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Teknolojik gelsmeler, dgisik sanayilerde kullanilan ¢ok sayida veggé yapilarda
kimyasal maddelerin tretimine ve bu maddelerin aggyn kullanimina yol acitir. Uretilen ve
kullanilan maddeler arasinda en 6nemli paylardamibboyar maddeler almaktadir. Bu
maddeler tekstil ve boyar madde Uretim fabrikalar@tik sularinda bulunmakta ve cevreye de
verilmektedir. Bu maddelerin ¢evrede zararsiz ibtaderi ve c¢iks noktalarinda giderilmeleri

icin yeni teknolojilerin gelitiriimesi gerekmektedir.

Calismada, Procion Blau boyar maddesidspergillus oryzadle aerobik kgullarda renk
giderimi argtirilmistir.  Ayrica pH, sukroz konsantrasyonu ve calkalamainin boya
konsantrasyonlarina etkileri ataulmistir. Optimum kgullar belirlendikten sonra ( 150 rpm,
pH=5,5, 10 g/L sukroz) 50-200 mg/L dgnnleri arasinda d&sen boyar maddeler iceren 100
mL’lik karisim, 250 mL'lik erlenlerde, 4 giin boyunca 30'de calkalanarak inkiibe edilsti.

Her gin erlenlerden numune alinarak renk giderimmiéhesaplannstir.

Calisma sonunda 150 rpm’in; 5,5 pH'nin ve 10 g/L sukdeziiminin Aspergillus oryzae
ile renk giderimi icin optimum kallari olusturdusu bulunmytur. Karbon kayna olarak
kullanilan sukroz mikroorganizmayl c¢ok fazla etkilemitir. En diuk sukroz
konsantrasyonunda (1 g/L) dahisdié boya degminde (50 mg/L) % 60’a varan renk giderimi
elde edilmgtir. Aerobik ve optimum kgullarda Aspergillus oryzagiin % 68-86 arasinda renk
giderdigi saptanmytir.  Sonuc¢ olarak, renk giderimi biyolojik parcamaa ile dgil, mantar

misellerine boyanin adsorpsiyogeklinde gerceklgmistir.

Anahtar Kelimeler : Aspergillus oryzaeRrocion Blau, Renk Giderimi, Tekstil Boyalari,

Adsorpsiyon



ABSTRACT

Technological developments lead the production @taf and various chemicals with
different structures that are used, widespreadiffarent industries. Dyes are the most important
chemicals that are produced and used in greatidethle dyestuff and textile industries. The
chemicals and dyes are also generally found inrélceiving water enriched by the industrial
wastewater. These chemicals cause to rise theoemvental problems. In order to prevent the
environment from pollution, these chemicals at seunave to be removed by the effective

processes.

In this study, Procion Blau reactive dye is removean the effluent byAspergillus
oryzaein aerobic conditions. Additionally, the effect pH, sucroce concentration and the
shking rate is measured for colour removal. After optimum conditions are determined (150
rpm, pH = 5.5, 10 g/L sucrose); culture media whigdre contained 50-200 mg/L dye were
incubated in a shaker for 4 days atG0 The samples were taken daily from erlen flasid the

efficiency of colour removal was determined.

After this study; 150 rpm, pH=5,5 and 19 g/L suer@®ncentration was determined as
the optimum conditions for colour removal Bgpergillus oryzae The sucrose used for carbon
resource was not much effective on the growth Aspergillus oryzae. At the lowest
concentration of the sucrose (1 g/L), the colounaeal from the dye (50 mg/L) was almost 60
%. In aerobic and optimum conditions the coloumaogal was between 68-86 % with
Aspergillus oryzae.In the conclusion, the colour removal was not bgdegradation but as

adsorption of dyestuff on fungus mycelium.

Key Words: Aspergillus oryzaeRrocion Blau, Colur Removal, Textile Dyes, Adsarpt
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1. GIRIS

Tekstil endustrileri, y@ dokuma prosesleri igin ¢ok buyik miktarlarda sukumyasal
tuketmektedirler. Gerek boyamada gerekgedislemlerde kullanilan bu organik ve inorganik
formdaki bilsiklerin cssitlili gine bah olarak, ortaya c¢ikan atiksularin ozellikleri darkh
olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atiksulau ortamindakisik gecirgenlgini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde  etkiler. rmoa boyar maddelerin bazi sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojeniknleiin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir. Bu b@amda boyar madde iceren tekstil endistrisi atedesuin renk giderim
prosesleri ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir. akrdompleks kimyasal yapilarina ve sentetik

kokenlerine bl olarak, boyar maddelerin giderilmesi oldukga korislemdir [1].

Tekstil endustrisinde boyamglémi kumaa renk vermek icin yapilir. Boyali atiksularin
karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindakklfisaklardan ve boyama prosesinin glgm
gostermesinden dolayr olduk¢ca zordur [1]. Atikedden renk giderimi icin
flokllasyon/koagilasyon, adsorpsiyon ve kimyasasiddksyon gibi cgtli fiziksel/kimyasal
metodlarla; biyolojik aritma sistemleri kullanilébektedir. Bu yontemlerle elde edilen renk
giderim veriminin atiksudaki boya tiuriineghaolarak deisiklik gostermesi, atiksulardan renk

giderim icin en uygun metodun sec¢imini daha dasgbrimaktadir [2].

Ozon, hidrojen peroksit (#,), Fenton Reagent, UV/ J,, klorlama, ultrafiltrasyon,
elektrokimyasal gibi ydontemlerle ¢ok yiksek ren#egim verimi elde edilmesine gaen, bunlar

oldukca pahali yontemlerdir [2].

Azo, antraquinon ve indigo cekirgiee sahip sentetik boyalar mikrobiyal parcalanmaya
direncli olduklarindan konvansiyonel aerobik yonkere ayrstirilamamaktadir. Aerobik aritma
sistemlerinde % 40-50 arasindaggen renk giderimi boyanin biyolojik kullanimi ve cam

floklarina adsorpsiyonu ile geanir [3].

Ozel bazi mantar tirlerinin hiflerine adsorpsiy@mantar hifi yiizeyinde salgilanan bazi
hiicre ici ve dyi 6zel enzimlerle boya giderimi belli bir boya kansrasyonuna kadar (80 mg/L)

verimli olmaktadir [4].



Reaktif boyalar gibi suda ¢oziinebilen boyalariregeksel biyolojik aritim prosesleriyle

etkin renk giderimi mimkun gédir. Reaktif boyalar, elyaf ve boya molekili swmada kovalent

bag olusturabilen renkli molekullerdir. Sanayide kullaml@oyanin % 50’sinden fazlasinin ise

yapisi dgismeden kalmakta veya kismen modifiye olmaktadir [5].

Boyar maddelerin biyolojik parcalanmaya gadayanikli olmasi nedeni ile biyolojik

yontemler renk gideriminde yetersiz olarak bilinegkr. Ancak boyar maddeleri parcalayabilen

aerobik-anaerobik bakteri ve beyaz curikc¢il fungdiderinin izole edilmesiyle biyolojik

yontemlerle renk giderimi tekrar 6nem kazagtmi(6, 7].

1.1.BOYANIN TARIHI

>
>

Azo grubu iceren ilk asit boyar madde 1876’da batuA.Oranj II'dir.

Ik asit boyar maddesi ise 1862 yilinda Nichelsomaftadan anilin mavinin
sulfolandinimasiyla elde edilgtir. Anilin mavi o zamanlar bazik bir boya idi.
Fitalosiyanin boyar madde grubundan olan Coomassiggoise Blau 3G trisilfon
turevidir. kik hasliklari dger asit gruba gore ¢ok yuksektir.

Dogal indigo sentetik indigonun bulunmasindan 50006yite Hindistan’da yegen bir
bitkiden (Indigoferra) elde edilmekteydi. Bw Akdeniz sahillerinde bulunan bir
salyangozdan elde edilen Trianpurple boyasi da MLE0Qlerde Girit'te kraliyet

mensuplarinin téren elbiselerinin boyanmasindaakuiiirdi.

Indigo sentezi ilk olarak Adolf von BEYER tarafindebulunup, 1897°'de piyasaya
cikarildi.
1901 yilinda Rene BOHN indigonun antraktion tireeide etmeye grasirken tesadifen

Indanthron’u kefetti.

Ik direkt boya, 1884 yilinda BOTIGER tarafindan bulunan D.Kirmizi Kongo’dur.

Ik reaktif boya, 1956 yilinda bulunan Procion’latd

llk krom boya, 1869 yilinda uretilen Alizarin GeR§s'dir. Alizarin rubia tinchtorum L
bitkisinden elde edilngtir.

Azo grubundan asit boyalarin 60 adet sarisi, 122 ldmizi ¢egidi vardir. 1912 yilinda

BOHN, salisilik asit arfil iceren azo boyalarinida suda ¢6zilebilen krompekslerinin



mumkin oldgunu buldu. Bunu takiben 1948vicre’de Ciba, Almanya’da Basf, Neolan
ve Platinect adli 1:1 Metal Kompleks boyar maddelesttiler.

» 1951 yilinda Ciba-Geigy bir metal atomunaskaki boyar madde molekull iceren bu
nedenle 1:2 Metal Kompleksler denilen Cibalan galan serilerini piyasaya ¢ikardi.

» 1959 yilinda ICI tarafindan Uretilen Procinyl baya) dispers boyar madde molekullerine
klorotrianil grubu substive etmekle elde edilen Réaboyar maddelerdir. Poliamid
elyafta ya haslg yuksektir.

> Ulkemizde ise ilk 1943'de bir haki boya Uretim gimi olmakla birlikte, ilk kez 1966
yilinda Polonya ve Sumerbank ortgklile Tarsus’ta bir boya fabrikasi kurularak asit,

direkt ve krom boyalari tretilrstir [8].
1.2 . RENK ve RENK TEORERI
1.2.1. Renk

Renk, siktan meydana gelmektedirsigin kuvveti ne kadar fazla ise, rengin kuvveti de o
kadar parlak ve gdamdir. kik olmayan yerde renk de mevcutddir. Gunsgten gelenginlar,
ayri hizlarla titrgerek, dgisik dalgalar meydana gelir. Rengin zihinde uyangirdisler, s1gin
degisik dalga boylarinin tesirinden g birsey degildir [9].

Eger bir cisim, Uzerine din sigin tamamini yansitiyorsa goze beyaz olarak gorunur.
Buna kasgilik cisim, gelen gigin tamamini absorblayip hi¢ yansima yapmiyorsahsrgaklidir.
Cisim, Uzerine dien beyazsiktan, belli dalga boyundaki bazik veya giklari absorbluyorsa,
beyaz giktan geri kalanlari yansir ve bu yansiyarklarin dalga boyuna I3 olan bir renkte
gorulur. Spektrumda belli dalga boyuna sahip d@glekler vardir ki bu dalga boyundakiklari
birbiri ile karistirdigimizda beyazsik elde edilir. Bu renklere "komplementer (tamaynta)"
renk adi verilir [10]. Cisimlerin gugesigindan absorpladiklarsigin dalga boyuna gére, ne

renkte gorulecé Cizelge 1.1 'de verilngtir [11].



Cizelge 1.1.dik absorpsiyonu ve cisimlerin gériinen rengi [11].

Absorplanan Isik Renk Cismin Goriinen Rengi

Dalga boyu (nm)
400-500 Meneje Sarimsi ygl
440-480 Mavi Sar
480-490 Ysilimsi mavi Turuncu
490-500 Mavimsi ygl Kirmizi
500-560 Yeil Mor
560-580 Sarimsi yi Menekse
580-595 Sar Mavi
595-605 Turuncu Yadimsi Mavi
605-750 Kirmizi Mavimsi v

1.2.2. Renk teorileri

1968 yilinda Grabe ve Lieberman organik $Kkerin renkli olmasinin doymami
karakterde olmalari ile gkili oldugunu fark etmglerdir. Yapilan denemelerde, renkli organik
bilesiklere hidrojen katildiinda rengin kayboldiu, ayni bilgiklerden hidrojen ¢ikarilganda ise
rengin tekrar ortaya cilg gorulmitir. Bu denemenin sonucu olarak ileri surilen,gnen
molekuldeki doymamliktan ileri geldgi tezi bugiin de gger nedenlerle birlikte renklginin

temelsartlari arasinda sayilmaktadir.

Bunu izleyen ca$malardan biri de 1876’ da Witt tarafindan ortaydaat kromofor
gruplar teorisidir. Witt'e gore bir bitggin renkliligi, molekilinde doymamikarakterde nitrozo
(-N=0), nitro (-NQ), karbonil (>C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile paasidik veya zayif bazik
karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH gibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin kil
etkilesiminden ileri gelmektedir [12]. Doymamikarakterdeki gruplara renk verici anlamina
gelen “kromofor”, dgerine ise renk arttirici anlamina gelen “oksokromd, gruplari t@yan

bilesiklere de “kromojen” adini verdi. Bu gruplar Cigel1.2'.de verilmektedir [10].



Cizelge 1.2. Boyarmaddelerdekisite kromofor ve oksokrom gruplari [10].

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
-N=N- Azo — NH Amino
>C:O Karbonil ——NHR
(@] —NR Siibstitie amino
V4 . . .
-N Nitro —— OH Hidroksil
N o
= tilen - iyoalko
N\c=c Etil SH Tiyoalkol
/
\C:NH Karbamino —— OCH Metoksi
/
Nc=s Tiyokarbonil | — SQH Siifonik Asid
/
—N=0 Nitrozo — O0—  gHs Fenolik

1.3. BOYAR MADDELERIN SINIFLANDIRMASI

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goériididlgesindeki (400-700nmkigl
kismen ya da tamamengoma yetengi olan maddelerdir. Renklendiriciler boyar maddele
pigmentler olarak siniflandirilir. Boyar maddelekstil materyalleri, deri, Kat, sa¢ gibi cgtli
substratlara tamamen ya da kismen c¢ozgadoir sivi icinde uygulanir. Boyar maddelerin
kullanildiklari substratlara kgir6zel bir ilgilerinin olmasi gereklidir.

Boyar maddeler ya kimyasal yapilarina gore, ya ggulama yontemlerine gore
siniflandirihr.  Kimyasal yapilarina gore; azo,trakinon, indigo, polimetin, arilkarbonyum,
ftalosyanin, nitro ve silftir boyarlari olarak, ujgma yéntemlerine gore ise; anyonik, katyonik,
dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyar maddeler &laraiflandirilabilmektedir.

Bir maddenin tekstil endustrisinde boyar maddeadldullanilabilmesi icin dort 6zefie
sahip olmasi gerekir:

» Boyama glemi sonrasinda elyaf Gizerinde renkli bir maddead&alabilmeli.

» Boyama gleminin gerceklgtirilebilmesi icin suda ¢ozunUrfiii olmal.

» Elyaf ile boyarmadde arasinda affinite (=substat&jolmalidir. Boyamasiemi sonunda
elyaf ile boyarmadde molekiilleri birbirlerinedsanmalidir.



» Boyanms materyal Uzerindeki boyarmadde her etkiyssikdirencli olabilmelidir, yani iyi
bir renk 6zellgine sahip olmalidir.

Boyar maddelerin siniflarina gore boyayabifgcelyaf siniflari Cizelge 1.3 'de verilgtir
[13].

Cizelge 1.3. Boyar Madde Siniflari ve BoyayabildiklLif Gruplar [13].

BOYAR MADDE SINIFI

BOYAYAB ILDIiGI ELYAF SINIFI

Asit Boyar Maddeler

Protein ve poliamid

Direkt Boyar Maddeler

Selllozik

Krom Boyar Maddeler

Protein

Metal-kompleks Boyar Maddeler

Protein ve poliamid

Azoik Boyar Maddeler

Selllozik

Reaktif Boyar Maddeler

Selllozik ve protein

Dispers Boyar Maddeler

Polyester, poliamid ve #kril

Klpe Boyar Maddeler Selulozik
Bazik Boyar Maddeler Akrilik
Kukart Boyar Maddeler Selllozik

1.3.1. Boyar Maddelerin Cozundrliklerine Gore Samdiriimasi

Boyar maddeler yapilarina glaolarak uygun ¢oziculerde ¢ozunebilmektedir. dagta
gelen ¢6zict sudur. Bu siniflandirmada bulunanaboyaddeler alt Baklar halinde

aciklanmgtir [12].
1.3.1.1. Suda ¢6ziinen boyar maddeler

Suda c¢Oztunen boyar madde molekilleri en az bir tame olwturabilen grup
tasimaktadirlar. Boyar maddenin sentezi sirasindékuan balangic maddeleri suda ¢6ziinen
grup igermiyorsa, bu grubu boyar madde molekuiliomeadan eklemek suretiyle de ¢o6zingdi
saglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem, boyadde sentezinde $yangi¢c maddelerinin
iyonik grup icermesidir. Suda ¢dzunebilen boyaddeer tuz tgkil edebilen grubun 6zefline
gore tce ayrilir [12].



1.3.1.1.1. Suda ¢ozinen anyonik boyar maddeler

Anyonik, suda ¢6zinen boyar maddeler en ¢ok siKfGi80O;), kismen de karboksilik (-
COO) asit gruplarini icermektedirler. Bu gruba gifeoyar maddeler sodyum tuzlari (-§
ve -COONa) olarak kullantlirlar. Asit ve direktymr maddeler bu grupta yer almaktadirlar [12].

1.3.1.1.2. Suda ¢6ziinen katyonik boyar maddeler

Boyar madde molekulliinde bazik grup (-Nk;eren maddelerdir. Bu gruba giren boyar
maddelerin anorganik asitler (HCI) ya da organiilers(COOH), ile tepkimeleri sonucu tuzlari
olusturulmakta ve tuzlari olarak kullaniimaktadir [12].

1.3.1.1.3. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekuliinde hem asidik, hem de bazik gruplar butubayar maddelerdir. Bu gruba
giren boyar maddeler amfoter 6zellik gosteren yaerdiklerinden asidik ve bazik maddelerle

tepkimeleri sonucu tuzlarini cliwrmaktadirlar [12].
1.3.1.2. Suda ¢6ztiinmeyen boyar maddeler

Tekstil ve dger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyatdelar alt bgliklar
halinde aciklanngtir [12].

1.3.1.2.1. Substratta ¢c6ziinen boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler toz halindedirler sida stispansiyonlar olarak
kullaniimaktadirlar. Sentetik elyaf Gzerine uygqwda dispersiyon boyar maddelerin bu sinifa
dahil oldyzu belirtilmigtir [12].

1.3.1.2.2. Organik ¢ozuculerde ¢oziinen boyar maddel

Bu sinifta yer alan boyar maddeler uygun organikiicdde ¢ozunebilenlerdir. Co6zicl
boyar maddeleri de denilen bu organik boyar maddelle halinde de uygulanabilmektedir.
Bilgisayar yazicilarinda ve matbaa mirekkebi olakaklanilabildigi gibi vaks ve petrol

arunlerinin renklendiriimesinde de kullaniimaktdai{12].



1.3.1.2.3. Gegici ¢Ozunut olan boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddelersitk indirgeme maddeleri ile suda ¢dzunebilir hale
getirildikten sonra elyafa uygulanabilmektedirlerDaha sonra elyaf icinde iken yeniden
yukseltgenerek suda ¢ozinmez hale getiriimektedirl&ipe ve kukurt boyar maddeleri bu

sekilde uygulanmaktadirlar [12].
1.3.1.2.4. Polikondensasyon boyar maddeleri

Son yillarda geitirilen ve elyaf Uzerine uygulanirken veya uyguldaan sonra birbiri ile
veya baka molekillerle kondense olarak buyik molekilleustran boyar maddelerdir.
Bunlardan inthion boyar maddeleri elyaf tUzerinddyson sulfir ile polimer yapida disulftrleri

olusturmaktadirlar. Bdylece uygulanan maddeye kimyakabk bglanmaktadirlar [12].
1.3.1.2.5 Elyaf iginde okturulan boyar maddeler

iki ayr elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla giurulan boyar maddeler bu sinifta yer
alirlar. Bunlar, suda ¢6zinmeyen pigmentlerdirzoik boyar maddeler ve ftalosiyaninler bu

sinifa girmektedir [12].
1.3.1.2.6 Pigmentler

Elyafa ve dger substratlara karaffinitesi olmayan boyar maddelerden farkli yapadan
bilesiklerdir. Pigmentler, kuruyan ytar ve regineler icinde suspansiyonlari halinde

uygulanmaktadirlar [12].
1.3.2. Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirma

Boyar maddenin kimyasal yapisina gérgilleonun uygulanan yontemlere @aolarak
elyafi boyama yetegne gore siniflandiriimaktadir. Siniflandirmadduban boyar maddeler alt
basliklarda aciklanmtir [12, 14].



1.3.2.1. Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Organik bazlarin klordrleri olup, katyonik grubunkdi kisimda tairlar. Pozitif yuk
tastyici olarak, N yada S elementi icerirler. Yapmaan dolay! bazik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup iceren liflere @anmaktadirlar. Bgica poliakrilonitril, kismen de
yun ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirl&lyaf-boyar madde gkisi iyoniktir; boyar

madde katyonu, elyafin anyonik gruplari ile tuzsalumaktadirlar [12, 14].
1.3.2.2. Asidik boyar maddeler

Genel formulleri Bm-S@Na(Bm: boyar madde, renkli kisinggklinde yazilabilen asit
boyar maddeleri molekilde bir veya birden fazldfosiik asid grubu (-SeH) veya karboksilik
asid grubu (-COOH) icerirler. Bu boyar maddel@ncelikle yin, ipek, poliamid, katyonik
modifiye akrilonitril elyafi ile k&it, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kuhaaktadir.
Bu boyar maddelere asit boyar maddeler ismi veslnme nedeni, uygulamanin asidik
banyolarda yapiimasi ve hemen hemen hepsinin degssiilerin tuzlar olgudur. Asit boyar
maddeleri kimyasal yapi acisindan anyonik boyardekst grubuna girmektedir. Silfonik asit
grubu iceren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyaaddeler de anyonik yapili boyar
maddelerdir. Fakat farkli yontemlerle boyama yagpdindan dolayi asit boyar maddeler sinifina
girmemektedir.  Asit boyar maddelerle elyaf araaingonik b& olusmakta ve elyafa
baglanabilmektedirler [12, 14].

