyes by the Mycelium Pellets of a New Isolate of
Penicillium oxalicum”, Biotechnol. Lett., 25: 1479-1482, (2003).

Rao, J.R. and Viraraghavan, T. “Biosorption of Phenol from an Aqueous
Solution by Aspergillus niger Biomass”, Bioresource Technol., 85: 165-171,
(2002).

153



[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

Sugimori, D., Banzawa, R., Kurozumi, M. and Okura, I. “Removal of
Disperse Dyes by the Fungus Cunninghamella polymorpha”, J. Biosci.
Bioeng., 87(2): 252-254, (1999).

Deng, S., Yu, G. and Ting, Y.P. “Production of a Bioflocculant by
Aspergillus parasiticus and its Application in Dye Removal Colloids and
Surfaces”, B: Biointerfaces, 44: 179-186, (2005).

Meehan, C., Banat, .M., McMullan, G., Nigam, P., Smyth, F. and Marchant,
R. “Decolorization of Remazol Black B Using a Thermotolerant Yeast
Kluyveromyces marxianus IMB3”, Environ. Int., 26: 75-79, (2000).

Wang, Y. and Yu, J. “Adsorption and Degradation of Synthetic Dyes on the
Mycelium of Trametes versicolor”, Water Sci. Technol., 38: 233-238, (1998).
Yesilada, O., Cing, S. and Asma, D. “Decolourisation of the Textile Dye
Astrazon Red FBL by Funalia trogii Pellets”, Bioresource Technol., 81: 155-
157, (2002).

Yesilada, O., Asma, D., and Cing, S. “Decolorization of Textile Dyes by
Fungal Pellets”, Process Biochem., 38: 933- 938, (2003).

Renganathan, S., Thilagaraj, W.R., Miranda, L.R., Gautam, P. and Velan, M.
“Accumulation of Acid Orange 7, Acid Red 18 and Reactive Black 5 by
Growing Schizophyllum commune”, Bioresource Technol. article in pres,
(2005).

Aksu, Z. “Reactive Dye Bioaccumulation by Saccharomyces cerevisiae”,
Process Biochem., 100: 1-8, (2003).

Donmez, G., “Bioaccumulation of the Reactive Textile Dyes by Candida
tropicalis Growing in Molasses Medium”, Enzyme Microb. Tech., 30: 363—
366, (2002).

Kadukova, J. and Vircikova, E. “Comparison of Differences Between Copper
Bioaccumulation and Biosorption”, Environ. Int., 31: 227-232, (2005).
Nyanhongo, G.S., Gomes, J., Gubitz, G.M., Zvauya, R., Read, J. and Steiner,
W. “Decolorization of Textile Dyes by Laccase form a Newly Isolated Starin

of Trametes modesta”, Water Res., 36: 1449-1456, (2002).

154



[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

Chivukula, M. and Renganathan, V. “Phenolic Azo Dye Oxidation by
Laccase from Pyricularia oryzae”, Appl. Environ. Microb., 61: 4374-4377,
(1995).

Swamy, J. and Ramsay, J.A. “The Evaluation of White Rot Fungi in the
Decoloration of Textile Dyes”, Enzyme Microb. Tech., 24: 130-137, (1999).

Itoh, K., Kitadae, Y. and Yatome, C. “Oxidative Biodegradation of an
Anthraquinone Dye, Pigment Violet 12 by Coriolus versicolor”’, B. Environ.
Contam. Tox., 60: 786-790, (1998).

Unyayar, A., Mazmanci, M.A., Atacag, H., Erkurt, E.A. and Coral, G. “A
Drimaren Blue X3LR dye Decolorizing Enzyme from Funalia trogii: One
Step Isolation and Identification”, Enzyme Microb. Tech., 36: 10-16, (2005).
Schliephake, K., Mainwaring, D.E., Lonergan, G.T., Jones, K.I. and Baker,
W.L. “Transformation and Degradation of the Disazo Dye Chicago Sky Blue
by a Purfied Laccase from Pycnoporus cinnabarinus”, Enzyme Microb.
Biotech., 27: 100-107, (2000).