1.3.2.3. Direkt (Supstantif) boyar maddeler

Bunlar genellikle sulfonik bazen de karboksilik tksin sodyum tuzlaridir.  Yapi
bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasirefankbir sinir bulunmamaktadir. Boyama
yontemi farklilik gerektirmektedir. Direkt boyar asdeler 6énceden birglem yapmaksizin
(mordanlama) boyar madde ¢ozeltisinden selllozaygiohe dgrudan dgruya kimyasal olarak
baglanmaktadirlar. Elyafin i¢ misellerinde hicbir kyasal b§ meydana getirmeksizin depo
edilmektedirler. Renkli gruplarda bazik grup igedirekt boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter
iyon seklinde bulunurlar. Suya kardayaniklilgl (yas Ozellikleri) sinirhdir. Fakat boyama

sonrasi yapilan eklemlerle ya 6zelliklerinin dizeltilebildgi belirtimektedir [12, 14].



1.3.2.3.1. Direkt boyar maddelerin siniflandiriimas

Molekul yapilari bakimindan blyuk bir kismi diaze woliazo boyar maddeleri olan
direkt boyar maddelerle pamuk ve rejenere seliiftezihin boyanmasi ucuz ve basit igkilde
yapilabilir. Duzgin boyamalarin eldesi icin, dirddoyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore

siniflandiriimasi gagida goruldigu gibidir.

A Sinifi Boyar Maddeler Kendi kendine diizgingen yani, migrasyon ve dizgughee

Ozelligi iyi olan boyar maddelerdir. éasliklar dguktir.

B Sinifi Boyar Maddeler Kendiliginden dizgunlgneyen, fakat eklenen tuzun miktarinin

ayarlanmasi ile duzgunieesi kontrol edilebilen boyar maddelerdir. Herhdwigkirisiklik cok

zor giderilir.

C Sinifi Boyar Maddeler Bu tip boyar maddeler kendi kendine duzggmledisi gibi,

tuza kagl cok hassas olduklari igin tuzun miktari ile oyaek da tam bir sonug elde edilemez.

Ancak hem tuz, hem de sicakh kontrol edilmesiyle dizgunlik ganabilir [10].

1.3.2.3.2. Direkt boyar maddelerin avantajlari

1) Suda c¢ozunurler. Suda ¢oztunmelerini yapilarindédkio gruplari, nadiren de karboksil
gruplari sglar.

2) Herhangi bir 6zelslem yapilmadan lif tarafindan alinabilirler.

3) Elyafa kagl substantiviteleri yuksektir.

4) Boyanmaglemleri ¢cok basittir.

5) Boyama esnasinda kuvvetli pHggeleri ya da sert kpllar gerekmediinden elyaf zarar
gormez.

6) Direkt boyar maddeler ucuzdur. Esas olarak dibeitar maddelerin maliyet avantajlari

daha konsantre olmalari ve daha koyu boyamalareleridir [10].

1.3.2.4. Mordan boyar maddeler

Mordan soOzcgu, boyar maddeyi elyafa tespit eden madde vesibileanlamini
tasimaktadir. Bircok dgal ve sentetik boyar madde bu sinifta yer almakt&dinlar, asidik veya
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bazik fonksiyonel gruplar icermekte ve bitkisel ga hayvansal elyaf ile kararsiz Rilder
olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf hem de bogaddeye kar ayni kimyasal ilgiyi
goOsteren bir madde (mordan) once elyaflame girmekte ve daha sonra elyaf ile boyar madde
suda ¢ozinmeyen bir b§i& vermek Uzere tepkimeye girmektedir. Boylece doynaddenin
elyaf Uzerinde tutundiu belirtimektedir. Mordan olarak suda c¢ozinmeyeidroksitleri
olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlari kullaniimaktadir. Buzlarin katyonlari ile boyar madde
molekdilleri elyaf Uzerinde suda ¢oziinmeyen kompégkslusturmaktadir. Ginidmizde yalniz

krom tuzlarinin yiin boyamada kullanimi 6énem kazatnil2, 14].

1.3.2.5. Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercekgh@usturabilen reaktif gruplar iceren
boyar maddelerdir. Reaktif boyar maddeler uygusultar altinda lif ile kimyasal reaksiyona
girerek, kovalent baidzelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Selulozilka&ély boyanmasinda
ve baskisinda kullanilan ve son yillarda gellen bu boyar maddeler ayrica yin, ipek ve
poliamid boyanmasinda da kullangdibelirtimektedir. Gercek kovalent paredeni ile elyaf
tzerine kuvvetle tutunmaktadirlar. Reaktif grupelekiliin renkli kismina ganmaktadir.
Batun reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zeligpsinin kromofor tayan renkli grup yaninda

bir reaktif, bir de boyar madde molekulinin ¢ozlingiini sglayan grup icermesidir [15].

Reaktif boyar maddeler adlarindan da sutdagsi gibi elyaflarda bulunan fonksiyonel
gruplarla kimyasal hayaparak bglanmaktadirlar. Seltlozun hidroksil grubu, polidriflerinin
amid grubu, yinin amino gruplari reaktif boyar neldte kovalent hdarla balanmaktadirlar.
Bu nedenle reaktif boyalarin yapisinda hidroksil amino gruplarla bdanabilen gruplar

olmalidir. Reaktif boyar maddelerigik, yas ve ter hasliklari yiksektir [16].

1.3.2.5.1. Reaktif boyar maddelerin kimyasal yapisi

Reaktif boyar maddeler, yiksek dl¢iide suda cozilereldoyar maddelerdir. Reaktif
boyar maddeler genel olarak reaktif grubun kimyasadisina gére veya bu grubun kimyasal
reaktivitesinin derecesine goére siniflandinlirlaBelli bali reaktif gruplar Ureticilerine goére
Cizelge 1.4’te verilmtir [17].
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Cizelge 1.4. Bglica Reaktif Gruplar, Ticadisimleri ve Boya Ureticileri [17].

Boya Reaktif Gruplari Ticari ismi Boya Ureticileri
DIKLORTRIAZIN PROCION MX BASF
BASILEN M BASF
MONOKLORTRIAZIN CIBACRON CIBA-GEIGY
CIBACRON E CIBA-GIEGY
PROCION H,HE,SP BASF
BASILEN E,P BASF
DRIEN P CLARIANT
SUMUFIX H SUMITOMO
VINILSULFON REMAZOL DYSTAR
SUMUFIX SUMITOMO
RIFAZOL ITOCHU
KIMSOLINE KISCEKISCO
TRIKLORPRIMIDIN CIBACRON T-E CIBA-GEIGY
DRIMEN X CLARIANT
DIFLORKLOROPHMIDIN LEVAFIX E-A DYSTAR
DRIMAREN K CLARIANT
MONOFLORTRAZIN CIBACRON F CIBA-GEIGY
LEVAFIX E-N DYSTAR

Reaktif boyar maddenin kimyasal yapisi@ematik olarak gosterilebiliriz:

Reakoil Boyar Madde

S H K X

€ Cirlmir Grapy B Renbdi (Keosnolfor) Grop . K @ Koperi Grobas X - Readceil Garap

Sekil 1.1. Reaktif boyar maddenin kimyasal yapi3i][1

1.3.2.5.2. Reaktif boyar maddelerinin siniflandaki

Yuksek reaktiflse sahip sgukta boyayan boyar maddeleSosukta boyayan reaktif boyar

maddeler icin sicaklik 20-4Q arasindadir. Reaktiflik yiksek olgluicin sicaklgl yiikseltmeden

ve alkali ilavesini arttirmadan elyaf ile ¢cok kolesaksiyona girerler. Bunlarin avantajlari :

Daha hizli boyama yapmak.
Daha az kimyasal madde tuketimi.
Daha az enerji tuketimi.

YUksek boyar madde verimi.

YV V V V V

Tekrarlanabilme olarganin daha iyi olmasi.
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» Ayni zamanda djilk dayanikhliklari ytuzinden yikanmalarinin ¢ok d&plolmasidir.
Yuksek sicaklikta durulama yeterlidir.

Orta derecede reaktifie sahip ilikta boyayan boyar maddelefEsas olarak, bu grup

siniflandirma pek yaygin gigdir. Genel olarak sguk grupta dgerlendirilirler.

Az reaktiflige sahip sicakta boyayan boyar maddelBu :tip monoklortriazin (M.C.T) veya

triklorprimidin (T.C.P) grubu iceren boyar maddeler Boyama sicakliklari 60-8C
arasindadir. Reaksiyon kabiliyetleri zayif giduicin sicaklgl yikseltmek ve alkali ilavesini
arttirmakla aktivite gganir. Sicak boyamada sicakh yukseklgi nedeni ile ¢ok duzgin
boyamalar elde edilir ve boyar madde nifuzu mukeltime Bunlarin en buyuk avantajlari;
hidroliz tehlikesinin az olmasi ve daha iyi nufumeleridir [18].

1.3.2.5.3. Reaktif boyar maddelerin avantajlari

1. Yikama hasliklari iyi, giga haslklari mikemmeldir. Yikama hasliklari katykoard
islem maddeleri ile arttirllabilmektedir.

2. Parlak ve canli renkleri vardir. Reaktif boyar melérle elde edilen renklerle, ancak asit

boyar maddelerinin ipek tzerinde veiidsonug rekabet edebilir.

Yuksek olcude tekrarlanabilirlik mimkindar.

Dizgin boyama elde etmek kolaydir.

Renk paleti mikemmeldir.

Kombinasyon boyamalar (trikromi) i¢cin uygundurlar.

Hemen hemen tum yari ve kontini metodlara gore laygibilirler.

Hemen hemen tim emdirme ve ¢ektirme metodlarinangy.

© © N o 0k~

Bu boyar maddeler basit ve hizl aplikasyon telerikkkonomik agidan énemlidir [18].
1.3.2.5.4. Reaktif boyar maddelerin dezavantajlari

1. Klor hasliklari ve bazik ¢ozeltilere hasliklarn idesildir. Merserize, soda kaynatma,
agartma gibi glemlere dayanikli olmadiklarindan, terbiye goregelkgi boyali kuma

dokumada kullaniimazlar.
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2. Perborath yikama hasliklari bazi vinilstlfon tiplele ¢ok iyi dgildir. Zamanla renkte
acllma meydana gelir.

3. Bazik islemlerde, 6zellikle sicaklikta yuksek ise, lifildtevalent olarak bganan boyar
maddenin bir kismi kopar ve lifle reaksiyona giryetengini kaybeden boyar madde
sekline donigur.

4. Reaktif boyar maddelerle boyama ya da baski soardsslemler uzun ve zaman alicidir.
Ard islemler reaktif boyama ve baskilarda 6nemli bir yethir. Su ve atiksu problemi
getirir [18].

1.3.2.5.5. Procion Blau boyar maddesinin kimyasal$i

O NH; O

S—OH
O Cl

N=
O HN H—{k_f%
O N

a
s—oH ©l
O

Sekil 1.2. Procion Blau Boyar Maddesinin KimyasalpYa [19].
Molekiiler Formiilii : GH1,ClLNeOsS, [19].
1.3.2.6. Kiipe {ndanthrene) boyar maddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢6ziinmeyen boyar eladdir. Bunlar indirgeme yolu ile
suda ¢ozunlr hale getiriimekte ve bu halde ikeafalyp&lanmasi sglanmaktadir. Daha sonra
elyafa bgli haldeyken oksidasyonla yeniden suda ¢6ziinmez betiriimektedirler. indirgen
olarak sodyum ditiyonit (N&,04), oksidasyon icin hava oksijeni kullanihindirgeme sonucu
boyar madde molekuiluindeki keto grubu enol grubudreiignektedir. Meydana gelen sodyum
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leyko bilssiginin direkt boyar maddeler gibi elyafa glanma aktiflgi yuksektir. Daha ¢ok

selllozik, kismen de protein elyafin boyanmasi askb boya yapiminda kullaniimaktadirlar.
Dogal kokenli olanlar (indigo) eskiden beri bilinmekir. Kipe boyar maddesindeki karbonil
grubu oksijeni indirgeginde enolat oksijenine dogrinektedir. Bunlardan ilkinde kromofor,
ikincisinde oksokrom 06zellik gostegdi rapor edilmgtir. Bu nedenle kipeleme (indirgeme)

islemi sonucunda az veya ¢ok bir renigideni meydana gelmektedir [12, 14].
1.3.2.6.1. Kuipe boyar maddelerin avantajlari

a) Kupe boyar maddeler sinif olarak, dzellikle antnaki tipleri s1ga ve tum ya islemlere
kargl yiksek hasliklar gosterirler.  Yahasliklarinin iyi olmasi, suda c¢dzinmez
bilesiklerin olusturulmasindandir.

b) Boyama ve baskida has renkler olarak bilinen beyatamelini olgtururlar.

c) Kupe boyar maddeler kuvvetli yikseltgetadicilara kagi direnclidirler.

d) Yuksek fabrikasyon hasliklari nedeniyle, @plibboyah olarak kullanilacak mamullerde
temel boyar madde sinifidir.

e) Nudans tekrar edilebilir§i iyidir [18].

1.3.2.6.2. KUpe boyar maddelerin dezavantajlari

a) Kipe boyar maddelerinin renkleri, reaktif ve dirdikdyar maddelere nazaran oldukca
donuktur.

b) Esas dezavantajlari, cok adimli proses ve ¢ok adgmyasal gerektirmeleridir.

c) Kendi maliyetleri kadar, uygulama metodlarinin daaliget yikseklgi sebebi ile
pahalidirlar.

d) Kipe boyar maddelerinin bazilari, 6zelliklgk etkisi altinda kullanilan mamullerde

oksidasyon katalizatori etkisi gostererek liflezarar gérmesine neden olur [18].
1.3.2.6.3. Kuipe boyar maddelerin siniflandiriimasi

Kipe boyar maddeleri aralarindagakta boyayanlar (IK,20-2&); normal sicaklikta
boyayanlar (IW,45-5{C) ve yuksek sicaklikta boyayanlar (IN, 55°6) olmak Uzere (i¢ gruba
ayrilirlar [20].
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1.3.2.7.Inkisaf boyar maddeleri

Tekstil maddesi Uzerinde, ¢éziinmeyen azo boyar eladdi oluturmak icin kullanilan
boyar maddelerdir. Elyafa plandiktan sonra, elyaf Uzerinde istenilen boyar adeadzellji
kazandinlabilen bitiin boyar maddeler bu sinifergr. Azoik boyar maddeler de denilen
Naftol-AS boyar maddeleri ile ftalosiyanin boyar dadaleri bu sinifta yer almaktadirlar.
Bunlardan, elyaf bdanma aktiflgi yuksek olan bilgkler dnce elyafa hdanma gleminden
geciriimektedirler. Daha sonra ikinci hiEnle reaksiyona girmesi @anarak suda ¢6ziinmeyen

boyar maddeye dogihektedirler [12, 14].

Istk haslgl ve klora dayanikhliklari nedeniyle parlak nafiakmizisi meghurdur. Bu
boyar maddeler, direkt boyar maddelere gore coknist hasliklar verirler. Merserize ve

agartma glemlerine de dayaniklidirlar.

Dustk sdrtme hasliklari ve recete hazirlamada hesabdam kargikligl bu boyar
maddelerin dezavantajidir. Gunumuzde; bazisaikboyar maddelerinin kullanimlari, insan
sgligina zarar vermesi (allerjik ve hijyenik) ve ekolojiedenlerle Ekotex standartlarina gore
sakincall bulunmgiur [21].

1.3.2.8. Metal-Kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip azo boyar maddeleri ile rhey@anlarinin kompleks olgturmasi
sonucu meydana gelen boyar maddelere metal-komgdear maddeler adi verilmektedir.
Kompleks olgumunda azo grubunun rol oyngdbilinmektedir. Metal katyonu olarak Co, Cr,
Cu ve Ni iyonlari yaygin olarak kullaniimaktadiKrom komplekslerin daha ¢ok yin, poliamid,;

bakir komplekslerin ise pamuk ve deri boyaerida kullanildg belirtiimektedir [12, 14].
1.3.2.9. Dispersiyon boyar maddeler

1934 yilina kadar selliloz asetat boyar maddelama&l bilinen dispers boyar maddeler,
buguin hidrofobik elyaflara sulu stspansiyondaklinde uygulanan, suda c¢ozungiliicok az
olan boyar madde olarak tanimlanmaktadir [13]. doynadde, boyamaslemi sirasinda
dispersiyon ortaminda hidrofob elyaf Gzerine ditirzyyolu ile tainmaktadir. Boyama olayi,
boyar maddenin elyaf icinde c¢ozUnmesklinde gerceklgnektedir. Dispersiyon boyar
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maddeleri bglica poliester elyafin ve ayrica poliamid ve akrilelyafin boyanmasinda
kullanildigi belirtiimektedir [12, 14].

Dispers boyalar hemen hemen tim selllloz asetatreftdlatin boyanmasinda etkilidir.
Bu boyalar naylon Uzerinde orta dereceli yikamalipam sahiptirler, buna gaen dizgin
boyama yapabilmelerinden 6turt tercih edilirler. isf@2rs boyalar plastik yuzeylerin

renklendirilmesinde de kullantlirlar [22].

Dispers boyalar kimyasal yapilar baz alinarakflandirilir. En 6nemli dispers boyalar;
monoazo, diazo, antrakinon, nitrodifenilamin, mekimoftalon ve aftokinon boyalardir [11, 22,
23].

1.3.2.10. Pigment boyar maddeleri

Tekstil elyafinin  boyanmasinda, organik ve anoilganpigmentler de
kullanilabilmektedir. Daha c¢ok organik olanlarrcié edilmektedir. Pigmentlerin elyaflara
baglanma aktiflgi bulunmamaktadir. Pigment boyar maddelerinin lasat bg ve absorbsiyon
yapmadiklari, bglayici madde denilen sentetik recineler ile elyafliizeye bglanmalarinin
saglandgl belirtiimektedir [12, 14].

1.3.2.10.1. Pigment giéeri

Organik Pigmentler Anorganik pigment renklerine nazaran daha saf aleadparlaktir.

Organik azo pigmentleri, genel olarak, anorganignmntlerden daha iyi sirtme hgsha
sahiptir. Cok iyi parlaklik verir. Ancak bazi e@mgp metalik pigmentlerin guk alkali
dayanikhlgl baski icin uygunsuzluk ofturur.

Anorganik Pigmentler Bircok agir metal elementlerinin, oksitleri, stlfatlari, kanatlari,

silikatlari ve kromatlarini kapsar. Anorganik pigmtler genellikle daha ucuzdur, havaya daha

dayanikhdir ve organik pigment renklerine gore ¥asal dayanimi daha fazladir.

Metalik Pigmentler :Tekstil materyali Gzerine pigment baskicilikta u@d gibi bir

baglayici ile basilabilen, ince, disperse olabileniigednmi metallerdir.
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Fluoresan Boyar Maddeler Fluoresan etkisi yapan pigmentlerdir. Bu tip boya

maddelerin gik hasliklari iyi dgildir. Konsantrasyonlari diik olduzu icin yuksek miktarda

kullanim gerektirirler [24].
1.3.2.10.2. Pigment boyar maddelerin avantajlari

A. Ekonomik ve hizl olarak aktarilirlar. Boyama naudasittir.

B. Pigmentler, boyar maddeler gibi tekstil lifine genmadiklari icin her tur lif igin
kullanilabilirler. Lif kargimlari icin bu ¢cok avantajlidir.

C. Birgok pigment renginsik hasliklari ¢ok yiksektir.

D. Life afiniteleri olmadgindan emdirme metodunun uygulanmasi kolaydig, dun farki
ortaya ¢ilkmaz.

E. Burusmazlik yuksek terbiyesi ile ayni adimda uygulandbil.

n

Maliyetleri distktar.

G. Lif cekim igslemleri sirasinda, lif cekme er@ine veya ¢ozeltisine ilave edilebilirler [24].
1.3.2.10.3. Pigment boyar maddelerin dezavantajlari

I. Boyamalarin sirtme ve mekanik yikama hasliklagl#tur.

[I. Pigment boyar maddelerle birlikte kullanilan glagyicilar kumata sertlik meydana
getirirler.

[ll. Pigment boyar maddelerle renklendirifrhiumalarda strtme hagi cok iyi degsildir.

V. Migrasyon nedeniyle boyama esnasindsikiik olusma tehlikesi vardir.

V. Boyamalarda elde edilebilecek koyuluk grtibelli bir konsantrasyondan sonra (10 g/L
Uzerinde), normal boyar maddelere oranla ¢ok faplgar madde kullanimi ile ganir
[24].

1.3.3. Kimyasal Yapiya Gore Siniflandirma

Boyar maddelerin yapisal olarak siniflandiriimaainanolekiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi, molekulin kromojen ve renk verici 6zellikie gruplari da esas kabul
edilebilmektedir. Boyar maddenin sentez ve pragigulamalarina dayali kimyasal siniflandirma
ve bu siniflarda yer alan maddeler alglddarda agiklannytir [12].
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1.3.3.1. Nitro boyalar

Nitro boyalar, fenol, naftol veya aromatik aminternitro grubu iceren tirevleridir.
Bunlar en eski sentetik boyalar olarak bilinmektediBu boyalarin yapisinda nitro ve bazi
hallerde sulfo grup oldiundan dolay! asidik 6zellik gostermekte ve teknikflandirmaya gore

asidik boyar madde grubunda yer almaktadirlar [12].
1.3.3.2. Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeleri, $mgmelezlemis karbon atomlari arasinda bir kdprii gérevi goéren
azo grubu (-N=N-) iceren bi&lerdir. Azo gruplari, genellikle benzen ve néftahalkalarina
baglidir. Son yillarda heterohalkali ve enol tipinalifatik halkalara da kg azo grubu iceren
boyar maddeler sentezlemytni [25]. Tekstil, lak-boya, poliogranifa, lastikderi, plastik
materyaller, sentetik elyaflarin boyanmasinda v@erdisanayii alanlarinda yaygin olarak
kullaniimaktadir [12].