Kahraman, S.S. and Gurdal, I.H. “Effect of Synthetic and Natural Culture
Media on Laccase Production by White Rot Fungi”, Bioresource Technol.,
82: 215-217, (2001).

Mazmanci, M.A., “Beyaz Ciiriik¢iil Fungus Funalia trogii Kullanilarak
Diazo Boyar Madde Reaktif Black 5’in Renk Giderimi” ME. U., Fen
Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Mersin, 127 s.(2003).

Eichlerova, I., Homolka, L. and Nerud, F. “Synthetic Dye Decolorization
Capacity of White Rot Fungus Dichomitus squalens”, Bioresource Technol.,
article in pres, (2005).

Mazmanci, M.A., Unyayar, A. and Ekiz, H.I. “Decolorization of Methylene
Blue by White Rot Fungus Coriolus versicolor”, Fresen. Environ. Bull.., 11:
1-5, (2002).

Ollika, P., Alhonmaki, V.M., Leppanen, T., Glumoff, T., Raijola, T. and
Suominen, 1. “Decolorization of Azo, Triphenylmethane, Heterocyclic and
Polymeric Dyes by Lignin Peroxidase Isozymes from Phanerochaete

chrysosporium”, Appl. Environ. Microbiol., §9: 4010-4016, (1993).

155



[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

Cha, C.J., Doerge, D.R. and Cerniglia, C.E. “Biotransformation of Malachite
Gren by the Fungus Cunninghamella elegans”, Appl. Environ. Microbiol.,
67(9): 4358-4360, (2001).

Zhang, F. and Yu, J. “Decolourisation of Acid Violet 7 with Complex Pellets
of White Rot Fungus and Activated Carbon”, Bioprocess Eng., 23: 295-301,
(2000).

Heinfling, A., Bergbauer, M. and Szewzyk, U. “Biodegradation of Azo and
Phthalocyanine Dyes by Trametes versicolor and Bjerkandera adusta”,
Appl. Microbiol. Biot., 48: 261-266, (1997).

Sahoo, D.K. and Gupta, R. “Evaluation of Ligninolytic Microorganisms for
Efficient Decolorization of a Small Pulp and Paper Mill Effluent, Process
Biochem., 40: 1573-1578, (2005).

Souza, J.V.B., da Silva, E.S., da Silva, F.T. and Paiva, T.C.B. “Fungal
Treatment of a Delignification Effluent from a Nitrocellulose Industry”,
Bioresource Technol., 96: 1936-1942, (2005).

Pnadey, A., Socol, C.R. and Mitchell, D. “New Developments in Solid State
Fermantation: I-bioprocesses and Products”, Process Biochem., 35: 1153-
1169, (2000).

Soares, G.M.B., Amorim, M.T.P. and Hrdina, R. “Studies on the
Biotransformation of Novel Disazo Dyes by Laccase”, Process Biochem., 37:
581-587, (2002).

Ramalho, P.A., Cardoso, M.H., Cavaco-Paulo, A. and Ramalho, M.T.
“Characterization of Azo Reduction Activity in a Novel Ascomycete Yeast
Strain”, Appl. Environ. Microb., 70: 2279-88, (2004).

Lucas, M.S., Amaral, C., Sampaio, A., Peres, J.A. and Dias, A.A.
“Biodegradation of the Diazo Dye Reactive Black 5 by a Wild Isolate of
Candida oleophila”, Enzyme Microb. Tech., article in pres, (2005).

Martins, M.A., Cardoso, M.H., Queiroz, M.J, Ramalho, M.T. and Oliveira-
Campos, A.M. “Biodegradation of Azo Dyes by the Yeast Candida
zeylanoides in Batch Aerated Cultures”, Chemosphere, 38: 2455-2460,
(1999).

156



[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

Yu, Z. and Wen, X. “Screening and Identification of Yeasts for Decolorizing
Synthetic Dyes in Industrial Wastewater”, Int. Biodet. Biodegr., 56: 109-114,
(2005).

Zheng, Z., Levin, E.L., Pinkham, J.L. and Shetty, K. “Decolorization of
Polymeric Dyes by a Novel Penicillium isolate”, Process Biochem., 34: 31-
37, (1999).

Cing, S. and Yesilada, O. “Astrazone Red Dye Decolorization by Growing
Cells and Pellets of Funalia trogii”, J. Basic Microbiol., 44: 263-269, (2004).
Kurtzman, C.P., Smiley M.J., Robnett C.J., and D.T. Wicklow. (31 Mart
2006) “DNA Relatedness Among Wild and Domesticated Species of the
Aspergillus  flavus group.” Mycologia 78(6):955-959. (1986) Erisim:
www.epa.gov. [3 Nisan 2006]

Kohn, E., 1884 (23 Haziran 2005) “Aspergillus oryzae”
(http://www.ncbi.nlm.nih.gov/Taxonomy/Browser/) [3 Nisan 2006]

Pazouki, M. and Panda, T. “Understanding the Morphology of Fungi”,
Bioprocess Eng., 22:127-143, (2000).

Madigan, M.T., Martinko, J.M. and Parker, J. “Brock, Biology of
Microorganisms”, gth Edition, Prentice Hall, USA, 986 s., (1997).

Berry, D.R. “Physiology of Industrial Fungi”’, Blacwell Scientific
Publications, London, UK., 285 s. (1988).
Gigras, P., Sahai, V. and Gupta, R. “Statistical Media Optimization and

Production of ITS a-amylase from Aspergillus oryzae in a Bioreactor”, Curr.
Microbiol., 45: 203-208, (2002).

Tung, T.Q., Miyata, N. and Iwahori, K. “Growth of Aspergillus oryzae
During Treatment of Cassava Starch Processing Wastewater with High
Content of Suspended Solids”, J. Biosci. Bioeng., 97(5): 329-335, (2004).
Nasseri, S., Assadi, M.M., Sepehr, M.N., Rostami, K., Shariat, M. and
Nadafi, K. “Chromium Removal from Tanning Effluent Using Biomass of
Aspergillus oryzae”, Pakistan J. Biological Sci., §: 1056-1059, (2002).

Fu, Y. and Viraraghavan, T. “Removal of a Dye from an Aqueous Solution

by Fungus Aspergillus niger”, Water Qual. Res. J. Can., 35: 95-111, (2000).

157



[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

Mahony, T.O., Guibal, E. and Tobin, J.M. “Reactive Dye Biosorption by
Rhizopus arrhizus Biomass”, Enzyme Microb. Techn., 31: 456463, (2002).
Zhou, J.L. and Banks, C.J. “Mechanism of Humic Acid Color Removal from
Natural: Waters by Fungal Biomass Biosorption”, Chemosphere, 27: 607—
620, (1993).

Banks, C.J. and Parkinson, M.E. “The Mechanism and Application of Fungal
Biosorption to Color Removal from Raw Waters”, J. Chem. Technol.
Biotech., 54: 192-196 (1992).

Atacag H. “Bir Azo Boyar Maddesi Olan Reaktif Black 5’in Anaerobik-
Aerobik ve Aerobik-Anaerobik Biyolojik Parcalanma Kosullarinin
Arastirllmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Uni.-Fen Bilimleri Enstitiisi,
Mersin, 87 s. (2000).

Chang, J.S. and Lin, C.Y. “Decolorization Kinetics of a Recombinant
Escherichia coli Strain Harboring Azo-Dye-Decolorizing Determinants from
Rhodococcus sp.”, Biotech. Lett., 23: 631-636, (2001).

Bhatt, N., Patel, K.C., Keharia, H. and Madamwar, D. “Decolorization of
Diazo-Dye Reactive Blue 172 by Pseudomonas aeruginosa NBAR12”, J.
Basic Microbiol., 45(6): 407-418, (2005).

Hu, T.L. “Decolorization of Reactive Azo Dyes by Transformation with
Pseudomonas luteola”, Bioresource Technol., 49: 47-51, (1994).

Kahraman, S., Asma, D., Erdemoglu, S. and Yesilada, O. “Biosorption of
Copper (II) by Live and Dried Biomass of the White Rot Fungi
Phanerochaete chrysosporium and Funalia trogii”, Eng. Life. Sci, 5(1): 72-
77, (2005).