Azo boyar maddeler, yapisindaki azo grubun sayisala olarak isimlendirilmektedirler
[12].

» Mono-azo boyar maddeler : Bir azo grubgiita
> Di-azo boyar maddeleriki azo grubu tgr.
> Tri-azo boyar maddeler : U¢ azo grubgita

> Poli-azo boyar maddeler : Ugten fazla azo grulpu.ta

Bu boyar madde grubu boyacilik ve basmacilikta akulan bircok boyar maddeyi
icermektedir.  Anyonik yapidaki asit boyar maddelbu grup icerisinde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Katyonik (bazik), reaktif, pigmemntkisaf ve lak boyar maddeler de bu grupta yer
alabilmektedir. Dayanikli boyar maddelerin ¢cok bai grupta yer almaktadir. Oksitlenebilen

aminoazo boyar maddeleri de bu grup icerisindermbimektedir [12, 14].
1.3.3.2.1. Azo boyar maddelerin 6zellikleri

Azo boyar maddeler, yapisinda amino- yada oksip grldusundan dolayi bazik veya

asidik ozellik gostermektedirler. Azo boyar maddligl asidik 6zellikleri, molekul yapisinda
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sulfo- gruplar bulundgunda yukselmektedir. Yapisinda silfo- grup olaa bayar maddeleri
Na-tuzlari (¢6zinen azo boyalar), Ba- ve Ca-tuztdarak (¢cozinmeyen azo boyalar, laklar)
kullaniimaktadirlar [14].

Yapisinda sulfo- ve karboksil- grup olmayan azodvayaddeler suda ¢éziinmezler. Bu
tip boyar maddeler, pigment boyar maddeler grubwedaalmaktadir. Ayrica yarda ¢oziinen
azo boyar maddeler de bulunmaktadir. Bunlalaraa, alkollerde, benzende veseli organik
cObzlculerde ve suda cozinmektedirler. Bu boyalgapisinda suilfo-, nitro- gruplari ve
halojenler bulunmamaktadir [12].

Azo boyar maddeler grubunda butin renkli boyar redetd(sari, kirmizi, mor, mavi,
yesil, kahve, siyah) yer almaktadir. Azo boyar maddel kimyasal yapisi ile renk arasinda bir
iliski oldugu belirlenmitir. Oyle ki, boya molekiliindeki azo-gruplarin sayarttginda renk
siddeti artmaktadir. Ayrica, boya molekulinde benzérevleri yerine naftalin turevleri
kullanildiginda, ayni zamanda boya molekuliinde —OH, »NHNI(CHg),, -CHs halojenler gibi
gruplarin sayisi argiinda rengirgiddeti artmaktadir. Azo boyar madde molekilintpiyganda
sulfo- veya karboksil- gruplarin olmasinin rengebivi etki gostermedi belirtiimektedir [12,
14].

Azo boyalarin yapisinda azo gruplarigimsiz aromatik halkalara panms durumdadir.
Aromatik bilesiklerin yapisinda bulunan azo gruplarinin absopsspektrumlarinda absorpsiyon
bantlarinin diiik dalga boylarinda olgw (6rnegin azometan bandi, 222-342 nm), azo grubunun
gucla bir kromofor olup aromatik sistemlere gtendiklari zaman absorpsiyon bantlarinin
gorulebilir dalga boylarina (400-700nm) kagdboelirtiimistir [26].

1.3.3.2.2. Azo boyar maddelerin boyama 6zellikleydre siniflandiriimasi

Bazik yapili azo boyar maddelerin genellikle panhdyanmasi icin, asidik azo boyar
maddelerin (¢6zliinen Na-tuzlageklinde) ise hayvansal liflerin boyanmasi icin kallldig
belirtiimektedir. Bazi di- ve poli-azo boyar matietepamuk, viskoz liflerinin boyanmasinda
kullaniimaktadir [12, 14].
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1.3.3.2.2.1. Bazik azo boyar maddeler (Aminoazcaboyaddeler)

Bazik azo boyar maddelerin molekulinde bir yad&agramino-grup bulunmakta ve hig
bir sulfo- karboksil- grubu bulunmamaktadir. Buybo maddeler pratik olarak suda
¢coziinmediinden HCI ile olgturdusu tuzlanseklinde kullanilimaktadirlar. Bazik azo boyalarin
kullanim alani deri ve kat sanayiidir. Tekstil sanayiinde bu boyar maddel&ullaniimadgi
belirtiimektedir [12, 14].

1.3.3.2.2.2. Asidik azo boyar maddeler

Asidik azo boyar maddelerin molekiliinde bir veyek&¢ silfo- grup bulunmaktadir.
Ayrica karboksil grup iceren asidik boyar maddelerbulunmaktadir. Bu boyar maddeler suda
¢cOzuinebilen Na-tuzlageklinde kullaniimaktadirlar. Asidik azo boyar matit genellikle yin

ve elyaflarin boyanmasinda kullaniimaktadirlar [142)].

1.3.3.2.2.3. Diazolama boyar maddeleri

Azo boyar maddeleri sinifina dahil olup, kromofaenklendirici) grup olarak iki tane azo
grubu icerirler. Gunumizde 6nemi kalmanmir boyar madde sinifidir. Diazolama boyar
maddeleri boyamadan sonra hasliklarin stjelmesi amaciyla bir veya daha fazla

diazolanabilecek gruplar iceren azo tipi dayarbklyar maddelerdir [10].

1.3.3.3 Nitrozo boyar maddeler

Yapisinda nitrozo grup olan bgilerdir. Bu boyar maddelerin o-nitrozofenol ve o-

nitrozonaftollerin tirevleri olduklar bilinmektedi12].

1.3.3.4. Arilmetan boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddelerin, yapisinda kinaidbg olan diaril ve trialmetanin
turevleri olduklari belirtiimektedir. Bu gruptaatinodifenilmetan, di- ve triaminotriariimetan,

di- ve trioksitriarilmetan, ksanten, ksanten tiiesvte bulunmaktadir [12].
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1.3.3.5. Kinakridonlar
Yapisinda akridon grubu olan hilkler bu grupta bulunmaktadirlar [12].
1.3.3.6. Kinonimin boyar maddeler

Oksazinler, tiazinler ve azinlerdir. Bunlar daluk gndikator ve genellikle deri boyamasi
icin kullaniimaktadirlar [12].

1.3.3.7. Antrakinon boyar maddeler

Antrakinon boyar maddelerin, karbonil boyar maddeléemel yapisina sahip antrakinon
turevleri olduklari belirtiimgtir.  Bu sinif boyalar, oksi ve aminoantrakinon 18amna
ayrilmaktadir. Antrakinon boyar maddeleri bsilearomatik yapilarindan dolayi, parcalanmaya
kargi daha direnclidirler [12].

1.3.3.8. Polisiklik kiipe boyar maddeler

Bu grupta bulunan boyar maddelerin yapilarinda zikiakarbonil grubu olan, birbirleri
ile doymamg baglarla birlesen yapilar oldgu belirtiimektedir [12].

1.3.3.9.indigo boyar maddeler

indigo boyalar Vat boya grubuna girmektedir. Vayddar; indigoid, indigo ve tioindigo
boyalar ile antraquinoid boyalar (Caledon Golderioke 3G) olarak iki grupta toplanabilir [3].
Tekstil endustrisinde kullanilan indigo vegdr boyar maddeler kimyasal koagulasyon ve
flokllasyon proseslerinde tek gmaa kullanildgl durumlarda dgilk artma verimleri ile
giderilmekte, konvansiyonel aerobik aktif camurtesisleri ile de inert boyar maddeleri iceren
atiksuda renk ve inert KiQyiderimi yeterince yapilamamaktadir [27].

Dogal indigo, sentetik indigo’nun kullaniimasi ile 5@ 6énce Hindistan’da yegen bir
bitki olan /ndigo feradan elde edilmi ve boyalicikta kullanilngtir. 1900’lu yillarda ise
indigonun antraquinon ve indantron turevleri elddnaistir. Indigo bilssikleri pamuklu Gizerine

baskl yapmada ve zayif alkali ortamda indirgennmeledeni ile yin boyamada kullanilir [11].
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indigo boyar maddeleri, halkayagave halka elektronlari ile konjuge olmen az iki oksijen
atomu iceren, suda ¢ozinmeyen renkli dilerdir. Alkali ortamda bir indirgen madde ile
muamele edildiklerinde bu oksijenler kolaylikla ¢at sekline donigerek molekilin suda
¢bziinmesini gdarlar. Bu olaya eski adi ile kiipeleme; @uo Urline de sodyum leuko Bilg
denir [27].

Indigo boyar maddeler suda ¢oziunmezler. Ancak Na@HNaS,O, gibi indirgen
maddelerle suda ¢6zinebilen leuko pkkerine donigturaltr.

Leuko bilssigi, seliloz kumg yuzeyinde tutulduktan sonra hava ve bazi oksitleme
maddeleri ile derhal yikseltgenerek suda ¢ozinmeigmentlere dongiir. Ancak vat boyalarin
¢obzunebilen leuko esterleri indirgenmedengrddan kumg boyamada kullanilabilir.  Vat

boyalar genellikle selilozik ve poliamid turt kugitérlerine uygulanir [27].
1.3.3.10. Kakadrtlu (Salfarlt) boyar maddeler

Suda c¢o6zinen kuokartli boyar maddelerdir.  Kukurd@yar maddelerin - molekdil
yapilarinda, stlfohidrar (-SH), stlfid (-S), digdif(-S-S), polisulfid (-&), sulfoksid (-SO-) ve
diger gruplar bulunmaktadir [12, 14].

Indirgenm§ formda suilfiir boyalar ¢ozulebilir ve elyafa ailgiye sahip olur. Sulfirli
boyalar temel olarak pamuk ve suni ipek boyama igullanilir.  Diger boyalarla
kargilastiriidiginda maliyet acisindan daha ucuzdur. Sulfurli loyarenk tonu arah tugla
kirmizilan, kahverengi, yanik portakal rengi vegadilar icermektedirler. Sulfarli boyalarger
boyalarla kagilastirildiginda donuk olmag@limindedirler. Genellikle koyu indigo (givit) bkin
renkleri son sulfir grubu Uzerine indigo boyalauygulanmasi ile elde edilmektedir [28].
Tekstil endustrisinde kullanilan sivi formdaki siilei boyar maddeleri sagidaki sekilde
siniflandiriimaktadir [29].

1. Leuko Sulfur Boyar Maddeleri : Alkali ve polisulfigdzeltileri ile indirgenir. Kukdrt
icerigi %5-18 arasindadir.

2. RDT Sdlfur Boyar Maddeleri : Alkali ve glikoz ¢6zish ile indirgenir. Kukuirt icegi
%0,7-4 arasindadir.
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3. Bunte Tuzu Sdlfurli Boyar Maddeler : Okside boyaadaeler sulfir ile muamele
edilerek S-S@ gruplari olgturulur. Bu boyar maddelerin liflere ilgileri yakt Pratik
olarak %0 sulfur icerirler.

4. Sulfar-vat (Kipe) Boyar Maddeleri : Okside boyarddelerin @utlilmesi ile elde edilen
1-3um tane buyuklginde disperse boyalardir.

5. Diresul EV Boyar Maddeler : Okside boyar maddelgitine slemi olmaksizin stabiliz
edilirler. Alkali, indirgen ve toksik karsinojenikadde icermezler. 50 ppm kadar kukdrt

icerirler [29].

Sulfur boyalarinin kullanilga tekstil endustrilerinde gartma aktivatorleri (hizlandiricilarr)
olarak kullanilan amonyum nitril ve Siyano-amidfamuklu tekstil liflerine zarar vergli gibi,
alici ortamda istenmeyen olumsuz etkilere nedenakiadir [30, 31, 32]. Pamuklu tekstil
artnlerinin indigo ve sulfirli boyalarla boyanmatanve boyalarin yikanmasinda sodyum
hipoklorit, gsartici tozlar ve potasyum permanganat gibi okditieykimyasal maddeler

konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde toksge neden olabilmektedir [33].

Pamuklu tekstil Granlerinin sulfir boyalari ile @yymasinda yeni ¢evre dostu olan ekolojik
bir boyama prosesi (ekoproses) g@limistir [34]. Daha 0Onceleri kullanilan stlfrlti boyar
maddelerin igerdikleri kukurt ve indirgen maddeldsS olwturarak kot kokularin ortaya
¢citkmasina neden olmakta idi. Ayrica oksidasyondeadolarak kullanilan potasyum bikromat
alici ortamlara yuksek derecede krom verilmesingeneolmakta idi. 1980’li yillarin sonuna
dogru ekolojik kukurtli boyar maddelerin ggirilmesi ile kukurtli boyar maddelerin Leuko
formuna dongtirtlmesinde polisulfir veya sulfurlt hidratlar iyex glikoz kullanimina gidilngi,
bdylece boyanin sulfur icegi azaltiimstir.  Ayrica kukurtlid boyamasliemlerinde kullanilan
karsinojenik/toksik gir metal iceren oksidasyon maddeleri yerine hidrgperoksit, bromat ve
persilfat gibi maddelerin kullanimi ile kikuartlliy@ maddelerin ¢cevresel dezavantajlari 6nemli
oranda azaltiimytir. 1996 yilinda dretilen Diresul EV boyar madgel 6n indirgenme

gerektirmeyen, kararli siispansiyon halinde buluqddirtlil boyar maddelerdir [29].
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1.3.3.10.1. Kukartli boyar maddelerin avantajlari

1. Yas hasliklar ve ter hasliklari iyidir. Genelliklerekt boyar maddelerden daha iyisya
hasliklara sahiptir, ancak kipe boyar maddelerdeadir.

2. lsik hasliklari genelde iyidir.

3. Isi ve kimyasal dayanim (asit ve baz dahil) gekielliyidir [29].

1.3.3.10.2. Kukadrtlii boyar maddelerin dezavantajlar

1. Baz istisnalar dinda klorlama o6zellikleri kotlu (fazla klorgartmasi rengi soker),
peroksit hasliklari da iyi g@dir.

2. Parlak renkleri yoktur.

3. Eger uzun zaman depolanirsa, kytaeda zayiflama gorilir.  Ozellikle siyah
boyamalarda uzun sireli depolamada havadaki oksjkisiyle stilfirik asit olgmasi
tehlikesi vardir.

4. Bazi kukurt boyar maddeleri ile boyannmallar depolama sirasinda niangigt@irler.

5. Koukuart boyar maddelerinin tekstil mamuline kaba titum vermesini dnlemek icin
belirli liflere kikurt boyar maddeleri uygular@gindaselat olgturma maddeleri eklemek
gereklidir. Boyama cihazlarinda bakir, aliminyura tunlarin algmlar sulfitten

etkilenerek zarar gorecektir [29].
1.3.3.11. Polimetin boyar maddeleri

Yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar oladegdtlerdir. Polimetin boyar
maddelerin optik 6zellikleri, yapisal farkliliklamn ceitlili gi nedeniyle ¢cok d@&sikler gosterir.
Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin boyaaddelerin kullaniimasi, ¢cok zaygfik
hasliklari dolayisiyla sinirhdir. Bu sinif boyalkatyon boyalar olup poliakrilonitril liflerinin

boyanmasi icin kullaniimaktadirlar [12].
1.3.3.12. Azometin boyar maddeleri

Yapisinda >C=N- grubu olan bgi&lerdir [12].
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1.3.3.13. Oksidasyon boyar maddeleri

Bunlar, en eski sentetik boyalardan biridir. Olsigbn sirasinda tabii halinde tekstil
ariiniini gayet iyi boyayabilen ara drtnlerdir. Aniiyahi ensiddetli, en has siyahlardan biri
olarak bu gruba bir 6rnektir. Difenil siyahi da ¢puba dahildir. Okside edilebilen ara Grtnlerin
bayuk bir kismi kirklerin boyanmasinda kullanil@ksidasyon boyar maddeleri ile boyamanin
esasl; boyanacak maalzemeyi uygun aromatik bir lanmmuamele etmek ve sonra malzemenin
Uzerinde bu amini oksitleyerek boyar maddeygstltmaktir [22].

1.4. TEKSTL ve KONFEKSYON SEKTORUNDE EKOLOJ

Ekolojik tekstil veya ekotekstil demek elyaf halerdbitmi halde triin oluncaya kadarki
tum islem basamaklarinda cevre gozetilerek Uretilnkullanim gamasinda kullaniciya zarar
vermeyen ve kullanildiktan sonra atilacak olan drnitekrar geriye kazanilir olmasi (recycling)

veya cevreye zararsiz Urlnlere dgetfiilen Grin demektir [34].
1.4.1. Uretim Ekolojisi

Tekstil sektér en fazla su, hava ve kimyasal madéeten ve enerji tiketen endustri
dallarindan birisidir. Hammaddeden slagyarak bitmg Griin haline gelinceye kadar tekstil
mamduillerine cgitli islemler uygulanmaktadir.  Ozellikle terbiyaletmelerinde miteriler
tarafindan istenilen 6zelliklerin (renk, tutum hy. kazandirilmasi amaciyla tekstil malzemeleri
uzerine cgitli sartlarda muhtelif kimyasal maddeler ve boyar maeidelygulanmaktadir. Eko
tekstiller kavrami icinde kalan Uretim ekolojisiy lislem gamalarinda ortaya ¢ikan, insana ve
cevreye zararh atiklarla ilgilenmektedir. Uretakolojisinde lif cinsinin énemi blyuktir. Zal

lifler 6zellikle de pamuk ekolojik tekstil Uretimile tercih edilmektedir [35].
1.4.2. Atik Ekolojisi

Islevini yerine getiren her malzeme atik olur. Agkolojisi kavrami ise kullanimi sona
eren tekstil Grunlerinin zararh maddeler yaymaksigeri dongliim, ayrstirma yoluyla veya
havanin saffiina zarar vermeksizin isiyla yok edilmesi (termdimmasyon) esaslarina

dayandiriimgtir.
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Eskiyip ¢cope atilan tekstil Urtinlerinin, yakilarakirimeye birakilarak, depolanarak veya
baska bir sekilde yok edilirken ¢evreye ve insanlara zararmamesi gerekir. Bu alanda en
onemli ¢ozim recycling’dir.  Yani eskiyen tekstittialerinin liflerinin tekrar kullaniimasidir
[36].

1.4.3.Iinsan Ekolojisi

Insan ekolojisi hazir giyimin, kullanicilara ve yakgevresine olan etkilerini kapsar.
Normal kullanim keullarinda insanlara zararli etkileri olglunu bildigimiz maddelerin
tekstillerde ygunlasmasi 6nlenmelidir. Bu maddelerin insana vgrdiararlar deri ile temas,

solunum ve sindirim yoluyla olabilir [37].
1.4.3.1. Tekstil boyar maddelerinin ortaya ¢ikgrgwroblemler

Dogal boyar madde uygulamalarinin ve sirmalarinin bglangici Cin ve Orta Asya'ya
dayanmaktadir. DOgal boyar maddeler, gada mevcut bitkilerin kok-govde, yaprak, meyve ve
meyve kabuklarinin yapisinda veya hayvanlarin genkdbuklu deniz bocekleri, salyangoz ve
kosnil yapisinda mevcut boyar maddeler olarak taniatddim. Dogal boyar maddeler hayvansal
ve bitkisel kdkenli olmak Uzere kendi igerisinde @ka grupta incelenir. Bitkisel kokenli gl
boyar maddeler d@da sayilari pek ¢ok olan bitkilerin meyve, kokprgk kabuk, ¢cekirdek gibi
kisimlarindan elde edilir. Hayvansal kdkenli boyzaddeler ise diada bulunan kmil, kermes,

murex gibi boceklerden elde edilmektedir.

Son yillarda artan cevre bilinciyle ga boyar maddelere gou bir yonelim vardir.
Kimyasal maddelere kar glvensizlik sonucu d@l boyar maddelerle boyangnikismen daha
dusuk renk hasliklarina sahip ve yuksek fiyath gigsikabul eden alici kesimi mevcuttur. g2b

olarak boyanngitekstil mamdullerine artan bir talep bulunmaktadir.

Sentetik boyar maddeler, 19.ylzyil ortalarindagaloboyar maddelerin kimyasal
esaslarinin aséiriimasi sonucunda gefirilmi slerdir.  Sentetik boyar maddelerin ard arda
gelistirilmesi sonucunda dw@l boyar maddeler anlamlarini vyitirgterdir.  Sentetik boyar

maddeler dpal boyar maddeye kan hazir petro kimyasal hammaddelere dayanarak ruygu
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maliyetlerde boyar madde Uretimigtamistir. YUksek hasliklarda boyamalar, g boyar

maddelerle yapilan pahali ve ayrintili boyama yareeinin sadelgirilmesini salamigtir.

Su an kullanimda olan boyar maddelerin %70’i azodsayaddeler sinifina aittir. Azo
boyar maddeler nispeten kolay ve bitin boyar maddeslarinda ve farkli kullanim amaclari
icin farkh hasliklarda udretilebilmektedir. Enziemin etkisiyle organizmada aromatik aminlere
indirgenebilmektedir. Bunlardan bazilar kansanajeellige sahiptir. Yaklgk olarak piyasada
bulunan 3200 adet azo boyar maddesinden 130 tamebelirli kosullar altinda reduktif

parcalanmasi sonucunda kanserojen arilamigikliéginin olusturdusu saptannstir.

Cok parlak ve ya haslgl yuksek boyamalar veren krom boyar maddeleri déiksa
acisindan zararhdir; kanserojendir. Tekstil emmiiade sik sik kullanilan reaktif boyar
maddeler de tehlikelidir. Yuksek hasliklara velglarenklere sahip olan reaktif boyar maddeler

proteinlerle de reaksiyona girebilmekte ve alerjngglen olmaktadir.

Sentetik boyar maddelerin insanggina ve ¢evreye olumsuz yonde etkisgdbboyar
maddelere ilginin artmasina sebep oyinu  Ancak bitkisel boyar maddelggrth olarak sentetik
boyar maddelere alternatif sayilabilmektedir. Okildoyama bitkisinin Gretimi icin son derece

blylk ekim alanlarina ihtiya¢ duyulmaktadir ki, dwrum ekolojiye uygun dgdir.