Pearce, C. 1., Lloyd, J. R. and Guthrie, J. T. “The Removal of Colour from
Textile Wastewater Using Whole Bacterial Cells: a Review”, Dyes Pigments,
58: 179-196, (2003).

Selvam, K., Swaminathan, K. and Chae, K.S. “Microbial Decolorization of
Azo Dyes and Dye Industry Effluent by Fomes lividus” World J. Microb.
Biot., 19: 591-593, (2003).

158



[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

Ambrosio, S.T., Campos, A. and Takaki G.M. “Decolorization of Reactive
Azo Dyes by Cunninghamella elegans UCP 542 under co-Metabolic
Conditions”, Bioresource Technol., 91: 6975, (2004).

Ozyurt, M. and Atacag, H. “Biodegradation of Azo Dyes: a Review” Fresen.
Environ. Bull., 12(11): 1294-1302, (2003).

Atacag, H. and Ozyurt, M. “Aerobic and Anaerobic Consecutive Treatments
of the Azo Dye Reactive Black 5 by Bacillus subtilis” Fresen. Environ. Bull.,
14(9): 841-843; (2005).

Atacag, H., Ozyurt, M. and Taner, F. “Anaerobic and Aerobic Consecutive
Treatments of Reactive Black 5 Azo Dye by Bacillus subtilis” Fresen.
Environ. Bull., 13(2): 112-117, (2004).

Stolz, A. “Basic and Applied Aspects in the Microbial Degradation of Azo
Dyes”, Appl. Microbiol. Biotech., 56: 69—80, (2001).

Chang, J., Chou, C. and Chen, S. “Decolorization of Azo Dyes with
Immobilized Pseudomonas luteola”, Process Biochem., 36: 757-763, (2001).
Jin, B., Leeuwen, J. and Patel, B. “Mycelial Morphology and Fungal Protein
Production from Starch Processing Wastewater in Submerged Cultures of
Aspergillus oryzae”, Process Biochem., 34: 335-340, (1999).

Knapp, J.S., Zhang, F.M. and Tapley, K.N. “Decolourisation of by Wood-
Rotting Fungus”, J. Chem. Tech. Biot.,69: 289-296, (1997).

Tatarko, M. and Bumpus, J.A. “Biodegradation of Congo Red by
Phanerochaete chrysosporium”, Water Res., 32: 1713-1717, (1998).

Spadaro, J.T., Gold, M.H. and Renganathan, V. “Degradation of Azo Dyes by
the Lignin-Degrading Fungus Phanerochaete chrysosporium”. Appl.
Environ. Microbiol., 58: 2397-2401, (1992).

Ryu, B.H. and Weon, Y.D. “Decolorization of Azo Dyes by Aspergillus sojae
B-107, J. Microbiol. Biotech., 2: 215-219, (1992).

Santos, A.Z.D., Neto, J.M.C., Regina, C., Tavares, G. and Costa, S.M.G.
“Screening of Filamentous Fungi for the Decolorization of a Commercial
Reactive Dye”, J. Basic Microbiol., 44 (4): 288-295, (2004).

Ledin, M. “Accumulation of Metals by Microorganisms - Processes and

Importance for Soil Systems”, Earth Sci. Reviews, 51: 1-31, (2000).

159



[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

Shuttleworth, K. and Unz, R. “Sorption of Heavy Metals to the Filamentous
Bacterium Thiothrix Strain A1”, Appl. Environ. Microbiol., 59(5): 1274—
1282, (1993).

Ozer, A., Ozer, D. and Ozer, A. “The Adsorption of Copper(Il) Ions on to
Dehydrated Wheat Bran (DWB): Determination of the Equilibrium and
Thermodynamic Parameters”, Process Biochem., 39: 2183-2191, (2004).
Ozer, A., Ozer, D., Dursun, G. and Bulak, S. “Cadmium(II) Adsorption on
Cladophora crispata in Batch Stirred Reactors in Series”, Waste Manage.,
19: 233-240, (1999).