Yalnizca bitkilerden d&l ayni zamanda bazi boceklerden desaloboyar madde elde
edilebilir; ancak yine burada gerekli boyar madge ¢ok fazla bégge ihtiyag vardir. Bu durum

da cevre dostu biglem desildir.

Bitki boyar maddeleri ile boyamada, fiksaj icirglia metal iceren tuzlara gereksinim
duyulmaktadir. Ancak, cevre ve insan icigirametallerin kullanilmamasi gerekmektedir.
Bunlarin yerine ¢evreye daha az yuk veren demfasuésap kullanmak gerekmektedir. Hemen
hemen batin dgal boyar maddelerle boyamada boyar maddenin lisefiolabilmesi icin
mordan kullaniimasi zorunludur. Mordan maddeléfijle boyar madde arasinda gayici
kopri gorevi Ustlenir. Bdylece suda ¢ozungidiolan boyar madde, boya molekilleri ile mordan

ve lif arasinda kurulan lgkar sayesinde suda ¢ozulmez bir halde, liflerinriinsesabitlenmy olur.
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Sentetik boyar maddeler de g boyar maddelere goére toksikolojik olarak
incelenmektedir. Kimyasal maddelerin kahtsal akardesisen Ozelliklerini “Ames Testi”
vermektedir. Bakteri soyunda gengdgkli gine dayanan bu test bu giin yeni bir boyar maddenin
gelistiriimesinde hazirlik doneminde rutin olarak yapktadir.

Sentetik azo boyar maddeleri rediktifsubar altinda aromatik aminlere aymaktadir.

Bunlardan bazilari kuvvetli toksik 6zellik gosterktedir.

Sentetik boyar madde uretim skilarina bl olarak toksik &r metallerin yaninda
kalintilar icermektedir. Djilk metal icergi, metalin ek bir yontemle uzalkdarilmasi zorunlu
oldugu icin kalite belirtisidir. Haslklardan dolayirka¢ kullanim icin metal kompleks boyar
madde kullanma zorunlugu vardir. Metal, kimyasal olarak boyar madde moléke bglidir

ve boyar madde parcalanmadan ayrilamamaktir.

Dogal boyar maddeler, genellikle metal icermemekteaingak genellikle mordan boyar
maddeleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu boyamadgy metal tuzlarinin buytk miktarda
kullaniimakta, boyama sonrasi metal iyonlarininkieggurilmasi gereklilgi ortaya ¢ikmaktadir.

Yani fazladan bir ¢cevre yukl getirmektedir.

Boyali tekstil malzemelerinde iyi veya c¢ok iyigyaasliklar istenmektedir. Hasliklar; su,
verecgini gormek icin yapilan testlerdir. Yahaslklar ne kadar yiksekse bu boyar madde
molekdlundn, tekstil mamulinun lifine o kadar iyagtandigini gosterir. Tekstil malzemesine
siki balarla ba&lanms bir madde, insana deri yolu ile gegmemektedir. ridédenle de boyali
tekstil malzemelerinde iyi veya cok iyi y&asliklar istenmektedir. Bunun da yani sira ykkse
haslik ayni zamanda mamdilin renk bakimindan uzwa egngini muhafaza edegei ve

kullanim siresinin uzun olageni ifade eder.

Cevre acisindan kullanilan boyar maddenin rengiédemlidir. Bir mamuli koyu
renklere boyamak demek daha fazla boyar madderko#i&, daha fazla kimyasal madde ve su
kullanmak demektir [37].

Dogal boyar maddeler ile sentetik boyar maddelerjikastirirsak:
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Dogal boyar maddeleri elde etmek i¢in ¢ok fazla mittéabitki ve hayvan yaeffiriimesine
ve endustriyel olarak Uriin toplama ve ekstraksiy@knolojisine gereksinim vardir. Yuksek
boyar madde verimini yakalayabilmek icin boyamakibihin yetktiriimesinin iyilestiriimesi

distuntlmelidir.

Endustriyel aritma yapilmiyorsa, sentetik boyar dederle kagilastirildiginda atik su
yukini cok fazla arttiran dokuntugymlar ortaya ¢cikmaktadir. Buna ilave olarakgdbboyar

maddelerin fiksajinda ekolojik diinen terbiyeciyi Urkiten mordan kullaniimaktadir.

Dogal boyar maddeler zor standardize edilmektedir.  Aayida renk tonlari
kullanilabilmektedir. Sentetik lifler icin bu zammnkadar hicbir dgal boyar madde

bilinmediginden yalnizca yin ve pamuk i¢in kullanilabilmekted
Dogal boyar maddeler sentetik boyar maddelerden Sat@&ha pahalidir.

Su anda kullanilan d@ml boyar maddelerin tekstil maddelerini boyama Wizie
kargilamasinin mimkin olmagh da g6zonine alinarak, cevreye ve insagligaa zararl
olmayan boyar maddelerin Uretiminin ve kullanimim@r gecen gun artmasi beklenmektedir
[37].

1.4.3.2. Air metal iyonlarinin insan gagina etkisi

Agir metal iyonlarinin bazilari g#li boyar maddeler yoluyla tekstil mamiline gediebi

Nikel, kobalt,bakir ve krom iyonlari ter yoluylanigen insan vicuduna gecebilmektedir [38].
1.4.3.2.1 Krom etkisi

Krom, yunli mamdullerin boyanmasinda mordan olaraidakilan bir g&ir metaldir.
Kromun vicuda etkisinde en ¢ok deri belirtileri dmiglir. Krom ulseri, krom iyonlarinin direkt

etkisi ile olusmaktadir ve deride deliklerin almasina neden olur.
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1.4.3.2.2. Civa etkisi

Kirklerin kirmizi renge boyanmasinda civa tuzladlldniimaktadir. Civanin tipik
kontakt dermatik olgturucu 6zellgi, deri proteinleri ile reaksiyona girmesinden iilgelmektedir.
Akut ve kronik zehirlenmeler sonucu bulanti, rubzbkluklar, titreme ve korsma bozukluklari

gorilebilmektedir.
1.4.3.2.3. Kobalt etkisi

Kobalt B12 vitamini merkez atomu olaraksgasal 6neme sahiptir ve nikel ve éncelikle
demir gibi kan dolggmina katilmaktadir. Eksikli durumunda lethargie galik kaybi ve anemi

gorilmektedir.
1.4.3.2.4. Nikel etkisi

Nikel yilksek derecede alerjk maddedir. Terlemewsn derinin her chAsinde

bulunabilecek 10-40 ppm nikel, alerjik reaksiyoalaeden olabilmektedir.
1.4.3.2.5. Bakir etkisi

Bakir, enzim ve proteinlerin ana kismidir, hemogiofse pigmentlerde, karbonhidrat
desisiminde ve kollagen, elastin ve keratinin capragl@amasi icin gereklidir.icme suyundaki

yuksek bakir miktari nedeniyle st bebeklerindd gichastaliklari gérilmektedir [38].
1.4.4. AB’nin ve Turkiye'nin Ekolojik Tekstil Konusda Mevzuati
1.4.4.1. AB mevzuati

AB, tekstil trinlerinde ekoloji konusunu ilk kez 7® yilinda yayinlanan 76/69/EEC
Konsey Direktifinde ele almgtir. S0z konusu direktif ile tekstil Grinlerindaillanilan bazi

artnlerin zararh olabilegg belirtilmistir [39].

19 Temmuz 2002 tarihli, s6z konusu direktifin 12 kksistirilmis sekli olan 2002/61/EC
Direktifi ile kanserojen oldgu belirlenmi 22 adet aromatik arilamine pargalanan azo boyar

maddelerin tekstil ve deri trtnlerinde kullanimisdz konusu boyar maddelerle boyantekstil
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ve deri UrUnlerinin pazarda yer almasi yasaklahmi S6z konusu yasaklangnarilaminlerin

konsantrasyonda bulunabilgcenaksimum miktar 30 ppm’dir.

6 Ocak 2003 tarihli 2003/3/EC Direktifi ile 611-000-2 indeks nolu blue colourant-
mavi boyar maddenin tekstil ve deri GrUnlerini boyada kullaniimasi ve pazarda yer almasi
yasaklanmgtir. 30 Haziran 2004 tarihinden itibaren s6z kanyssaklamanin uygulamaya

konac&l belirtilmistir.

Avrupa Komisyonu 2003/03/EC Direktifi ile 30 Hazwr&004 tarihinden itibaren tekstil
arunlerini boyamada kullanilan krom bazli azo bogmddelerin kullanimini ve pazarlamasini

yasaklamytir.

29 Nisan 2004 tarihli Komisyon Tavsiyesi'nde iseetasitril, akrilamid, akrilonitril,
akrilik asit, butadien, hidrojen florur, hidrojereqoksit, metakrilik asit, metil metakrilat, toluen,
triklorabenzen maddelerinin g#i Uye Ulkelerce incelendi bildirilmi stir.

Metakrilik asitin ¢evresel olarak, su ekosistemnigene belirli bir limit dgere ihtiyac
oldugu belirtiimektedir. Toluen maddesi icin su ve ka&osistemi acisindan limit gerlerin
olmasi gerekgi belirtilmistir. Ayrica 2000/60/EC (Su Cevre Direktifi) Dirgfkinin X.EK’inde
yer alan oncelikler listesinin tolueni icine alacgdkilde gengletiimesinin g6z 6nine alinmasi
gerektgi bildirilmektedir. 1,2,4-Triklorabenzen igin swekara ekosistemler icin limit gerler
olmasi gerekfi belirtilmistir [39].

1.4.4.2. Turkiye’deki mevzuat

Insan sgligina zararh etkilerinin olmasi sebebiyle, g8k Bakanlgi'nin 29.12.1994
tarihli ve 15488 sayili genelgesi ile bazi arilala@rin yurt icinde deri, tekstil ve hazir giyim
boyahanelerinde boya imali icin kullanilmasi veidazyar maddelerin yurt icinde deri, tekstil ve
hazir giyim urinlerinde kullaniimasi 1.3.1995 tarden itibaren yasaklangtir. S6z konusu
olan boyar maddelerin ithali de 1996/16 sayili v&.12.1995 tarihliithalat Teblgi ile
yasaklanmytir [39].
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1.5. CALISMANIN AMACI

Boyar maddelerin yaygin olarak tekstil sanayisikdéanildigi bilinmektedir. Tekstil
artnlerinin boyama Unitelerinden sonra, boyama bkmndan cikan sular, tekstil fabrikasi giki
sularina verilmektedir.  Renkli ¢gisuyunun, boyama, baskl ve yikamgemlerinden
kaynaklandgl, renk derecesinin ise, boyar madde gimine ve kullanilan boyar maddenin
yapisina bgi oldugu belirtilmistir [40]. Suda ¢6zinmeyen boyar maddelerin (disper vat
boyar maddeler) ¢gm elyafa tutundgundan c¢iky suyunda bu s6z konusu boyar maddelerin
derisimleri disUktur ve flokulasyon gibi fizikselsiemlerle atik sudan giderilebilmektedir. Suda
cbzinmeyen boyar maddeler iceren giguyunun aritiminda biyokimyasal aritim sistemleri
kullanildigi zaman, boyar maddenin @o biyokitleye adsorplanmak suretiyle giderilekildi
ancak reaktif boyar maddeler gibi suda ¢ozinelbleyar maddelerin renklerinin, yaygin olarak
kullanilan aerobik biyolojik aritim prosesleri igkin olarak giderilmegii rapor edilmstir [41].
Anaerobik aritim, geleneksel olarak sadece karsjma aritiminda aiin kati fraksiyonunun
aritilmasinda kullanilmasina gmen son zamanlarda yapilan gadalar bu prosesin sivi
endistriyel atik su aritiminda kullaniimasi yonunggunlamistir [6, 7]. Uretilen tekstil
boyalarinin %50’sinden fazlasi azo boyar maddealerd\zo boyar maddelerinden potansiyel
olarak reaktif boyar maddeler Uretilmekte ve kullaaktadir. Dolayisiyla, tekstil fabrikasi ggki
sularindaki reaktif boyar maddelerin giderilmesnianaerobik aritim sisteminin etkin ogluve
kullanilabilecei belirtiimektedir [42].

Azo boyar maddeleri yapisal gi#ilik gosteren sentetik organik renklendiriciletarak
tanimlanmaktadir. DOgsik amaclar icin tekstilde, Kat yapiminda ve gida endustrisinde
kullanilan en az 3000 gé azo boyasi bulunmakta ve daha az miktarl isestiamaa
laboratuarlarinda kullaniimaktadir. Tekstil falask ¢iks sularinin rengi atik su icindeki suda
¢Ozunebilir azo boyalarinin vaglina balanabilmektedir. Kullanilan bu boyar maddelerirybki
bir kismi sudaki ¢ozeltileri ya da tanecikler hdenalici ortamlara verilmekte ve cevreye
yayllmaktadir. Cevreye yayilan boyar madde ve pigtherin, biyolojik olarak CQ NHs; ve
H,O’ya donigumun ihmal edilebilir dizeyde ol@u bircok calsmada rapor edilngtir. Azo
boyar maddeleri aerobik kollar altinda parcalanamadiklarindan cevre Kkirigticolarak

tanimlanmaktadirlar. Anaerobik §dlar altinda ise azo boyar maddeleri, renksiz atiramin
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formuna indirgenmektedirler. Bu indirgenme urunlesanlar ve hayvanlar tzerinde toksik,

mutajenik ya da karsinojenik etki gosterebilmektédiB].

Yaygin olarak kullanilan atik su aritim sistemldeki aerobik biyolojik proseslerin ¢ii
sularindaki renksiddetini yeterli diizeyde azaltmagive bunun da alici su ortamlarinda renk
kirlili gi ile sonuclandil kabul edilmektedir. Rengin atik sularda oncelikhrk edilen kirletici
oldugu ve alici ortamlara dgarj edilmeden dnce giderilmesi gergktrapor edilmgtir. Boyar
maddelerin, sudaki cok glik dersimlerinde bile gdzle gorulebilir oldiw, alici ortamlarda
estetik goruintiyl bozduklari, suyunki gecirgenlgini ve gazlarin ¢ozunurltklerini etkiledikleri

rapor edilmgtir [40].

Cevreye verilen ve cevre Kkirleticileri olan boyaadaelerin dgadan etkin birsekilde
giderimlerinin sglanabilmesi i¢cin boyar madde molekillerinin yaprar b&li olarak uygun
mikroorganizma ve uygun ortam s«dlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Uygun maliye
acisindan, laboratuar gdlarinda, temel bilim dizeyinde atamalarin yapilmasi ve uygun

kosullarin uygulamaya gecirilmesi gerekmektedir [44].

Calsmada tekstil sanayiinde kullanilan Procion Blau droynaddesininAspergillus

oryzaekulttrd ile aerobik keullar altindaki renk giderimi agariimistir.
1.6. CALISMANIN KAPSAMI

Tekstil endustrisinde tekstil Grlinlerinin Gretilmegasinda fazla miktarda su ve kimyasal
madde kullaniimaktadir. Kullanilan bu kimyasalabginda cevresel acidan problem giluran
boyar maddeler gelmektedir. Tekstil ve boya entBidbasta olmak Uzere gida, deri, &a gibi
endustrilerin atik sulari biyolojik olarak parcataasi zor ya da imkansiz olan boyar maddeler
icermektedir.  Alici ortama verilen renkli atik agl ortamin  renklenmesine, suyugiki
gecirgenlginin azalmasina, sucul ekosistemde fotosentezihiazalmasina neden olmaktadirlar.
Bu endustri atik sulari cevresel acidan olduk¢arbingorunlara yol acarlar [24, 40]. Bu tir atik
sularin alici ortama @oudan degarji anaerobik kgullarda toksik-karsinojik aromatiklerin
olusmasina neden olabilir. Bundan dolayi ¢evreyi bilekcilerden koruyabilmek amaciyla yeni

aritma sistemleri gefiirilmelidir [43].
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Boyar maddelerin, tekstil endustrisinde kullarglckumain istenen kalitesini gtamasi
acisindan suya, sabuna, tergga ve bakterilere kar dayanikli olmasi istenir. Bu ylzden
boyalar genellikle azo (-N=N-), nitro (-Nf) sulfo (-SQH) gibi mikrobiyal pargalanmaya
direncli 6zellik gosteren gruplari iceren organilolakiller seklinde dretilirler. Ticari olarak
yillik Gretimi yaklaik 7-10° ton olan 10000’den fazla boyar madde mevcuttu}. [24

Azo boyalar fenole veya bir aminegb@nmsg cift azotlu hale gelngibir aminden olgur
ve bir veya daha fazla azogwdN=N) icerir. Azo boyalari kullanilan boyar maeldr icerisinde
cok desisik renkler veren gesibir boya sinifidir. En az 3000 glgk azo boyasi bga tekstil
olmak Uzere kat, gida, kozmetik, ilag, deri sanayinde yaygirrakakullaniimaktadir [45]. Azo
boyalarinin dinyadaki pazar payi % 60-70 civarimod®].

Ulkemizde “ Su Kirliligi Kontrolii Yonetmelgi "nde dearj standartlarinda renk ile ilgili
parametre olmagindan dolay! bu atiklarin aritiminda daha ¢okikKBOI ve AKM giderimi
amaclanmaktadir. Buna kar ABD ve Avrupa Birlgi Ulkelerinde renkle ilgili bazi dearj
sinirlamalari mevcuttur [47]. Tekstil atik sulanraritimi icin klasik metotlar renk giderimi ve

organik maddenin azaltilmasi prensibini icermektgth].

Karmaik organik yapiya sahip olan boyar maddelerin, loiylo parcalanmaya dayanikili
olmasi nedeniyle biyolojik yontemler renk gideriméyetersiz olarak bilinmekteydi. Ancak son
yillarda boyar maddeleri parcalayan anaerobik bakideri ile beyaz ¢uruke¢ul kiif mantarlarinin
izole edilmesi ile biyolojik yontemlerin renk giderinde tekrar 6nem kazanmasgkamstir [6,

7]. Mikroorganizmalarin yillardir organik madde taksik kimyasallari gidermede kullanigal
bilinmektedir.  Biyolojik yontemler endustriyel vevsel atiksularin aritimi icin ganlukla
uygulanan metotlardir. Ber bir deysle mikroorganizmalar atiksu aritiminda 6nemli ko r
ustlenir [42]. Biyolojik yontemler icerisinde mamtarin bir grubu olan beyaz curtkegul kif
mantarlarina olan ilgi her gecen gin artmaktaddeyaz curukcul kiuf mantarlari ¢cok renkli
bilesik ve bilesik karisimlarinda renk giderimini ggamaktadir. Cevrede uzun yillar kalici olan

organo-kirleticiler bu kif mantarlari tarafindamepiilebilmektedir [4].

Aerobik sistemlerde renk giderimi mekanizmasi, d&siyonun yerine boyar maddenin
bakteri Uzerine adsorpsiyonuna daygntlan dolayi etkili bir yontem gédir [48]. Beyaz

curikecul kaf mantarlariyla yiksek renk giderim weleri elde edilmesine gaen 6zel nitrient
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gereksinimleri (Veratril alkol, Tween 80, Thiamirbgkimyasal maddeler); ceveartlarina kag
hassas olmalari ve glik pH deerlerinde (pH=4.5) renk giderimi yapmalarindan ayolgercek
aritma tesislerinde uygulanabiligli zordur. Bazi anaerobik mikroorganizmalar da boya
maddeleri pargalayabilirler [2, 7]. Boyar maddeieanaerobik bakterilerle parcalanmasi sonucu
ctkis suyunda toksik bikgklerin olusmasi s6z konusu olmasingmaen anaerobik aritmayi takip
eden bir aerobik Unite ile toksik bglklerin giderimi mimkundur [48].

Aerobik sistemlerle karlastinldiginda anaerobik sistemler oksijene gereksinim
duymamalari, metan gazi 8al ¢cikarmalan ve diik miktarlarda ¢camur olturmalari gibi
avantajlara sahiptirler. Bunun yaninda boyar mbedaebakteriyel olarak biyolojik parcalanmasi

beyaz curtkgul kif mantarina nazaran ¢ok dahadm#49].

36



2. ONCEKI CALI SMALAR
2.1. AZO BOYALARIN BIYOLOJIK PARCALANMASI

Sentetik boyalar kromoforik grubun kimyasal yapasigbre; azo boyalari, antrakinon
boyalar ve triarilmetan boyalar gibi gruplara aytar. Azo boyalar organik renklendiriciler olup
yapilari buyuk cgtlilik gosterir. Bunlar, Uretilen butin tekstilopa maddelerinin %60-70'ini

olusturur. Azo boyalar, yapilarindaki azot-azot c¢idglyla karakterizedirler [50].

Azo boyalarin parcalanmasi ikiseamada gercekye. ilkinde azo bainin aciimasi,
ikincisinde ise ara UGrlnlerin mineralizasyonu olurAzo boyalarin biyolojik pargalanmasi
genellikle anaerobik bakterilerle gercedtiglir. Azo boyalar anaerobik kmllarda, gercekigen
mikrobiyal solunumda son elektron alicisi olarak reyd6 yapip indirgenmekte ve
renksizlatiriimektedir. Azo b&inin elektron alip indirgenme reaksiyonu azoredilktaolarak
adlandirlan enzim sinifi tarafindan katalizlenmeelkt ~ Mikrobiyal solunum sirasinda bir
elektron akgi olusur. Mikroorganizma kosubsrat olarak kullanilan eyl karbon ve enerji
kaynazl olarak kullanir. Kosubstratin oksitlenmesiylegaccikan elektronlar elektronegativitesi
yuksek olan koenzimler tarafindan yakalanir ve staindirgeyici gdegerler olarak tanimlanan
FADH, ve NADH gibi indirgenmg koenzimler olgur. Bunu takiben bu koenzimler tarafindan
yakalanan elektronlar sistemdeki son elektron s@li@lan boya tarafindan yakalanir ve
koenzimler oksitlenirken boya molekllt indirgenipnksizigir. Azo boyalar, mikrobiyal
elektron tainim zincirindeki indirgenmsi flavin niikleotidleri (FMN ve FAD') ve nikotinamid
nikleotidleri (NAD" ve NADF) okside edici ajan olarak gorev yapmakta ve iretirgi flavin

ve adenin nukleotidlerinin yeniden oksitlenmesiyidirgenmekte ve renksizlmektedir [43].

Anaerobik kgullarda azo boyalar, azo giain dort elektron ile indirgenip kopmasiyla
parcalanir ve sonucgta aromatik aminler meydana.gefizo boyalarin anaerobik pargalanma
ariint olan aromatik aminlerin anaerobikskbarda daha fazla parcalanmgddistintlmektedir.
Bu gozlem, bircok aromatik aminin aerobiksktiarda tamamen parcalanabilgcgercesi ile
birlestirildi ginde, anaerobik-aerobik sistemlerin kurulmasiyla doyalarin biyolojik olarak
tamamen parcalanglive son Urlinlerin metan ve amonyak @dwsaptannstir. Bir siire sonra
ortama kosubstrat ilavesi durdurulup boya ilavesiegam edildiinde bu kgullarda boyanin

parcalandil goralmgtar [51].
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Gunumuzde tekstil boya sanayisinde, fotdcilikta ve ceitli laboratuarlarda kullanilan
boyar maddeler atiksu aritim sistemlerinde baziblprolere neden olmaktadir. Aromatik
yapilarindan dolayr yikimlari gic olgu gibi bu nedenle de go zaman toksiktirler. Bu
boyalarin anaerobik parcalanmasi sonucunda toksikkarsinojenik 0Ozellikte olan aromatik

aminler olgur [50].

Reaktif boyalar gibi suda ¢6zinebilen boyalariregeksel biyolojik aritim prosesleriyle
etkin renk giderimi mimkun gédir. Reaktif boyalar, elyaf ve boya molekull swada kovalent
bag olusturabilen renkli molekullerdir. Uretilen tekstilogalarinin % 50’sinden fazlasi azo
boyalardir. Azo boyalardan da en fazla reaktifni@ea Gretilmektedir. Sanayide kullanilan
boyanin %50’sinden fazlasi yapisigdgneden kalmakta veya kismen modifiye olmaktadir.[50]
Azo boyalar kirletici olarak tanimlanmaktadir, ciink aerobik keullar altinda
parcalanamamaktadirlar [55, 56]. AnaerobikWiarda ise azo boyalar renksiz aromatik amin
formuna indirgenmektedirler. Bu indirgenme uUrunlieisanlar ve hayvanlar tzerinde toksik,

mutajenik veya karsinojenik etki gosterebilmektd80, 52, 53].

Azo boyalarinin biyolojik yikimi hem aerobik hem daaerobik sistemlerde meydana
gelebilmektedir. Anaerobik renk giderimi ¢ok ddbesitsekilde olmaktadir. Anaerobik yikim
bircok mikroorganizmanin spesifik olmayan enzimlée gerceklgebilmektedir. Anaerobik
kosullarda gerceklgen parcalanmanin ilk samasinda azo grubu indirgenerek yapidan
ayrilmaktadir.  Aerobik kaullarda ise hidroksilasyon ve halka acilmasi ilesibaromatik
bilesiklerin parcalanabildii saptanmytir. Bu nedenle boya &t aritiminda ilk gamanin
anaerobik kgullarda gerceklgnesi bir avantaj $gamakta, fakat son sama olarak
disinulmemektedir. Olasi toksik ve karsinojenik artiknaminlerin ileri pargcalanmasi igin
ikinci asama aerobik kaullar altinda gergekigirilmelidir [54, 55].

2.2.ASPER@LLUSCINSI MANTARLAR
2.2.1. Tar Tanimi

Aspergillus tirlerinin siniflandiriimasi kaltir ve morfolojizélliklerindeki farkliliklara
dayanir; kimya ve biyokimya yodntemlerinin tanim gde disUkttr.  Aspergillus hicre

duvarlarinda N-asetilglukozamin, glukoz, mannoz galaktoz bulundgu belirlenmitir.
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Molekuler biyoloji ve genetik yakkamlar daha guvenilir bulunmaktaysa da hentz biigkioni
yeterli degildir [56, 57].

Tar tanimi icin Ureme yaplilari, cleistotheciase@i sporlarin Uretildii tam kapal
askokarplar) bulunup bulunmadi askosporlarin ve konidilerin bi¢imi, boyut venkderi gibi
Ozellikler kullanilir. Aspergillus glaucuse Aspergillus restricugruplari gibi ozmofilik turler
tanima uygun gelime ve konidyumlanma igin yiksek glukoz veya sukyogunluguna gerek
duyarlar. Cgitli sistematikciler ve ardiricilarin kif calgmalarinda bazi gostayriliklari vardir.
Samson bir kisim kufler icin besiyerlerine peptéteemesini, bu maddenin koloni formlarinda
dogal Gzelliklerinden sapmalara sebep @dou 6ne surmgitr [58]. Diger yandan kuflerde
ciplak gozle velveya mikroskoptaki gorunumleri irke yakin benzerlikler gosteren durumlarla
oldukca sik kaglasilir. Mantarlarda tanim ve tiplendirmenin deneyu birikim gerektirdgi
kabul edilmektedir [59].

Genelde bu cinsin Oyeleri hizli ggtlerse de gesme hizlari dgisiktir ve tirlerin ayirt
edilmesinde 6nem ¢a. Tanim icin tarif edilmi besiyerlerinde, sicaklik veik bakimindan
standart keullar altinda belirli bir giindeki koloni ¢api vediéemsi, pamuksu, yinsu, tanecikli,
kubbemsi, yassi gibi koloninin makroskobik gérinitadim icin kullanilir. Koloni rengi tanim

icin kabul edilm§ standart renk skalasi ile kdastirilarak belirlenir [57, 58].
2.2.2. Morfoloji

Koloniler ekseri hizli gedirler; renkleri tirlere ve galime kaullarina b&li olarak beyaz,
sari, sarimsi kahverengi, siyaha yakin kahverdagmizi veya yeil tonlarinda harelidir; sik
konidyoforlarin olgturdusu bir kece gorianuamindedir. Koloni rengi daima,evaiif hiflerin,
konidyumlu balarin ve varsa gyli yapilarin rengine Ighdir. Besiyerine dalan pigment
uretebilirler ve bu pigmentin rengi koloninin hamaselli kisminin renginden farkli olabilir [57,
58].

Hifler bolmelidir, ince veya kalin olabilir; hif hdieleri ekseri ¢ok cekirdeklidir.
Miselyum bircok enzimler ve bazi mikotoksinler imet yetengine sahiptir. Vejetatif hifin
“ayak hicresi” denen 6zefienis bir hicresinden dik olarak ¢ikan konidyofor derkemidyum

tastyici hiflerin ucusiskinlesmistir, yukari d@ru olusturduklari yuvarlak veya oval bigcimindeki
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ba kismina “vezikul” adi verilir. Vezikil GzerindeKireme alani tirlere gore farkhdir ve bu
Ozellik tdr taniminda kullanilir.  Konidyum yapitiicreler olan “fiyalidler” ya dgrudan
vezikilin Uzerinde (uniseriate) veya metulalarierime (biseriate) dw@rlar ve altindaki sap
(stibe) denilen hiicre ile birlikte konidyumlusbdenen tipik gorinumu oftururlar [60].  Sekil
2.1)

Sekil 2.1.Aspergillus oryzaein morfolojik yapisi [60].

2.3. AZO BOYAR MADDELERNIN AEROBIK ORTAMDA BiYOLOJIK PARCALANMA
MEKANIZMASI

Kulla (1981), aerobik ve toprakta gmyan Flavobacterium tarinin 4,4-
dikarboksiazobenzen (DCAB)’in aerobgkrtlarda aminobenzoikasid’e indirg@ghi saptamgtir
[3]. Bakterinin ayni zamanda DCAB'yi karbon, az@ enerji kayngn olarak kullandgi rapor
edilmistir [61].

Cripps ve ark. (1990), beyaz bir curtkgul fungusnd?hanerochaete chrysosporium
Orange 2, Tropaeolin O ve Congo Red azo boyar nbadldieaerobik ortamda parcaldini
saptamglardir.  Boyar maddenin ganun, fungus miseli tarafindan adsorpl@ndve az
miktarinin da parcalanmayanadigl rapor edilmgtir. Fungusun bulundiu ortamda lignin ve
azo boyar maddesi kullanilarak azo boyar maddésyoiojik parcalanmasinda lignin peroksidaz

enziminin rol oynayip oynamagli aratirilmistir. Lignin peroksidaz enzimi saffarlip, boyar
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maddenin bulundiu ortama katildiinda Orange 2 ve Tropaeolin O’nun parcalgndCongo
Red’in parcalanma@ gozlenmtir. Lignin peroksidaz enziminin Congo Red’in
parcalanmasinin Bangi¢ basamanda rol oynamagi sonucuna varilmtir. Arsstiricilar, azo
boyar maddesinin enzimatik parcalanmasinda veygafgamanin bdangi¢c basanjanda lignin
peroksidaz enziminden & enzim veya enzim sistemlerinin rol oynayabifgcsonucuna

varmslardir [55].

Spadaro ve ark. (1992) tarafindan, azotun sindbigw ikincil metabolizma kgullarinda
Phanerochaete chrysosporiubeyaz curikegul fungusunun gii boyar maddeleri mineralize
ettigi rapor edilmitir. Yapilan calymada laboratuar kallarinda sentezleneH'C atomu ile
isaretlenmg azo boyar maddelerinin kullanifdive biyolojik parcalanma sonucunda meydana
gelen trunlerin HPLC (High Pressure Liquid Chrongoéphy) cihazi kullanilarak analiz edigdi
belirtiimistir.  Boyar maddelerin gmnun azotun sinirh oldw lignolitik kosullar altinda
parcalanabildii, bazi boyar maddelerin ise azotun yeterli @ldikosullarda parcgalanabildi

ancak parcalanma hizinin olduk¢aigkioldusu saptannstir [62].

Funguslarin yani sira nematod ve sestodlarin débayar maddelerinin indirgenmesini
sgiladigl  rapor edilmgtir. Azobenzen, dimetilaminoazobenzen ve 1,2-dirde(4-
karboksifenilazo)-5- hidroksibenzen’iscaris lumpricoidesuumadli nematodun bulungu
ortamda indirgendikleri saptanghr. Disi nematodlarin boyar maddelerin indirgenmesinde
erkeklere gore daha aktif olg, gen¢ ve kicik nematodlarin, olgunlara goére badoku baina

disen azo boyar maddesinin indirgeme aktivitesininadgliksek oldgu belirtilmistir [63].

Monieziya eixpansadll sestodun da azobenzeni dimetilaminoazobeneeh 2+dimetil-
4-(4-karboksifenilazo)-5- hidroksibenzen’inAscaris lumpricoidésy bulundusu ortamda
parcalanma hizindan dahasdk bir hizla parcalanmasina yol &tboyar maddenin indirgenme
aktivitesinin gen¢ sestodlarin buluridu ortamda daha yuksek olglu saptanngtir. Bu ki
canlinin azo rediktazlarinin memeli ve bakteriesidérinin azoreduktazlarindan oldukca farkli

oldugu rapor edilmjtir [63].

Streptomyceddirleri ile Phanerochaete chrysosporiufangusunun boyar maddelerin
parcalanmalar Gzerindeki etkilerini kdastirmak amaci ile yapilan bir ¢gtnada fungusun

blaylime hizinin bakterinin bilyime hizina gore yadugundan, renk gideriminden énce, 80-90
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saatlik bir lag safhasi geciglive miselin sonugta renksizlegi, boyar madde adsorpsiyonunun
olmadgl sonucuna varilngtir [64].

Kudlich ve ark. (1997), naftalenstlfonatin oksitiegsini sglayanSphigomonasp. BN6
soyunu kalsiyum aljinat icinde tutuklagtar ve bu htcreleri silfonath bir azo boyasi olan
Mordan Yellow 3 (MY3) ve glukoz iceren ortamda dskokosullarda inkiube etnglerdir [65].
Daha 6nce yapilan camalarda bu bakteri soyunun serbest hicrelerinirerafigk kaullarda
MY3 azo boyar maddesinin yapisindaki azgibhan indirgenerek kopmasina ve 6-aminonaftalen-
2silfonat (6A2NS) ve 5-aminosalisilat (5ASA) glununa yol acfii saptanngtl. MY3'Un
tutuklanms htcrelerle aerobik kaoillarda parcalanmasi sonucunda, daha fazla 5ASAuoiu
gozlenirken, 6A2NS’ye hi¢ rastlanmaghr. Bunun sebebinin bu bakteri soyunun 6A2NS’yi
aerobik olarak 5ASA’ya oksitlemesi olguseklinde yorumlannstir [66].

2.4. AZO BOYAR MADDELERNIN GIDERILMESI ICIN YAPILAN CALI SMALAR

Pagga ve Brown (1986), 87 boyay! kisa sureli akrbbjolojik parcalanma testlerinde
denemgler ve adsorpsiyonla boyalarin eliminasyonungldr@abilecek esasli bir renk giderimi
gozlemilerdir [67].

Razo-Flores ve ark. (1997), azo boya maddelerin baamatik amin yapi tarinin
metanojenik bakterilerle en son urlinlere (COH,) kadar parcalanabiligini arsgtirmiglar ve
sonunda parcalanabifdni saptamglardir.  Yaptiklar argtirmada iki farkli boyar madde
kullanmslardir. Mordant Orange 1 boyar maddesi kullagiltila azo bganin kopmasi sonucu
5-aminosalisilikasit (5-ASA) ve 1-4 fenilendiaminoiustugu saptanngtir. Uzun adaptasyon
periodlarindan sonra, 5-ASA’nin ¢ok dik iz dergsimlere digmesi boyar maddenin daha ileri

parcalanmayagrayarak en son urtinlere datiigtint gostermektedir [68].

Gaxesh ve ark. (1994), dip camurunun aerobik e bik kgullar altinda parcalanmasi
uzerinde ¢cabmislardir. Anaerobik kgullardaki boyar maddenin renginin ve organik madiaen
gideriminin incelemesi yapilmtir. Anaerobik keullar altinda rengin gideril@i ancak TOC ve

KOI derkimlerinde azalma olmagh gorilmigtur [55].

42



Oxspring ve ark. (1996), camalarinda c¢gunlugunu Alcaligenes faecalisve
Commamonas acidovarams olusturdusu mikrobiyal kargimi (PDW) kullanarak, yukari ag
(UASB) anaerobik bir biyofiltre geftirmislerdir.  Mikrobiyal kargimi kum tabakasina
tutuklanmg ve ticari dnemi olan Remazol Black B boyar maddesianaerobik ortamda
biyolojik parcalanmasini agarmislardir. Aratirma pH 7'de 12-2C arasinda disen oda
sicaklginda surdurdlmgtir. Balangic degimi 0,5 g/L olan boyanin 48 saat sonra % 95'nin

giderildigi saptanmytir [49].

Nigam ve ark. (1996)Alcaligenes faecalisge Commamonas acidovardmns olusturdusu
mikrobiyal karsimin (PDW) kullanimini ve anaerobik ¢wlarda tekstil boyar maddelerinin
renklerinin giderim hizlarini agarmiglar ve renk gideriminin ¢ok hizli olgunu saptamlardir.
Ayrica renk giderim hizinin ortama ilave edilen b@m ve enerji kaymana ba&li oldugunu,
laktoz ve ngasta gibi ucuz ve kolay elde edilebilen karbon leyari kullanildg zaman bir
tekstil fabrikasindan alinan c¢gkisuyunun renginin ¢ guin sonra % 76’sinin gidetildi
belirtilmistir [7].

Carliell ve ark. (1996), renkli ¢cikisuyunun boyama, baski ve yikanygemlerinden
kaynaklandgl, renk derecesinin ise boyar madde gmeiine ve kullanilan boyar maddenin
yapisina bg oldugu belirtilmistir. Bu argtirmacilar reaktif azo boyalarinin renk gideriminic
anaerobik sistemi tUzerinde gahiglar, laboratuar olgendeki baarili ¢calsmalarini daha ayrintili
denemelere tamislardir. Ayrica bu ardirmacilar tekstil fabrikasi ¢ikisularindaki reaktif boyar
maddelerin giderilebilmesi i¢in anaerobik aritirateminin etkin oldgunu ve kullanilabilegéni
belirtmektedirler [69].

Gunumuzde farkl gruplarda bulunan birgcok mikroarigenanin farkli mekanizmalarla
boyar madde giderimine yol agtibilinmektedir. Boyar maddelerinin renklerinindgriminde
rol alan bazi bakteriler ve boyar maddelerin renkie gideriminde yuriyen olaylarin
aciklanmasina c¢alimaktadir. Banat ve ark. boyalarin farkl yapisalakter taidiklarini, asidik,
reaktif, bazik, disperse, azo, diazo, antrakingmliorve metal-kompleks boyalar gibi gruplara
ayrildiklarini belirtirler. Ortak olan yonleri gdlebilir bélgede 9131 absorbe etme yetenekleridir.
Ayrica rengin atiksuda ilk kirletici olarak kabutliBnesi gerekini, su yollarina veya topga

verilmeden rengin giderilmesinin esas @duou ileri sirmglerdir [6].
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Chung ve ark. (1993),Bacillus cereus hicrelerinin  bulundgu ortamda toluen
kullanildiginda boyar maddenin hiicre zarindan gecengelleyen etkinin ortadan kalini ve
bunun sonucunda stilfonat ve karboksilat gruplagreig azo boyar maddelering dortamdan
hicre icine geginin arttigini ve dolayisiyla boyar maddelerin indirgenme rhrziarttgini
saptamylardir.  Bu sonuglar, boyar maddelerin hiicre zarttlan geg hizinin azo boyar

maddelerinin mikrobiyal indirgenmesinde hiz siryrta oldusunu gostermektedir [43].

Tan ve ark. (1999), model olarak Mordant Orangeullakarak metanojenik grantler
camur yoluyla azo boyas! indirgenmesi Uzerine ek etkisini argtirmiglardir.  Sonugcta
kosubstrat olarak etanol veya asetat ilavesiylajaks/arliginda azo boyasinin indirgeigdii
bulmuwlardir [51].

O’Neill ve ark. (2000), Procion Red H-E7B azo refalibyar maddesini iceren tekstil atik
suyunun anaerobik aritimi sonucunda belirgin bimkrgideriminin sglandigi ve toksisite
testlerinde artan toksisitenin azo boyar maddenmkmyni gosterdiini belirtmislerdir. HPLC
analizleri ile daha polar, UV-absorplayan kikterin meydana geldi saptanmgtir. Anaerobik
aritimin ardindan uygulanan aerobik aritimla bestdlerin giderildigi veya polaritesi ylksek
molekdllere dongtigl; toplam organik azot icginin azalmasinin ise aromatik amin

parcalanmasini gostegilrapor edilmgtir [70].
2.5. ATIKSUDAN BOYAR MADDE GIDERME YONTEMLERI

Tekstil endustrileri, y@ dokuma prosesleri icin ¢cok buyik miktarlarda sukuayasal
tuketmektedirler. Gerek boyamada gerekgedislemlerde kullanilan bu organik ve inorganik
formdaki bilsiklerin ¢ssitlili gine bali olarak ortaya cikan atiksularin ozellikleri darKli
olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atiksulau ortamindakistk gecirgenlgini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Age. boyar maddelerin bazi sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojeniknleiin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir. Bu b@amda boyar madde iceren tekstil endistrisi atedesnin renk giderim
prosesleri ekolojik acidan 6nem kazanmaktadir. akrdompleks kimyasal yapilarina ve sentetik

kokenlerine bgl olarak, boyar maddelerin giderilmesi oldukca korislemdir [2].
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Tekstil endustrisinde boyamglami kumaa renk vermek icin yapilir. Boyali atiksularin
karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindakklfizgklardan ve boyama prosesinin glgm
gostermesinden dolayl olduk¢a zordur. Cizelged2 Ifarkh boyalarin kullanilgg ve farkli
elyaflarin  boyands boyahane atiksularinin  karakterizasyonunagkili bazi dgerler

gorulmektedir [1].

Cizelge 2.1. Boyama Atiksularinin KarakteristikIgtj.

Boya Turl Elyaf Cesidi | Renk BOI TOK AKM CKM pH
ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L
Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal | Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
Kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 11.2
Reaktif, strekli Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers  yiksek Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
sic.'ta

Boyar maddeler genellikle iki ana hinden olgan kiguk molekuillerdir : rengi veren
kromofor ve boyay! ipfie balayan fonksiyonel grup. Literatirde kimyasal yapasgOre veya
uygulandgl ipligin tipine gore siniflandirilngi ylizlerce ¢git boya mevcuttur. Boyanin iplik
Uzerine adsorbe olmasi tekstil fhe ve boyanin tipine gh olarak degisiklik gostermektedir.
Adsorbsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve yacdkimyasallar gibi ¢gtli faktorlerin de
etkisi altindadir. Boyama prosesinde sikca kuliemiyardimci kimyasallar Cizelge 2.2'de
listelenmgitir. Cizelge 2.2, boyama prosesi gikularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida
farkli bilesiklerin de bulunabileggéni gostermektedir. Tek bir boyamgeami icin farkli kimyasal
siniftaki boyar maddelerin birlikte kullaniliyorrobsi ¢iks suyu bilgimini daha da karngak
hale getirmektedir. Boyama prosesi gigularindaki kimyasal yUk, prosesin kimyasinin yar

boyama gleminin kesikli ya da surekli olmasinagbeolarak da farkliliklar gostermektedir [1].
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Cizelge 2.2. Boyama Prosesinde En Sik Kullanilardi¥aci Kimyasallar [1].