Aksu, Z. and Tezer, S. “Equilibrium and Kinetic Modelling of Biosorption of
Remazol Black B by Rhizopus arrhizus in a Batch System: Effect of
Temperature”, Process Biochem., 36: 431-439, (2000).

Kumar, K.V., Ramamurthi, V. and Sivanesan, S. “Biosorption of Malachite
Green, a Cationic Dye onto Pithophora sp. a Fresh Water, Algae” Dyes
Pigments, 69: 74-79, (2006).

Annadurai, G., Chellapandian, M. and Krishnan, M.R.V. “Adsorption Of
Reactive Dye on Chitin”, Environ. Monit. Assess., 59: 111-119, (1999).
Namasivayam, C., Prabha, D. and Kumutha, M. “Removal of Direct Red and
Acid Brillant Blue by Adsorption on to Banana Pith”, Bioresource Technol.,
64: 77-79, (1998).

Malik, P.K. “Dye Removal from Wastewater Using Activated Carbon
Developed from Sawdust: Adsorption Equilibrium and Kinetics”, J. Hazad.
Mater., B113: 81-88, (2004).

El Zawahry, M.M. and Kamel, M.M. “Removal of Azo and Anthraquinone
Dyes from Aquous Solutions by Eichhornia crassipes”, Water Res., 38:
2967-2972, (2004).

Kapoor, A., Viraraghavan, T. and Cullimore, D.R. “Removal of Heavy
Metals Using the Fungus Aspergillus niger”, Bioresource Technol., 70: 95-
104, (1999).

Mohan, S.V. and Karthikeyan, J. “Removal of Lignin and Tannin Colour
from Aqueous Solution by Adsorption onto Activated Charcoal”, Environ.

Pollut., 97(1-2): 183-187, (1997).

160



[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

Bhainsa, K.C. and D’Souza, S.F. “Biosorption of Uranium(VI) by Aspergillus
Sfumigatus”, Biotechnol. Techniq., 13: 695-699, (1999).

Benguella, B. and Benaissa, H. “Cadmium Removal from Aqueous Solutions
by Chitin: Kinetic and Equilibrium Studies”, Water Res., 36: 2463-2474,
(1999).

Marungrueng, K. and Pavasant, P. “Removal of Basic Dye (Astrazon Blue
FGRL) Using Macroalga Caulerpa lentillifera”, J. Environ. Manage., 78:
268-274, (2006).

Ozer, A., Ozer, D. and Ekiz, H.I. “The Equilibrium and Kinetic Modelling of
the Biosorption of Copper(Il) Ions on Cladophora crispata’, Adsorption, 10:
317-326, (2004).

Uslu, G. and Tanyol, M. “Equilibrium and Thermodynamic Parameters of
Single and Binary Mixture Biosorption of Lead (II) and Copper (II) Ions onto
Pseudomonas putida: Effect of Temperature”, J. Hazard. Mater., article in
pres, (2006).

Sudha, B.R. and Abraham, T.E., “Biosorption of Cr (VI) from Aqueous
Solution by Rhizopus nigricans”, Bioresource Technol., 79: 73-81 ) 2001).
Brahimi-Horn, M.C., Lim, K.K., Liang, S.L. and Mou, D.G. “Binding of
Textile Azo Dyes by Myrothecium verrucaria”, J. Ind. Microbiol., 10: 31-36,
(1992).

Gong, R., Ding, Y., Li, M., Yang, C., Liu, H. and Sun, Y. “Utilization of
Powdered Peanut Hull as Biosorbent for Removal of Anionic Dyes from
Aqueous Solution”, Dyes Pigments, 64: 187-192, (2005).

Won, S.W., Choi, S.B. and Yun, Y.S. “Interaction Between Protonated Waste
Biomass of Corynebacterium glutamicum and Anionic Dye Reactive Red 4”,
Colloid Surface A., 262: 175-180, (2005).

Aksu, Z. And Cagatay, S.S. “Investigation of Biosorption of Gemazol
Turquise Blue-G Rective Dye by Dried Rhizopus arrhizus in Batch and
Continuous Systems”, Seperation Purification Technol., 48: 24-35, (2006).
Ozcan, A., Oncu, E.-M. and Ozcan A.S., “Adsorption of Acid Blue 193 From
Aquous Solutions Onto DEDMA-Sepiolite”, J. Hazard. Mater., B129: 244-
252, (2006).