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum klorir Elyafin zeta potansiyelini noétralize edigi,
yavalaticl
Sodyum sulfat
Asitler Asetik asit pH kontroll
Sdlfirik asit
Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrol

Sodyum karbonat

Tamponlar Fosfat pH kontrol

Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma, yahaici

Dispers edici/dlizgungérici ve | Anyonik,  katyonik  ve| Boyalari dg@tma, boya uygulamasini
yluzey aktif maddeler noniyonik dizene sokma

Okside edici maddeler Hidrojen peroksit Boyalari ¢éziinemez yapma

Sodyum nitrit

Indirgeyici maddeler Sodyum hidrosulfit Boyalari ¢ozlnebilir yapma, reaksiyona

girmemi boyanin uzaklgiriimasi
Sodyum sulfit

Taslyicilar Fenil fenoller Adsorpsiyonun arttiriimasi

Klorlu benzenler

Parlak renkli olan ve suda c¢6zlnebilen reaktif & Aoyar maddeler konvensiyonel
aritma sistemlerinden etkilenmeden ciktiklari igavresel acidan en sorunlu boyalar olarak kabul
edilirler [1].

2.5.1. Renk Gideriminde Fiziksel Yontemler
2.5.1.1. Adsorpsiyonla renk giderimi

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar icfazla kararli olan Kkirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilggormektedir.  Adsorpsiyon prosesi,
boya/sorbent etkikgmi, adsorbanin ylzey alani, tanecik buygkijisicaklik, pH ve temas suresi

gibi pek c¢ok fiziko-kimyasal faktortin etkisi altiadir [71].
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Adsorpsiyonla organik madde ve renk giderimindeefjéde graniler ya da aktif karbon
kullaniimaktadir. Aktif karbonla renk giderimi dlikle katyonik, mordant ve asit boyalar icin
etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reakioyalar icin daha az bir renk giderimi s6z
konusudur. Metodun performansi kullanilan karboripine ve atiksuyun karakterigine
baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performaretalmaya neden olurken bu dezavantaj
asirt miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderileb [72]. Aktif karbonun pahal ve
rejenerasyonun zor bir malzeme olmasi sistemin @kda olmasini engellemektedir. Bu
nedenle aktif karbon elde edilebilecekgdék ucuz kaynaklar aranmaktadir. Bu amacla seliiloz
iceriginden dolayl karbon miktari fazla olageg kabuklarigeker kamgi gibi zirai atiklardan ve
hidrokarbon yapisindan dolayr da otomobil lastikieen aktif karbon utretimi yapip atiksu
aritiminda kullaniimasi hedeflengtii. Ozellikle lastik atiklardan elde edilen aktiéirbon komuir

ve diger zirai atiklardan elde edilen aktif karbonla lalgmabilir kapasite gostergtir [73].

Aktif karbona alternatif olarak kemik tozu, aktiiratina ve aktif boksit gibi maddeler de
icme sularindan renk verici organik madde gideramaciyla kullanilmy ve 6zellikle kemik
tozunun, aktif karbon kadar etkili olgu gozlenmgtir [74]. Renk giderimi amaciyla bentonit,
piring tanesi, pamuk atiklari, odun tal&ullaniimis ve boyar madde turine gaolarak olumlu
sonuclar elde edilrgiir. Bu adsorbanlar icerisinde bentonitin renkegichinde en etkin adsorban
oldugu gozlenmgtir [75]. Tekstil atiksularindan adsorpsiyonla kegiderimi amaciyla misir
kocanindan elde edilen adsorban kullanglie “gmax’ = 160 mg/g gibi yuksek bir adsorpsiyon
kapasitesi elde edilgtir. Maksimum adsorpsiyon deri toz aktif karbonda 80-100 mg/g
civarindadir [76].

Adsorban olarak kullanilabilen gér bir malzeme de bataklik komurudur. Bataklk
komurl, boya iceren atiksulardaki polar organik edtkleri ve gecg metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak batakliknkdinin kullanimi 6zellikle bol bulungu

irlanda velngiltere gibi tlkelerde s6z konusudur [72].
2.5.1.2. Dinamik membran ile renk giderimi

Bu yontemle boyanin sidrekli olarak aritilmasi, lkaorise edilmesi ve en onemlisi

atiksudan ayrilmasi mimkuin olmaktadir. g&i yontemlere goére en 6nemli Gstiudsistemin
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sicaklga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyktiateye kagi direncli olmasidir

[77]. Bu yontemin ug farkli uygulamgkli vardir :

» Ultrafiltrasyon
» Monofiltrasyon

> Ters Ozmoz

Ultrafiltrasyon sistemi, ¢6zunmi ve Kkoloidal maddelerin bertarafi icin gozenekli
membranlarin kullanilga, sikstirilmis membran glemidir. Bu sistemler nispeten al¢agtetme

basinclari tarafindan uygulanan ters ozmoz sistamdien farklidir.

Ultrafiltrasyon normalde koloidal madde ve molekulirligi 5000'in altindaki kuguk
molekdllerin bertarafi icin kullanilir. Ultrafilasyon, renk kolloidlerinin okiurdugu bulanikigi

ve akintidan gelen gtar1 aritmakta kullanilan bir yontemdir [77].

Ters ozmoz ise su aritiminda pratikte yarar ispatls membranla ayirma tekniklerinden
biridir. Dogal ozmozun tersine cevrilmesiyle ortaya ¢ikan demdir. Piyasada ters ozmozda

kullanilan iki tip membran mevcuttur [78]. Bunlar;

Seluloz Asetat (mono, di ve tri aseta kami) Membranlar Birim yilizey alani bana yiksek

akis oranina sahiptir. Tugeklinde kullanilan spirageklinde sarilmy diiz yapraklar gibi ve son

zamanlarda i¢i oyuk elyaflar olarak kullanilirlar.

Aromatik Poliamid Membranlari Daha digik spesifik aky oranina sahiptir. Birim Bana

maksimum yuzey alanini §amak icin bg elyaflar seklinde Uretilirler. Bu membranlar spiral
seklinde sarilmy membranlarin yakkak 15 katidir. Poliamid membranlar asetat memianaiain

daha uzun 6marladur. Cunkd asetat membranlar liedem etkilenirler.

Uygulanan bu aritmaslemleri sonucunda elde edilen suyun yeniden kuHailir nitelikte

oldugu gorulmitur. Dinamik membranlarin avantajlargusekilde siralamak mimkundur :

a. Destek tupil uzun sure hizmet gorebilir.

b. Yuksek basing ve sicaklikta gahaya uygundur.
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c. Asirt kirlenme durumunda membranlarin kimyasal yolla yeniden olgturulmasi
mumkundur.

d. Katli maddelerin uzakiairiimasi i¢in yapilan drgiemler her zaman istenegi@mlerdir ve
membrana teknik agidan zarar vermezler.

e. Filtrasyonun derecesi kullanilan zarin boyutlarig@dre dgisir ve maliyeti oldukca
yuksektir. Eer molekil boyutu ve zar gdzenekleri arasinda uyijgki kurulmazsa zarin

temizlenmesi problemlere yol acabilir [78].
2.5.1.3.Iyon deisimi ile renk giderimi

Boya iceren atiksularin aritilmasinda iyongigericilerin kullaniimasi hentiz yeterince
yaygin dgildir. Bunun ana nedeni, iyon gatiricilerde aritilarak olumlu sonu¢ alinan boya
sinifinin kisith oldgu distincesidir. Yontemde, atiksu, mevcutzsgen bolgeleri doygunlga
erisene kadar iyon dgstirici recinelerden gecer. Bgekilde, boyar madde iceren atiksulardaki
hem katyonik hem de anyonik boyalar uzattdabilmektedir [72].

Iyon depistirici maddenin o6zellikleri: Kimyasal yapisi genellikle makromolekdillerdir.

Molekulleri bir ya da daha fazla asit ya da bazebmaddelerini icerir. Bu radikallerin vagl
bir katyon dgistirici H-R formunda bir asite; anyon gigtirici R-OH formunda baza benzetmeyi
mumkan kilar. Asit veya bazlarin kuvveti, molelgékirdeklerinin yapisina ve ona gi@nan
radikallere ilgkindir.

Iyon deistiricilerinin _kullanimi: Ham su tipine gore 6n aritma yapilmadan iyon

degistiriciler kullanilamaz. Askida kati madde, orgamkadde, kalinti klor, kloraaminler
giderilmelidir [72].

Iyon desistirme Unitesinin genel 6zellikleriDegisim turti ne olursa olsun her sistem

recineyi tutan, dgey, kapal bir kaptan meydana gelmektedir. Recangjlan suyu toplayici
sistemle dgrudan temas halinde yegteilebilir. Sistem ya bir tabla Uzerindesie olarak
dagitilan nozullardan ya da uygun sayl ve dlcude dalintiplerden meydana gelmektedir.
Recine yatginin tzerinde geri yikama sirasinda normal gemiesine izin verilecek normal alan
birakilr [79].
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Yontemin avantajlari; rejenerasyonla adsorban kagbibulunmamasi, ¢6ztcinin
kullanildiktan sonra iyilgirilebilmesi ve ¢ozunebilir boyalarin etkiekilde giderilebilmesidir.
En blyuk dezavantaj ise gkusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢Ozuculer dida pahalidir.
Ayrica iyon deisimi metodu dispers boyalar icin pek etkiligidir [72].

2.5.2. Renk Gideriminde Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritisnaizun yillardan beri en cok glaet
goren yontem olmgur. Bunun en blylk nedeniiphesiz atiksu kalitesinde meydana gelen
desisiklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozdegpilan dgisikliklerle kolayca tolere
edilebilir olmasidir [80].

2.5.2.1. Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon bitegsin oksidasyon halinin artil@ bir prosestir. Oksitleyici
olarak ozon, oksijen, hava, hidrojen peroksit, marganat, klor ve hipoklorit, kloroksit gibi

guclu oksidasyon maddeleri kullaniimaktadir [81].
2.5.2.1.1. Ozon ile renk giderimi

Oksijenin triatomik formu olan ozon kuvvetli bir sikleyicidir. Basit molekdllerle olan
reaksiyonu kompleks ve kismen parcalaniéminler olgturan bir reaksiyondur. Ozon, boyar
maddelerin kimyasal yapisinda bulunan ve renkuwhuna sebep olan azo, siilfinol, metal
kompleks gibi kimyasal yapilarin oksidasyonu ilekeiderir. Karbon-karbon c¢ift [garinin ve
yuksek elektron ygunluguna sahip der organik fonksiyonel gruplarin ozonla molekUikhéni
ayrilmasi, molekilin absorbsiyon tayflaringgérir. Ozonun renk giderme performansi yiksek

olmakla beraber bu teknik geriiacimlerde etkilidir ve reaksiyon hizli sayilab[B1].

Boya banyosu ciki sularinin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilalsintesis icin
kimyasal madde ve su tasarrufuglsanakta, atiksu aritma tesisinin yiuku azalmaktg82].
Yuksek kararsiziina b&li olarak oldukca iyi bir yikseltgen olan ozon agamanda tekstil ya
proseslerinden kaynaklanan atiksularda bulunanyyak#éf maddeler ve tayicilar gibi diger
kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadi©zonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin,
fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbomtaparcalanmasinda da oldukca etkilidir. Boya
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iceren atiksulara uygulanan dozaj, toplam reng#idia ve giderilecek K® bir kalinti ya da
camur olgumuna veya toksik ara drtinlerin glumuna neden olmaz. Boya iceren atiksularin
ozonlamasinda hiz sinirlayict basamak ozonun gazdan atiksuya olan kutle transferidir. Azo
boyar madde iceren atiksularin ozonlama yontemand@ldigi bir calsmada ozon transfer
hizinin, balangi¢c boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon deadane sicakfa bali olarak
arttigl belirtilmistir. Calismanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen ibtiyeo 27 ila %

87 oraninda dfiirebildigi ve atiksuyun biyolojik parcalanabiligini 11 ila 66 kez arttirabilgi
vurgulanmgtir [83]. Diger bir 6nemli avantaj ise ozonun gaz durumunda laygbilir olmasi ve
dolayisiyla dger bazi yontemlerin aksine atik ¢camur sohamasidir. Boyalardaki kromofor
gruplari genellikle konjuge cift 34 organik bilgiklerdir. Bu ba&lar kirllarak daha kuguk
molekdller olgturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler. Hicik molekiller atiksuyun
kanserojenik ya da toksik dzelliklerini arttirabéitedir. Bu durumun dnlenmesinde ozonlama

ilave bir aritim metodu olarak da uygulanabilmektti7].

Yart Oomrunun kisa okw (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en buyik
dezavantajlarindan biridir. Alkagartlarda ozonun bozunmasi hiz kazgndgin atiksuyun pH’i
dikkatle izlenmelidir. Ozonlama ydnteminin bir deantaji da kisa yari 6émrine ghaolarak
ozonlamanin sirekli olmasi gereldilive yiuksek maliyettir [72]. Ancak ozonun ekonomik
olarak uygulanmasi icinslem yapilacak yerde Uretilmesi ve kisa sire igadesi kullaniimasi
gerekmektedir. Bu Ozefi bir ozon jenerator tesis etmek icin yiksek haraayarektirmesinden
dolaylr dezavantajdir. Bununla beraber ozonun kuHagi yerde Uretilmesi ve hemen
kullanilmasi  6zellsi zehirli  kimyasallarin  yuklenmesi, depolanmasi vé&ullanimi

gerektirmedginden dolayi olumlu bir 6zelliktir [81].
2.5.2.1.2. Hidrojen peroksit ga,) ile renk giderimi

Kuvvetli oksidasyon maddelerinden biri olan®d ile yapilan ¢akmalar, BO,'nin renk
giderimini  sglamakla birlikte uzun sureler gerektirmesi, pahablusu ve yiksek
konsantrasyonlarin kullanimi halinde K@niktarini gir derecede arttirmasindan dolay aritma

islemlerinde yaygin olarak kullaniimagini gostermektedir.
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Son 5-10 yil icerisinde astigésteren BO,'in kullanim alanlari fenol aromatiklerin ve
formaldehitlerin giderimi, detoksifikasyon (siyanumitrit, hipoklorit) islemleri, tiostlfat ve

sulfitlerin giderimidir [47].
2.5.2.1.3. Sodyum hipoklorit (NaHCIO) ile renk giohei

Bu yontem endustriyel atiksulardaki siyanuriin waecsularindaki demir ve manganin
oksidasyonu icin de kullanilir. Ozellikle tekstindistrisi proseslerinde boyama atiklarinin

klorlama ile renksizlgirilmesi yontemi ginimuzde kullanilan en yaygimtgimlerden biridir.

NaHCIO kullanilarak daha o©nce yapilan kimyasal d&syon ile renk giderme
calismalarinda ytksek verim elde ediknfakat karsinojenik etkisi olan klorlu biilerin
olusmasi bu yontemin en 6nemli dezavantaji alftau Sistemin verimi icin dozaj, klor ihtiyaci
ve klor kalintisi iyi ayarlanmalidir. Dozaj, suydalebini kagilayabilmeli ve ayni zamanda
belirli bir klor kalintisini sglayabilecek dizeyde olmalidir. NaHCIO ile yapilgadismalarda
renk giderimi yluksek oranlarda ve ¢ok kisa sureesglanmakta ancak pH deri artmaktadir.
Yontemin ucuz olmasi bir avantajdir. Fakat renttegimi icin klorlama yapilmasi kansorejen

madde olgumunu arttiracgandan daha olumsuz sonugclara yol acabilmektedir [84
2.5.2.1.4. Elektrokimyasal yontem ile renk giderimi

Bu yontem 1990’larin ortalarinda ggirilen yeni bir yontemdir. Elektrokimyasal aritma
kullanilarak yapilan ilk patentli cgma Demin ve Ulrich’in tekstil atiksularini aritmakin
kullandiklari Andco Elektrokimyasal sistemidir. Bistemde ggtli boyar maddeler tzerinde
yaptiklari aritma cajmalarinda biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BQkimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI), askida kati madde (AKM),ga metal ve renk gideriminde % 90'in (zerinde verim

sglanmstir [85].

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yuk, elektrod iletken sivi igindeki reaktif trler
arasindaki ara yuzeyde transfer olur. Elektrokisaydir reaktor bir anot, bir katot, bir iletken
elektrolit ve gi¢ kaynandan olgmaktadir. Katotta yuk reaksiyona giren tirlere egek
oksidasyon durumunu arttirir.  Oksidasyon duruminddegismeler turlerin  kimyasal

Ozelliklerinin ve formlarinin d&smesine yol acar [47, 86].
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Boya gideriminde etkili birsekilde kullanilirbilirligi agisindan ydntem bazi 6nemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tuketimi @ddir veya yoktur ve ¢camur glumu s6z
konusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya gidenmsaslar, renk gideriminde ve
direncli kirleticilerin parcalanmasinda yuksek weri gosterir. Organik bikgklerin
elektrokimyasal yontemlerle arntiminda s6z konusesiler anot tGzerinde su ve karbondioksite
okside olmaktadir [86]. Onceleri anot olarak grafklikla kullaniimakta idi, ancak son yillarda
yapilan caymalar elektro-oksidasyon icin ince tabaka halinolg metallerle (Platin, Rutenyum)
kaplanmg titanyum elektrodlarin kullanimi Gzerinde ggmlagsmistir.  Tekstil boyar maddesi
iceren atiksularinin elektrokimyasal olarak angldbir calsmada titanyum/platin anodu
kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritim siirecinden so@i, BOI ve renkteki azalmanin %

80’leri astigl belirlenmitir [85].

Pelegrini ve ark. (1999) tarafindan yapilagedi bir calgmada fotokimyasal yontemin
ardindan uygulanan elektrokimyasal yontemin vebelirgin olarak arttirdii belirlenmitir. Bu
kombine prosesin kullaniimasiyla 120 dakikalik teaeksiyon siresinde C.l. Reaktif Blue 19

boyar maddesinin rengi tamamen gidergwe % 50 oraninda mineralizasyorglsamstir [87].

Fiziksel anlamda tekstil atiksuyunda sivi bélumibdiinan boya, @r metal atiklari ve

organik atiklarin adsorpsiyon ve birlikte ¢okttrg@atemiyle aritimi 6rnek verilebilir [81].

Fiziksel boya atiklari ve metal kel boya atiksulari icin en iyi ybntem
elektrokimyasal iyon Uretimidir. Bu teknoloji, bayin yani sira BO KOI, TOC ve krom, bakir,
molibden ve ¢inko aritiminda iyi verim@ar [47].

Yontemin en buyik dezavantaji tehlikeli Bilderin olusma olasilgidir. Naumczyk ve
ark. (1996) tarafindan yapilan gahada tekstil atiksularinin elektrokimyasal aritsiirecinde
olusan kloroorganik bilgik miktarlarinin oldukca yiksek ol@gu tespit edilmgtir [88]. Yuksek
akim hizlarinin renk gideriminde gaidan bir azalmaya neden olmasgeti bir dezavantajdir.
Kullanilan elektrik maliyeti dier yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kigasbilir
niteliktedir [47].
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2.5.2.1.5. HO,-Fe tuzlari (Fenton ayiraci) ile renk giderimi

Fenton ayiract ( Fe(ll) tuzlariyla aktive ediymiidrojen peroksit ) biyolojik aritmayi
inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyoegin icok uygundur. Fenton ayiraci ile yapilan
aritim on oksidasyon ve koagulasyon olmak Uzeradkinda gerceki&. Yapilan bir cagmada
Fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesied& giderim hizinin KO giderim hizina
gore daha yiiksek olgu ve renk ile KQ gideriminin buyik bir kisminin 6n oksidasyon
basamginda gerceklgigi belirlenmitir [89].

Atiksularin Fenton ayiraci ile aritilmasinda ren@k yedildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, métompleks turindeki boyalardan
kaynaklanan @r metaller, demir oksitlerle birlikte noétralizasyo basamgnda
cOkturulebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritmadmudan HO, kullanilan yontemlere gore daha
avantajli konumdadir [90].

KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlari yamanprosesin bazi dezavantajlar da
mevcuttur: Proses flokdama klemini de icerdgi icin atiksudaki kirleticiler camura transfer

olurlar ve camur problemi ortaya cikar [72].
2.5.2.1.6. Fotokimyasal yontem ile renk giderimi

Bu yontem boya molekullerini, hidrojen peroksit lvganda UV radyasyonu ile GOve
H,O’a donigturiar. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardakokéaik radikallerinin olgmasiyla
meydana gelir.  Yani, UVsigl hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil dikaline
parcalanmasini  gtar. Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyogearcekigir.
Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu genellilaark lambalariyla sganmaktadir [80].
Unkroth ve ark. (1997) tarafindan yapilan bir galda civa lambalarinin kullanilmasina
alternatif olarak lazer destekli fotokimyasal amtiénerilmitir.  Ancak yapilan cajma
sonucunda yontemin enerji verimgiliacisindan iyi sonuclar vermedigorilmis, yeni ve etkili

bir radyasyon kayranin gelitiriimesi gerekliligi vurgulanmgtir [92].

Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonungiddetine, pH’a, boyar maddenin
yapisina ve boya banyosunun kompozisyonurgida[73]. Genellikle, pH 7 oldgunda, UV
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radyasyonsiddeti yiksek oldgunda, farkli boya siniflari igin farkli gerler alan optimum
miktarda hidrojen peroksit uygulagginda ve boya banyosu yukseltgenme potansiyel
peroksitten blyuk olan oksitleyici maddeler icermgautle etkili bir renk giderimi s6z konusudur
[91]. Boya iceren atiksularin fotokimyasal yonterté aritiimasinin en 6énemli avantaji atik

camur olygmamasi ve kotl kokulara neden olan organiklerimminéerecede azaltiimasidir [72].
2.5.2.2. Kimyasal floklgtirma ve ¢oktirme yontemi ile renk giderimi

Bu yontemde floklgma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiylglaar. Atiksuya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gdleklasma ile ¢6zinmgi maddeler ve
kolloidler giderilirler. En c¢ok kullanilan kimyaBar arasinda, A(SOs)s, FeCk ve kireg
sayllabilir [40].

Tunay ve ark. (1996) tarafindan yapilan gahda asit boya iceren bir atiksuda kimyasal
cOktirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yolgerdenenmy ve yontemler renk giderim
verimlilikleri acgisindan incelenngtir.  Kimyasal c¢oktirme deneylerinde makul kimyasal
dozlarlyla orta dereceden ylksek dereceye kadak ggderimi sglandigl ve kullanilan
kimyasallar icinde alimun nispeten daha etkili @ldugoralmigtir. Kimyasal c¢oktirme
yonteminde igaat masraflarindan ziyadgldétme masraflari onem ganaktadir.  Ozellikle
floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun bertarahesl) giderlerin 6nemli bir kismini
teskil etmektedir [93].