161



[184] Mohan, S.V., Rao, N.C. and Karthikeyan, J. “Adsorptive Removal of Direct
Azo Dye from Aqueos Phase onto Coal Based Sorbents: a Kinetic and
Mechanistic Study”, J. Hazard. Mater., B90: 189-204, (2002).

[185] Walker, G.M. and Weatherley, L.R. “Biodegradation and Biosorption of Acid
Anthraquinone Dye”, Environ. Pollut., 108: 219-223, (2000).

162



OZGECMIS

1. GENEL

Soyadi, Adi: ERKURT ATACAG Hatice Dogum Tarihi: 15.09.1975

Telefon:0324- 3610001/7104 | Faks: 0324-3610032 | e-posta: hatacag@mersin.edu.tr

2. EGITIM
Ogrenim Derece Universite Ogrenim Alam
Donemi
1993-1997 Lisans Ege Universitesi Biyoloji
1997-2000 Yiiksek Lisans Mersin Universitesi | Cevre Miihendisligi
2000- Doktora Mersin Universitesi | Cevre Miihendisligi
3. AKADEMIK DENEYIM
Gorev Donemi Unvan Boliim Universite
1998- Arastirma Gorevlisi | Cevre Miihendisligi | Mersin Universitesi

4. BILIMSEL ETKINLIKLERi
AKADEMIK YAYINLARI

A) Ulusal Bildiriler:

1. Fadime Taner, Mustafa Ozyurt, Figen Esme, Tansu Oncel ve Hatice Atacag,
“o-krezol, m-krezol, p-krezol, benzil alkol, hidrokinon, n-butanol, t-butanol,
2-butanol, n-butil asetat, asetik asit, glikoz ve gallik asidin’in anaerobik
parcalanmalarimin arastirilmas1”,XI. KUKEM ve Biyoteknolojisi Kongresi,

Ozel sayist 23 (2), 163-170, (1999).

2. Fadime Taner, Hatice Atacag ,Tansu Oncel, M. Ali Mazmanci, Biilent

Halisdemir ve Mustafa Ozyurt, “Reaktif Orange 16 Azo Boyar Maddenin

163




Bacillus subtilis ve Micrococcus luteus ile Anaerobik Biyolojik Yikiminin
Arastirilmasi”,Ulusal Sanayi-Cevre Semp. ve Sergisi , 25-27 Nisan 2001

Mersin

. Hatice Atagag, Mustafa ()zyurt, Fadime Taner, Emrah A. Erkurt., “Reaktif
Black 5’in Aerobik-Anaerobik Kosullarda Biyolojik Pargalanmasi” XII.
Biyoteknoloji Kongresi Bildiri Kitab1 Sayfa 132-136, 17-21 Eyliil 2001

. Emrah A. Erkurt, Ali Unyayar, M Ali Mazmanci, Hatice Atagag “Drimarene
Blue X3LR’nin Renk Gideriminden Sorumlu Funalia trogii Enziminin
Arastirilmast” XIII. Biyoteknoloji Kongresi, 25-29 Agustos 2003, Canakkal,
226-231.

. Halil Kumbur, Mustafa Ozyurt, H. Duygu Ozsoy, Zafer Ozer, Hatice Atacag,
“Mersin Ilinde Giines Enerji Sistemlerinde Olas1 Su Kirliligi Problemleri”,
Tiirkiye’de Cevre Kirlenmesi Oncelikleri Sempozyumu IV, 9-10 Ekim 2003,
Gebze, 89-94.

. Hatice Atacag Erkurt, Mustafa Ozyurt, Ayla Ozer ve Emrah A. Erkurt
“Levafix Brown E2R ve Cibacron Red C2G’nin Aspergillus oryzae ile Renk
Gideriminde Ortam Bilesenlerinin Arastirilmasi” 14. Biyoteknoloji Kongresi.