2.5.2.3. Klorlama ile renk giderimi

Klorlama ile renk giderme ydntemi ginimuizde dahk wgkstil endistrisinde boyama
atiksularinda kullanilan oldukca yaygin bir yontémdKlorlamanin etkili olabilmesi igin dikkat
edilmesi gereken ¢ 6nemli kriter vardir; dozaprkihtiyaci ve klor kalintisi. Klor ihtiyacl,
organik ve inorganik maddelerle reaksiyona girecsk sudaki bakterileri etkisiz hale
getirebilecek klor miktaridir. Klor dozaji, suydalebini kagilayabilecek ve de belirli bir klor
kalintisini sglayabilecek diizeyde olmalidir. Klor kalintisi, idebir temas siresi sonunda kalan
klor miktaridir. Klorlama oldukc¢a ekonomik bir y#&mdir. Ancak klorlama sonrasi kanserojen

madde olgumuna bgli olarak olumsuzluklar yanabilir [78].

55



2.5.2.4. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten oyan bir polimerdir. Seklinin, Cucurbitaceae
bitki sinifinin bir Uyesi olan balkapBma benzemesinden dolay! kakilde isimlendirilmgtir.
Isimdeki uril, bu bilgigin tire monomerini de igergini ifade etmektedir. Yapilan cainalar
bilesigin ¢ssitli tipteki tekstil boyalar igin oldukga iyi bisorpsiyon kapasitesine sahip gidau
gostermgtir. Cucurbiturilin aromatik bilgiklerle kompleks olgturdugu bilinmektedir ve reaktif
boyalarin adsorpsiyonu icin bu mekanizmanin geggdbilece&i dusunilmektedir. Dier bir
yaklasim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etjtlere veya c¢co6ziinemez cucurbituril-
boya-katyon agregatlarinin glumuna dayang dogrultusundadir. Endustriyel acidan
uygulanabilir bir proses icin sabit yatakli sormsiy filtrelerine ihtiya¢ vardir. Boylece
adsorbanin fiziksel kuvvetlerle yilkanmasi ve cuturliin katyonlarin varlgiyla bozunmasi
engellenebilir. Son yillarda yapilan gahalar kimyasal mekanizmalarin agilenasi tzerinde
yogunlasmakta ve proses Uzerine pH'in, sicgkiive hidrolizin etkileri argtirilmaktadir. Cgu

kimyasal yontem gibi bu yontemde de en buyik dez@yanaliyettir [72].
2.5.3. Renk Gideriminde Biyolojik Y&ntemler

Biyolojik aritim, endustriyel proseslerden alicstemlere transfer olan organikler igin en
onemli giderim prosesidir. Tekstil endustrisi atikari icin Onerilen fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yiuksek maliyet gerektirmeleri ve herydoicin kullanilamiyor olmalari,
uygulanmalarinin sinirh olmasina neden ajtuu  Son zamanlarda yapilan gaialar bircok
boya turinid atiksudan giderebilme vyet@ine sahip yaygin mikroorganizma turlerinin
mevcudiyetini vurgulangive biyoteknolojik metodlari 6én plana ¢ikagtm. Yani, teorik olarak
biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fizikseltma yontemlerine goére daha az camur Gretmesi,
maliyetinin daha dgtik olmasi veya alici ortamlar icin zararli yan deiim olusmamasi gibi
Ozelliklerinden dolay! tekstil endustrisi atiksutan aritimi icin ideal ¢6zim olarak kabul
edilmektedir [95].

2.5.3.1. Aerobik biyolojik sistem ile renk giderimi

Tekstil endustrisi atiksulari, pH gigimlerine duyarhlgl yiksek olan konvansiyonel

biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara seb olmaktadir. Endustriyel atiksularin
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aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyoraktif camur sistemleri igin tekstil
endustrisindeki bircok boya biigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte gk inert
kalmaktadir. Suda iyi ¢6zinen bazik, direkt veibazo boya atiklarinin olmasi durumunda
mikroorganizmalar bu tur bij&leri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte oyanin bir

kismini adsorbe ederek atiksuyun rengini almaktenk giderimi sglanabilmektedir [2].

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerolg&rtlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kar direncli olmasinin nedeni boya malzemelerinin yasal ve gik kaynakl
oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasinglagacaksekilde sentezlenmeleridir. Boyar
maddelerin aerobik biyodegredasyonunu ztidan dier bir faktor ise molekulergarliklarinin

yuksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindagigerinin zor olmasidir [96].

Aerobik renk giderimi amaciyla en yaygin olarakl&nllan sistem aktif camur tnitesidir.
Boyar maddeler kompleks kimyasal yapilarindan dolayolojik parcalanmaya ker oldukca
dayanikhdir. Biyolojik parcalanma gercegteckle birlikte yavatir. Boyar maddelerin biyolojik
parcalanabilme caimalarindan elde edilen sonuglar; BOdeserinde ancak % 38'lik bir renk
giderimi sglanmstir. Bu da boyar maddelerin aerohj&rtlarda parcalanmasinin ¢ok yava

oldugunu, uzun hidrolik alikonma suirelerine ihtiyac digyigunu gostermektedir [97].

Aktif camur Unitesi kullanilarak yapilan aerobiknke giderimi calgmalarinda renk
gideriminin buaytk bir kisminin boyar maddenin bt olarak parcalanmasindan ziyade
bakteri Uzerine adsorpsiyonu ile gercell@ gozlenmgtir. Bakteri izerine adsorplangnbu
boyar maddeler aktif camurun kontrolsi@tlarda deponi alanlarinagej edilmesi ile anaerobik

sartlarda toksik aromatik bijéklerin olusmasina neden olmaktadir [6].

Tekstil atiksularinin aerobik artiminda #éasilan diger bir problem de bakterilerin
atiksu icerisindeki substrata uyumudur. Tekstidliestrisinde ¢cok ¢li kimyasallar ve boya
tarleri kullaniilmaktadir. Mikroorganizmalarin binkyasallara adaptasyonu uzun siirmekte sonug

olarak sistem performansigdik olmaktadir [47].
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2.5.3.2. Anaerobik biyolojik sistem ile renk gidari

Anaerobik artma sistemleri 6zellikle yiksek kigg sahip atiksular icin yaygin olarak
kullaniimaktadir. Anaerobik arntimin ilk basagmada asidojenik bakteriler karbonhidratlar,
yaglar veya proteinler gibi organikleri giik molektler girlikh ara tGrinlere dorgitrirler. Bu
fermentasyon urunleri daha sonra asetojenik batdaeafindan kullanilir ve asetat, karbon dioksit
ve molekiller hidrojen aga cikar. Son olarak metanojenik bakteriler asetakarbondioksiti
metana indirgerler. Metan ve karbondioksit icel@yogaz, anaerobik parcalanma testlerinde
parcalanmanin seviyesini belirleme amaciyla kulddmimektedir. Renk giderimi amaciyla
kullanimi ise son yillarda boyar maddeleri parcakalen bakteri tirlerinin izole edilmesi ile
onem kazanmgtir [98]. Boyar maddelerle yapilan anaerobik pkngana cakmalari, 6zellikle
aerobik ortamda parcalanamayan suda c¢oOzunebiliktifeazo boyar maddeler (zerinde
yogunlasmistir. Anaerobiksartlarda renk giderimi boyar maddenin kimyasal gapla bulunan
renk verici grubun indirgenmesi ile gercedte Bu indirgenme slemi anaerobik bakteriler
tarafindan uretilen “azoreduktaz enzimi” ile gelegik. Anaerobik renk gideriminin kisa sirede
gerceklemesi, boyar maddenin adsorpsiyon yerine biyolojlerak parcalanmasi acisindan
aerobik sistemlere gore daha avantajlidir. Ancagilgn cakmalar biyolojik parcalanmadan
sonra toksik karsinojen biiklerin olustugunu gosterngtir [43, 48]. Ayrica ¢iky suyunun
oksijenle temas! sonucunda rengin geri geldie gozlenmitir [6]. Bu nedenle anaerobik
sistemlerin renk gideriminde tek gma kullanimi avantajli d@ldir. Yapilan calgmalar
anaerobik sistemin ardindan aerobik bir Gnitenidlakuimasi ile gerek toksik biggklerin
gideriimesi gerekse renk, KD TOC ve BQ'nin disurilmesi acisindan verimli sonuclar

alinmstir [47].
2.5.3.3. PAC sistemi ile renk giderimi

Aktif camur unitesine toz aktif karbon (PAC) ilaedilen bu sistem 6zellikle renk, fenol
ve krezol gibi klasik aktif camur sistemlerinde @ioni zor olan maddelerin atiksudan
uzaklatirilmasi amaciyla kullaniimaktadir [3, 60, 63, B%, 99]. PAC-aktif camur olarak
adlandirilan bu sistemde toz aktif karbon ilavesiydksik, biyolojik parcalanabilii az olan
organik maddeler aktif karbon Uzerine adsorplan&ig&lojik sistemi etkilemeden giderilmekte

ve sistem performansinda artmeydana gelmektedir. Ayrica adsorplanan maddsistem
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icerisindeki kaly suresi artarak bakteri tarafindan biyolojik paagahasi da $danmaktadir
[100]. Ancak toz aktif karbonun maliyetinin yiuksekmasindan dolayr PAC-aktif camur
sisteminin uygulanabiliri tartisma konusudur. Toz aktif karbon yerine daha ucwodzhnlarin
bulunmasi bu sistemin gghesini sglayacaktir. Adsorpsiyon kapasitesi toz aktif lara
kiyaslanabilir nitelikte olan ucuz ve eldesi kolagsorban madde olarak bentonit, zeolit, odun
kali ve misir tozu gibi adsorbanlar Gzerine yapitalsmalarda bu adsorban tdrlerinin aktif
karbona alternatif olarak kullanilabilege goralmdstar [75, 101, 102]. PAC sisteminin

avantajlari gagida siralannstir :

i.  Toksik organik bilgiklerin tespit edilebilir sinirlarinin altina kadgiderilmesi
ii.  Birgok organik bilgigin %99.9 oraninda aritiminig@amasi
iii.  Girig atiksuyunda bulunan %1’in altindaki organiklerhdgidermesi
iv.  Giristeki demirin %97 oraninda azalimingkemasi
v.  Tehlikeli olmayan atiksu verimini arttirmasi
vi.  Kontrol metallerinde PAC sisteminin kullaniimasindance ve sonra demir ¢okelmesi
gerekli deildir [2].

2.5.3.4. Beyaz curuke¢ul kif mantari ile renk gideri

Beyaz curukcul kaf mantarinin, ligninin ¢cok halkahomatik hidrokarbonlari ve klorlu
fenolleri parcalady bilinmektedir. Mantarlarin bu 6zelinden yola c¢ikarak boyar madde
giderim calgsmalan Gzerine yapilan cginalarda da renk giderimi yapabigdigdzlenmgtir. Bu
amagcla en yaygin olarak kullanilan beyaz curikcuf knantari turleri Phanerochaete
chrysosporium Coriolus versicolor ve Phanerochaeta cannibuntwr [2, 6, 51]. Biyolojik
parcalanmasi sirasinda u¢ hucrg dnzim; lignin peroksidaz (LiP), mangangoali peroksidaz
(MnP) ve HO, ureten peroksidaz ile ikincil metabolit olan veitadlkol yer alir. Lignin ve renk
gideriminde 6zellikle LiP, veratril alkol ve T.veeslor gibi fungus turlerinde bulunan lakkaz

enzimi yer alir [51].

Enzimlerin salgilanmasini ve aktivitesini etkileyem 6nemli faktorler; biylime ortaminin
bilesimi (Mn, Azot ve Karbon kayna) ve dergimlerdir. Lignolitik enzimler genellikle yeterli

karbon ve azot sinirli ortamda salgilanmaktadif.[91
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Beyaz curukcul kuf mantarlarinin renk giderimindell&ilmasi; boyar maddenin
parcalanmasindan sonra toksik fléerin olusmamasi, pargcalanmanin hicreidenzimlerle
olmasindan dolaylr boyar maddesidda atiksuda bulunan gdir toksik bilgiklerin de
parcalanmasini gkmasi, yuksek boyar madde damlerine dayanikli olmasi ve organik
maddenin CQe kadar oksitlenmesini glamasi acisindan avantajlidir. Ancak mantarlaavey
blaylimesi, enzim aktivitesi icin atiksuda bulunmasihtemel olmayan veratril alkol ve thiamin
gibi kimyasallara ihtiya¢c duymasi, renk giderimimisiik pH degerinde (pH 4,5) gercekdmesi

beyaz curtkcul kif mantarinin dezavantajlaridif.[62
2.5.3.5. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kitle tarafindan agsiyonu veya kitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Oli bakée, maya ve mantarlar boyar madde iceren
atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilnettir. Tekstil boyalarinin kimyasi genbir
yelpazede dasiklik gosterdgi icin mikroorganizmalarla olan etkigemler boyanin kimyasina ve
mikrobiyal kdtlenin  spesifik kimyasina dayanmaktadi Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyayaghaolarak farkl bg&lanma hizlari ve kapasiteleri s6z
konusudur. Boyar madde iceren atiksu ¢ok toksikigainda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir
[94].
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. MATERYAL

Calsmada ME.U. Mihendislik Fakiltesi Cevre MihendisliBolimiu Cevre
Mikrobiyolojisi Laboratuvarindan ganms olan Aspergillus oryzaeullaniimsstir.  Kullanilan
Procion Blau boyar maddesi ise Merginsinirlari igerisinde bulunan Berdan TekstilS&den

temin edilmitir. Kullanilan kimyasallar ise analitik saflikteid
3.2. METOD
3.2.1. Boyar Maddelerin Hazirlanmasi

Calsmada kullanilan boyar madde distile suda coOzuleéekg/L'lik stok c¢ozelti
hazirlanmgtir. Hazirlanan stok ¢ozelti otoklavda £@0ve 1,2 atm. basingta steril edifm.
Calismada kullanilan 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mgl50 mg/L, 175 mg/L ve 200
mg/L‘lik boyar madde degimleri de hazirlanan stok boyar madde co6zeltisindeayreltme

yapilarak sglanmstir.
3.2.2. Mikroorganizma Kaulturlerinin Hazirlanmasi

Otoklavda 128C ve 1.2 atm. basing altinda 15 dakika steril edi®abouraud Dextrose
agar besi yerindéspergillus oryzaekilturleri yatik agar olarak hazirlangtr. Bu kulturler
30°C‘de 5 giin boyunca inkiibe edilerek hazirlagtmi Daha sonra°C’de tutularak biyime
hizlan sinirlanmgtir. Deneylerde kullanilgr zaman yatik agarlar ¢ikarilgnve inkiibatdrde oda

sicaklgina getirildikten sonra kullanilrtir.
3.2.3. Spor Siuspansiyonunun Hazirlanmasi
Ringer Solisyonunun Hazirlanmasi :

2,25 g/L Sodyum Klordr,

0,105 g/L Potasyum klorr,
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0,12 g/L Kalsiyum klortir,
0,05 g/L Sodyum bikarbonat.

Ringer solisyonu hazirlanarak otoklavda @¥e 1.2 atm. basing altinda 15 dakika
sterilize edilmgtir. Steril Ringer solisyonundan sterilskitlarda yatik agar kiltirlere gir mL
ilave edilerek sporlarin sivi faza ge¢cmesilaamstir. Daha fazla sporun sivi faza gecebilmesi
icin tipler Vortex’te 5 dakika boyunca tigime maruz birakilmtir. Sivi faza gecen sporlar daha

sonra boyar madde dgimlerine ilave edilmytir.
3.2.4. Renk Giderim Caimalari

Besi Yerinin Hazirlanmasi :

10 g/L Sukroz,

1 g/L Amonyum dihidrojen ortofosfat,
0,5 g¢/L Magnesyum siilfat,

0,5 g/L Potasyum dihidrojen fosfat,

0,1 g/L Kalsiyum klorr.

Hazirlanan renk giderim ortami 250 mL’lik erlenldreyar madde detimine bali olarak
desisik miktarlarda boltuinerek otoklavlangnve steril edilmgtir. 250 mL’lik erlenler icerisinde
100 mL kadltar besiyeri vardir.

3.2.5. Renk Giderimi

Hazirlanan erlenler calkalamali inkibatére ygitiédmistir. Sporlarin ¢cimlenmesi ve renk
gideriminin sglanabilmesi icin calkalamali inkibatorin sicgkl3(°C’ta sabit tutulmstur.
Belirli araliklarla 6rnek alinarak renk giderimkip edilmisti. Numune alma zamanlari 24, 48,
72 ve 96 saat olarak belirlerytii. Alinan numuneler 10000 rpm’de 15 dakika séimtenmis

ve berrak sivida renk olcimleri yapiktar.
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3.2.6. Boyar Madde Analizleri

Boyar madde analizleri, boyar maddelerin maksimubsogbans gdostergli dalga
boyunda, hazirlanan standart grieerine gore  spektrofotometrik (Lambda EZ210

Spektrofotometre) olarak gercegtielmi stir.

Absorbans grisinin olusturulmasi icin 50 mg/L ‘lik boyar madde ¢ozeltigiwlanmgtir.
Bu ¢ozelti daha sonra spektrofotometrede targnmi boyar maddenin maksimum absorbans
gosterdgi dalga boyu bulunmgiur.  Daha sonra 25 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 751md 00
mg/L ve 125 mg/L'lik boyar madde ¢Ozeltileri haammsgtir. Tum bu ¢ozeltilerin 585 nm’de
absorbans deri bulunmgtur ve bulunan absorbans ggelerinden spektrofotometre

otomatikman bir absorbangresi olusturmustur.

Belirli araliklarla alinan numuneler, 585 nm daldmyunda spektrofotometrede
okutularak konsantrasyonlari bulungnwe renk giderim veriminin ylzde kac¢ ofglu

hesaplannstir.
3.2.7 Boyar Madde Daiimlerinin Hazirlanmasi

Boyar madde degimleri M,;V1 + M,V, = MV formiliine gore hazirlangtir. Bulunan

degerlere gore miktarlar stok boya ¢ozeltisinden algwe erlenlere eklenitir. Burda;
M, : Stok Boya Cozeltisinin Konsantrasyonu (mg/L)

V,: Stok Boyadan Alinacak Hacmi (mL)

M, : Erlendeki Boya Cozeltisinin Konsantrasyonu (mg/L)

V, .ErlendekiHacmi (mL)

Ms : Son Konsantrasyon (mg/L)

Vs : Son Hacim (mL)
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4. BULGULAR ve TARTI SMA
4.1. pH'nin ETKSI

Renk giderim deneylerine damadan evvel uygun pH'nin bulunmasi icingg& pH
degerlerinde deneyler yapilgtir. Calsilan pH dgerleri; 3,00, 4,00, 5,00, 5,50 ve 6,00’dir. TUm
bu pH’lar 170 rpm ve 150 rpm’de ¢glmistir. Bu deney sonuglarina gére en uygun pH segilmi
ve renk giderim ¢cagmalari bu pH ortaminda yapilghr. Cizelge 4.1.'de 170 rpm’de bulunan
deserler gosterilmitir. Cizelge 4.2.'de 150 rpm’de bulunangeeler gosterilmgtir. Sekil 4.1. ve
Sekil 4.2.'de ise bu dgerler grafiksel olarak verilrgiir.

Cizelge 4.1.’den goruldiiil gibi balangic boyar madde deinleri, 3,00; 4,00; 5,00; 5,50;
6,00 balangic pH dgerlerinde, 96 saatlik inkiibasyon siresince ortakadan boya degiminin
azaldpgl gozlenmgtir. Baslangic pH’'si 4,00’e ayarlanmirenk giderim ortaminda 96 saat
sonunda ortamdaki boyar maddenin %71,01’i gidesime rg&men, balangi¢ pH’lari 3,00, 5,00,
5,50 ve 6,00'ya ayarlangirenk giderim ortamlarinda 96 saatlik inkiibasyonymelu sonunda
sirasi ile % 10,58, %58,33, % 65,41 ve % 38,74 mgdkrimi sglanmstir. Sonu¢ olarak 170
rpm c¢alkalama hizi icin en iyi giderim ylzdesi pld@deerinde elde edilngtir.

Cizelge 4.1. 170 rpm’de pH’nin Etkisi ( 10 mg/L soik)

Baslangi¢
pH Derisimi (mg/L) | 24 Saat 48 Saa{ 72 Saat 96 Saat Verim (%)
3 52,53 51,374 47,863| 47,799| 46,971 10,58
4 56,733 53,613 49,591| 37,482| 16,447 71,01
5 65,249 60,991 56,042| 46,553| 27,192| 58,33
5,5 56,651 54,704 49,455| 30,376| 19,595 65,41
6 57,798 56,733 56,087| 44,442| 35,408| 38,74
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pH'NnIn 170 rpm'de Boyar Madde Uzerine Etkisi

Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/L)

24 48 72 96

Zaman (saat)

——pH=3 —=—pH=4 ——pH=5 ——pH=5,5 —— pH=6

Sekil 4.1. 170 rpm’de pH’nin Etkisi ( 10 mg/L sukjoz

Cizelge 4.2.’den goruldiiil gibi balangic boyar madde deinleri, 3,00; 4,00; 5,00; 5,50;
6,00 balangi¢c pH dgerlerinde, 96 saatlik inkiibasyon suresince ortakadan boya degiminin
azaldpgl gozlenmgtir. Baslangic pH’'st 5,50’e ayarlanmirenk giderim ortaminda 96 saat
sonunda ortamdaki boyar maddenin %84,65’i gidesime r&men, balangi¢ pH’lari 3,00, 4,00,
5,00 ve 6,00'ya ayarlangirenk giderim ortamlarinda 96 saatlik inkiibasyonymelu sonunda
sirasi ile % 23,61, %73,83, % 67,42 ve % 49,87 madkrimi sglanmstir. Sonu¢ olarak 150
rpm calkalama hizi icin en iyi giderim yizdesi pB®deerinde elde edilngtir.
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Cizelge 4.2. 150 rpm’de pH’nin Etkisi ( 10 mg/L soik)

Baslangic
Ph Derisimi (mg/L) | 24 Saat 48 Saal 72 Saaf 96 Saat| Verim (%)
49,127 42,176 40,284( 40,011, 37,527 23,61
4 63,566 58,262 47,189| 28,493| 16,638 73,83
5 58,771 58,562 55,532| 37,91 19,15 67,42
5,5 55,596 42,941 32,988| 11,262| 8,532 84,65
6 53,613 52,37% 46,425| 41,512| 26,874 49,87

pH'nin 150 rpm'de Boyar Madde Uzerine Etkisi
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Sekil 4.2. 150 rpm’de pH’nin Etkisi ( 10 mg/L sukjoz
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* Ringer solusyonu, boyar madde ve besi yeri eklded sonra erlen igerisinde gan

ortamin pH’sidir.