31 Agustos- Eyliil 2005, Osmangazi Uni. Eskisehir (Poster)

. Al Unyayar, Emrah A. Erkurt, M. Ali Mazmanci, Hatice Atacag, Zinar
Aslan, Levent Ozyazicioglu “Beyaz Ciiriik¢iil Funguslar Kullanlarak Tekstil
Endiistrilerinde Sik¢a Kullanilan Bazi Boyar Maddelerin Renk Gideriminin
Arastirilmast”. 14. Biyoteknoloji Kongresi. 31 Agustos- Eyliil 2005,
Osmangazi Uni. Eskisehir (Poster)

164



B) Uluslararas: Bildiriler:

1.

Ali Unyayar, Mehmet A. Mazmanci, Emrah A. Erkurt, Hatice Atacag
“Decolorization of the azo dye Drimaren Blue X3LR by the crude filtrate of
Funalia trogii”. Diffuse Pollution Conference, 2003, Dublin, Poster Paper,
88-92.

Ali Unyayar, M. Ali Mazmanci, Emrah A. Erkurt and Hatice Atacag Erkurt
“Reactive Dye Decolorization by Some White Rot Fungi Under Static
Conditions” European Ecological Congress 8-13 Kasim 2005, Kusadas,

[zmir.

C) Uluslararasi Yayinlar:

1-

Mustafa Ozyurt, Hatice Atacag “Biodegradation of Azo Dyes: A Review”
Fresen. Environ. Bull., 1 (11), 1294-1302 (2003).

Hatice Atacag, Mustafa Ozyurt, Fadime Taner “Anaerobic and Aerobic
Consecutive Treatments of Reactive Black 5 Azo Dye by Bacillus subtilis”

Fresen. Environ. Bull., 13 (2), 112-1117 (2004).

Ali Unyayar, Mehmet A. Mazmanci, Hatice Atacag, Emrah A. Erkurt and
Gokhan “A Drimaren Blue X3LR dye decolorizing enzyme from Funalia
trogii :one step isolation and identification” Enzyme Microb. Tech., 36, 10-
16 (2005).

Mustafa Ozyurt, Ayla Ozer and Hatice Atagag “Decolourisation of setopers

black RD-ECO by Aspergillus oryzae” Fresen. Environ. Bull., 14 (6), 531-
535 (2005).

165



5- Ali Unyayar, Mehmet A. Mazmanci, Emrah A. Erkurt, Hatice Atagag, and A.
Murat Gizir “Decolorization kinetics of the azo dye Drimarene Blue X3LR

by laccase” React. Kinetic Catal. Lett. 86 (1), 99-107 (2005).

6- Hatice Atagag and Mustafa Ozyurt “Aerobic and anaerobic consecutive
treatments consecutive treatments of the azo dye reactive black 5 by Bacillus

subtilis” Fresen. Environ. Bull., 14 (9), 841-843 (2005).

7- Ali Unyayar, Murat Demirbilek, Melisa Tiirkoglu, Ayla Celik, Mehmet A.
Mazmanci, Emrah A. Erkurt, Serpil Unyayar, Ozlem Cekic, Hatice Atagag
“Evaluation of Cytotoxic and Mutagenic Effects of Coriolusversicolor and

Funalia trogii Extracts on Mammalian Cells”, Drug Chem. Toxicol., 1, 69—

83, (2006).

PROJELER

1. “Beyaz Ciiriik¢iil Funguslardan FElde Edilen Enzimlerin Tekstil Boyar
Maddelerinin Renk Gideriminde Kullanilmasi1”, Yiiriitiicii: Ali UNYAYAR,
TUBITAK, Proje No: TBAG-2044 (101T045) (2001- 2005)

KURSLAR

1. Artma Tesisi Isletilmesi, Planlanmas1 ve Yonetimi, TUBITAK, M.A.M.
Tekstil Enstitiisii, SAGEM Miidiirliigli, 22-24 Aralik 1997, Bursa.

2. Enzim Saflastiilmasinda Temel Yontemler (Uygulamali), TUBITAK,
M.A.M Gen Miihendisligi ve Biyoteknoloji Arastirma Enstitiisii, 6-10 Kasim
2000, Gebze.

166