Yapilan deneyler sonucunda en etkili pH @alin 4-5.5 oldgu bulunmgtur. pH 3 ve
6'da misel olgmasina rgmen c¢ok etkili bir renk giderimi gorilmegtir. Calsmada, renk
giderim ortaminin bdangi¢c pH’si fungusun pellet alturmasi igin 6nemli bir parametre olglu
gozlenmgtir. Bulunan bulgularsiginda 150 rpm’de pH=5.5'In optimum pH olglina karar

verilmistir.

Assadia ve Jahangiri (200spergillus nigempeletleri ile en iyi renk gideriminin fungal
baylime icin uygun olan pH=4-6 arasinda gerggidmi belirtmiglerdir [103]. Aspergillus
oryzaeile yapilan dger bir ¢calsmada maksimum boyar madde giderimin pH=5'de geesifi
bulunmutur [104].

Aspergillus oryzaelFO 30113 sgunun biyume ve morfolojisinin ortamin gengic
pH'sina kagl oldukca hassas oldu; pH=3'de pelet ve serbest gbnis hif elementleri
gozlenirken, pH=4-5 aralinda tek buylimeeklinin pelet oldgu, pH=6'da ise pelet ofumu
gozlenmedii, fungusun kiimeler halinde buyugliirapor edilmgtir [105].

4.2. CALKALAMA HIZININ ETK iSi

Calkalama hizinin boyar madde renk giderimi Uzestiesini bulabilmek amaci ile 170
ve 150 rpm’de cadilmistir. Her iki calkalama devrinde de 50-200 mg/Lsanaa dgisen boyar
madde degimleri hazirlanmy (10 mg/L sukroz, pH=5,5) ve renk giderim verimteribakilarak
calisilacak calkalama devrine karar veriftni. Cizelge 4.3."de 170 rpm’de bulunangeeer
gosterilmitir.  Cizelge 4.4.'de 150 rpm’de bulunangeéer gosterilmitir. Sekil 4.3. veSekil
4.4. ‘de ise bu deerler grafiksel olarak verilmiir.
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Cizelge 4.3. 170 rpm’de Renk Giderim Verimi ( 10/ingukroz, pH=5.5)

Baslangi¢c Dergimi (mg/L) 24 Saat 48 Saafl 72 Se&26 Saat Verim (%)
56,651 54,704 49,455| 30,3[7/69,595| 65,41
105,398 82,198 66,277 46,2727,556| 73,85
145,567 122,175 98,975 62,9028,782| 66,48
184,641 162,961 130,19 98,082,908| 55,09
170 rpm Calkalama Hizinin Boyar Madde Uzerine
Etkisi
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Sekil 4.3. 170 rpm’de Renk Giderimi( 10 mg/L sukrpi=5.5)
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Cizelge 4.4. 150 rpm’de Renk Giderim Verimi(h@/L sukroz, pH=5.5)

Baslangi¢c Dergimi (mg/L) 24 Saat| 48 Saal 72 Sqab6 Saat| Verim (%
55,596 42,941 32,984 11,262 8,53p 84,6p
105,96 70,253 57,054 33,397 14,711 86,1p
156,41 79,496 71,708 47,708 36,008 76,98
205,55 170,803 130,19 75,5 65,704 68,0B

150 rpm Calkalama Hizinin Boyar Madde Uzerine
Etkisi
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Sekil 4.4. 150 rpm’de Renk Giderimi( 10 mg/L sukrp#=5.5)

Her iki calkalama hizinda da 100 mg/L boya glerinden sonra boyar madde giderim
veriminde bir azalma saptargtir. 150 rpm’deki renk giderim verimi 170 rpm’deki oranla
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daha yuksek bulunmgtur. Bu sonuglardan sonra 150 rpm optimum calkaldmei olarak

secilmitir.

Azo rediktaz enzim aktivitesi ile Reactive Redi®%ar maddesinin renk gideriminde,
serbest hicrelerin calkalama hizina duyarli oldukiee 50 rpm calkalama hizinda, statik
kosullardaki renk giderim veriminden % 80 dahasiiki renk giderim verimi saptang rapor
edilmistir [106]. Aspergillus oryzaéle maksimum buyidmenin ve maksimum krom giderimini
150 rpm’de saptangl, calkalama hizi agh ile fungusun nutrient kullaniminin ve oksijen
transferinin baskilangi belirtiimistir [107]. Knapp ve ark. (1997), statik gwlarda beyaz
curukcul fungus ile Orange Il boyar maddesinin Y5n#f calkalamal keullarda ise % 97,5'nin

giderildigini rapor etmglerdir [99].
4.3. SUKROZ'un RENK GDERIMI UZERINE ETKISI

Funguslarla yapilan renk giderim gahalarinda glikoz degimi genellikle 15-20 g/L’dir
[99]. Bu calgmada glikoz yerine sukroz kullanilgnve deisik sukroz konsantrasyonlarinin renk
giderimi Gzerine etkisi asainimistir.  Sukroz konsantrasyonu 1-30 g/L arasindgsdeektedir.
Cizelge 4.5. 1 g/L; Cizelge 4.6. 5 g/L; Cizelge.410 g/L; Cizelge 4.8. 15 g/L; Cizelge 4.9. 20
g/L ve Cizelge 4.10. 30 g/L sukrozun boyar maddasioiei Uzerine etkisini gostermektedir.
Sekil 4.5. ; Sekil 4.6.; Sekil 4.7.; Sekil 4.8.; Sekil 4.9. veSekil 4.10. bu dgerlerin grafiksel

gOsterimidir.

Cizelge 4.5. 1 g/L Sukroz’'un Renk Giderimi Uzeriisi ( 150 rpm, pH=5,50)

Baslangi¢ Dergimi (mg/L) 24 Saat 48 Saat 72 Saab6 Saat | Verim (%
61,537 53,076 48,784 35,271 24,681 59,89
96,209 83,791 77,118 69,00657,561 40,17
158,33 142,09 137,328 131,05429,972 17,91
204,648 163,735 153,799 152,159.39,99 31,59

70



Boyar Madde

1 g/L Sukroz'un Boyar Madde Uzerine Etkisi
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Sekil 4.5. 1 g/L Sukroz’un Renk Giderimi( 150 rpnii#5,50)

Cizelge 4.6. 5 g/L Sukroz’un Renk Giderimi Uzer#kisi( 150 rpm, pH=5,50)

Baslangi¢ Dergimi (mg/L) 24 Saat 48 Sadt 72 S@ab6 Saat| Verim (%
59,608 54,322 38,446 13,9 8,423 85,81
94,917 79,217 67,269 39,11 19,513 79,44
140,671 105,116 68,843 63,0¥439,347 72,03
195,304 175,571 161,751 101,6952,846 62,70
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Boyar Madde Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 4.6. 5 g/L Sukroz’un Renk Giderimi( 150 rpnt#5,50)

Cizelge 4.7. 10 g/L Sukroz’'un Renk Giderimi Uzertgt&isi( 150 rpm, pH=5,50)

Baslangi¢ Dergimi (mg/L) 24 Saat 48 Saadt 72 S@a®6 Saat| Verim (%
55,596 42,941 32,984 11,262 8,532 84,65
105,96 70,253 57,054 33,397 14,71 86,12
156,41 79,496 71,704 47,70836,008 76,98
205,55 170,803 130,19 75,52 65,704 68,01
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10 g/L Sukroz'un Boyar Madde Uzerine Etkisi
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Sekil 4.7. 10 g/L Sukroz'un Renk Giderimi( 150 rppt=5,50)

Cizelge 4.8. 15 g/L Sukroz'un Renk Giderimi Uzerfigisi( 150 rpm, pH=5,50)

Baslangi¢c Dergimi (mg/L) 24 Saat 48 Saal 72 Sad6 Saat| Verim (%)
59,554 59,253 58,143 43,787 24,39 59,04
96,027 89,922 65,813 56,287 34,843 63,72
151,534 128,207 112,11p 103,3438,444 61,43
195,571 111,248 99,074 94,481 79,733 59,43
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15 g/L Sukroz'un Boyar Madde Uzerine Etkisi
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Sekil 4.8. 15 g/L Sukroz’'un Renk Giderimi( 150 rppt=5,50)

Cizelge 4.9. 20 g/L Sukroz’'un Renk Giderimi Uzerftkisi( 150 rpm, pH=5,50)

Baslangi¢ Dergimi (mg/L) 24 Saat 48 Saat| 72 SaP6 Saat| Verim (%
56,369 50,31 37,864 10,77  8,80%
118,9 108,619 75,384| 48,22730,486 74,36
167,364 140,252 123,051 119,852,666 68,53
210,329 168,765 161,751 143,4190,478 56,98
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20 g/L Sukroz'un Boyar Madde Uzerine Etkisi
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Sekil 4.9. 20 g/L Sukroz’'un Renk Giderimi( 150 rppt=5,50)

Cizelge 4.10. 30 g/L Sukroz’un Renk Giderimi Uzertkisi(150 rpm, pH=5,50)

Baslangi¢c Dergimi (mg/L) | 24 Saafl 48 Saat| 72 Saat| 96 Saat Verim
53,749 39,456 35,968 23,52 15,9B8 % 70,35
112,731 95,04 46,148 43,286 22,943 % 79,64
145,411 137,068126,214 121,565 70,489 % 51,52
197,919 170,808160,122) 154,391] 128,925 % 34,86
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30 g/L Sukroz'un Boyar Madde Uzerine Etkisi
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Sekil 4.10. 30 g/L Sukroz’'un Renk Giderimi( 150 rppt=5,50)

Sekil 4.5'te goruldi@u gibi disuk boyar madde konsantrasyonunda % 60’a vararebk r
giderim verimi elde edilngtir. Fakat daha yiksek konsantrasyonlar icin 1 glkrozun etkin

renk giderimi sglayacak miktarda biyokutle oumu igin yeterli olmadii saptannstir.

Sekil 4.6’te goruldigu Gzere 5 g/L sukroz iceren ortamda % 85’e varamdnik giderim
verimi elde edilmitir. Boyar madde konsantrasyonu arttik¢a renk rgidererimi dismektedir.
En yuksek boya defiminde renk giderim verimi yakigk %63’tlir. Maliyeti dgirmek amaci ya
da diuk boyar madde dermli atik sularda 5 g/L sukroz kullanilabilir.
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Sekil 4.7'te goruldigu Uzere 10 g/L sukroz iceren ortamda % 86’e varanrdnk
giderim verimi elde edilmgtir. Renk gideriminin artmasi, sukrozun fungus fiea@dan kolaylikla
kullanilarak hiicre ygunlugunun artmasina Banmstir. 10 g/L sukrozun 5 g/L'ye gore

optimum olmasina karar verilmesinin nedeni az da daha yiksek verimler elde edilmesidir.

Sekil 4.8'da ise 15 g/L sukrozun ortalama tim boyaadde konsantrasyonlari igin
yaklasik % 60’lik bir renk giderim verimi gercekjegi gorilmektedir. Sekil 4.9'da ise sukroz
derisiminin optimum kgulun iki katina ¢ikmasi ile 15 g/L'ye gore renk gian verimlerinin
arttigl ve 50 mg/L boyar madde konsantrasyonunda optirkosalla ayni verim elde e
gozlenmgtir. Maliyeti arttiracgindan 20 g/L sukroz uygulamasi pek uygun olmiyacal§ekil
4.10’da goruldgu tzere 100 mg/L boya dgirninden sonra renk giderim veriminde ani bigdi
gorulmektedir. Bu azalma, ortamda kalan boyar machildarinin ¢ok fazla olmasina ga

olarak biyokitlenin doygun hale gelmesi ile acikiagtir.

Literatiirde sukroz deaiiminin 10 g/L'ye kadar artirimasi ile Candida troglis boya
akimulasyon kapasitesinin agttl sukroz degimi 10 g/L'nin Uzerinde kullanil@n zaman
akimuile olan boya deiminin arttgl, spesifik buyime hizinin agtma bgll olarak

mikroorganizma boya akimulasyon kapasitesinin agatdpor edilmgtir [107].

Aspergillus oryzaein renk gideriminde biyokutle galimi icin kolay kullanilabilir bir
karbon enerji kaynana ihtiya¢ duymasi, Sumathi ve Manju (2000) tadén da belirtildii gibi,
boyar maddenin hiicre duvarina ya da hicre membtagetlerine bglanarak ve/veya hicre

icerisine girerek akiimulasyonla giderithi gosterebilmektedir [108].

Blylyen Aspergillus nigerhicreleri ile adsorpsiyona #a renk gideriminde, glikoz
eksikliginde renk giderimi sanamadgl 3 g/L glikoz kullaniimasinin yeterli olgu; 3 g/L'nin
Uzerindeki glikoz desimlerinde renk giderim veriminde @dmiklik gbzlenemedii ancak 3

g/L'nin altinda kullaniimasinin renk giderimini émé olclide inhibe etfii rapor edilmgtir [103].
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4.4. BOYAR MADDENIN RENK GIDERIMI

Baslangi¢c boyar madde deiinleri belli olan erlenler ¢alkalamali inkiibatérdeyin

boyunca aerobik parcalanmaya birakshmi 4 gin siresince renk giderimini gozleyebilnngk

hergiin numune alingtir.

4 gun boyunca alinan numuneler spektrofotometrsdetrifijlendikten sonra

okutulmutur. Bulunan konsantrasyon farklarindan verim pesanstir. Cizelge 4.11.'de

bulunan verimler gosterilrgtir. Sekil 4.11.‘de ise zamanla gigen boyar madde deninleri

grafiksel olarak verilnitir.

Cizelge 4.11. Renk Giderim Verimi ( 150 rpm, pH=5,%0 mg/L sukroz)

Procion blau Degimi
(mg/L) 24 Saat 48 Saat 72 Saat 96 Saat Verim
55,596 42,941 32,988 11,262 8,632 %84,65
74,53 53,303 45,015 35,981 10,643 % 85,7p
105,96 70,253 57,052 33,397 14,11 %86,1P
128,925 78,941 59,699 43,405 25,716 % 80,05
156,41 79,496 71,708 47,708 36,008 % 76,98
178,009 143,419 120,714 69,33p 48,918 % 72,92
205,55 170,803 130,19 75,52 65,704 %68,08
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Renk Giderim Verimi
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Sekil 4.11. Aspergillus oryzaein Renk Giderimi (150 rpm, pH=5,50, 10 mg/Lsukroz

Sekil 4.11’de goruldgu gibi 100 mg/L’e kadar artan bir renk giderim werigortlirken
100 mg/L’'den sonra bir azalma gortlmektedir. Regilerim verimi % 68-86 arasinda

desismektedir. Renk giderimi fungus pelletlerine adsoypnseklinde gerceklgnektedir.

Aspergillus foetiduan Drimarene boyar maddelerini % 95-98 verimleegdikleri rapor
edilmistir [108]. Aspergillus ficuumile Direct Black 22 boyar maddesinin calkalamali
klltivasyon ile % 96 renk giderimi g&ndigi bunun da renk gideriminin aerobik gluna bl
oldugu rapor edilmgtir [109]. Knapp ve ark. (1997), statik §udlarda beyaz c¢irukgul fungus ile
Orange Il boyar maddesinin % 45'nin, ¢alkalamakutlarda ise % 97,5'nin giderildini rapor
etmislerdir [99].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Dunyada yapilan son cgialar endustriyel atik sularin alici ortamdaki odum
etkilerinin gideriimesinde klasik yontemlerin biakim dezavantajlarinin giderilmesi yéninde
olup cok ceitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler lzede ygunlasmaktadir. Boyar
maddelerin molekiler 6zellikleri ve c¢evresel acidamsidiklari 6nem nedeni ile
aritilabilirliklerinin  argtirilmasi ve aritma seceneklerinin ortaya konulmasiyik o6nem

tasimaktadir.

Bu deneysel calmada PROCION BLAU azo boyar maddesirAspergillus oryzae
mikroorganizmasi kullanilarak aerobgartlarda renk giderimi incelengtir. Renk giderim
calismalarinda 96 saat baz aligtm. 96 saatten sonra renk giderim verimlerindle lgdyuk bir
farkhlik olusmamstir. Calkalamali inktibatére 250 mL sabit hacimderder yerlgtiriimis ve
3-6 arasinda dgsen pH aralginda optimum pH asairilmistir. Daha sonra calkalama hizinin
etkisinin aratiriimasi i¢in 150 ve 170 rpm’de calmistir. Calkalamali inkiibatore 250 mL sabit
hacimde erlenler yedériimis ve bu erlenler 50-200 mg/L arasinda boyar maddiinhierinde
isletilerek renk giderim performansi incelentii Daha sonra sukroz konsantrasyonu 1-5-15-20-
30 g/L olarak dgistirilmis ve 50-200 mg/L boyar madde dgmleri Gzerinde etkisi izlenrgiir.

Mikroorganizmalarin buyldmesi i¢cin en uygun pH 5y en verimli sukroz
konsantrasyonu 10 g/L olarak bulungtur. Mikroorganizmanin misel ofturmasina dier bir
etken ise calkalama hizidir. 170 rpm’de yeterigkadisel olgmamstir. Bunun sebebi sporlarin
besi yerinden cok erlenlerin ¢eperine tutunmasi@aylece besi yerinden daha c¢ok ceperlerde
misel olymaya balamis fakat zamanla kontaminasyongramstir. Karbon kayng olarak
kullanilan sukroz mikroorganizmay! c¢ok fazla etkilemitir. En diiuk sukroz
konsantrasyonunda (1 g/L) dahisdid boya degminde (50 mg/L) % 60’a varan renk giderimi
elde edilmgtir. Bu aerobik renk giderimi ¢ghasinda, optimum kallarda (10 g/L sukroz ve
pH=5,5) % 68 —86 arasinda renk giderimi elde edtimi Daha 6nceki ¢almalarda aerobik
olarak yuksek renk giderimi elde edilemezken [9§], calsma sonucunda mantarlarla aerobik
aritimin mimkin oldgu gorilmektedir. Renk giderimi biyolojik parcalannia desil boyar

maddenin misellere adsorpsiyonu ile gercgkiektedir.
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EK-A AB tarafindan kullanimi yasaklanmis arilaminler

CAS Index EC Number| Substances
Number Number

1 |92-67-1 612-072-00-6 202-177-1 Biphenyl-4-ylamine
4-aminobiphenyl
xenylamine

2 | 92-87-5 612-042-00-2 202-199-1 Benzidine

3 | 95-69-2 202-441-6 4-chloro-o-toluidine

4 | 91-59-8 612-022-00-3 202-080-4 2-napthylamine

5 | 97-56-3 611-006-00-83 202-591-2 o-aminoazotoluene
4-amino-2,3-dimethylazobenzene
4-0-tolylazo-o-toluidine

6 | 99-55-8 202-765-8 5-nitro-o-toluidine

7 | 106-47-8 612-137-00-9 203-401-0 4-chloroaniline

8 | 615-05-4 210-406-1 4-methoxy-m-phenylenediamine

9 | 101-77-9 612-051-00-1 202-974-4  4,4-methyleneliien
4,4-diaminodiphenylmethane

10| 91-94-1 612-068-00-4 202-109-0 3,3-dichlorobeimzi
3,3-dichlorobiphenyl-4,4-
ylenediamine

11| 119-90-4 612-036-00-| 204-355-4 3,3-dimethoxybenzidine-o-

X dianisidine

12 | 119-93-7 612-041-00-7 204-358-0 3,3-dimethylidine
4,4-bi-o- toluidine

13 | 838-88-0 612-085-00-F 212-658-8 4,4-methylemedeluidine

14 | 120-71-8 204-419-1 6-methoxy-m- toluidine pswiae

15| 101-14-4 612-078-00-9 202-918-9 4,4-methylersetBichloro-
aniline)
2,2-dichloro-4,4- methylene-
dianiline

16 | 101-80-4 202-977-0 4,4-oxydianiline

17 | 139-65-1 205-370-9 4,4-thiodianiline

18 | 95-53-4 612-091-00-| 202-429-0 o- toluidine

X 2-aminotoluene

19 | 95-80-7 612-099-00-8 202-453-1 4-methyl-m-phengtiamine

20 | 137-17-7 205-282-0 2,4,5-trimethylaniline

21 | 90-04-0 612-035-00-4 201-963-1 o-adisidine 2hmeyaniline

22 | 60-09-3 611-008-00-4 200-453-6 4-amino azobemzen
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EK-B Kanserojen Arilaminler

4- Aminodipheyl Benzidin

4-Chlor-a-toluidin

2-Naphtylamin-a-aminoezotoluol

2-Amino-4-nitrotolpul p-Chloranilin

2,4-Diaminoanisol

4,4-Diaminodiphenyimethan

3,3-Dichlorbenzidin

3,3-Dimethoxybenzidin

3,3-Dimethylbenzidin

3,3-Dimethyl-4,4-diaminodiphenymethan p-Kresidin

4,4-methylene-bis-(2-chloro-aniline)

4,4-Oxydianilin

4 A-Thiodlanilin a-Toluidin

2,4-Toluylendiamin

2,5,5-Trimethylanilin
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EK-C Yasakli Boyar Madde Listesi

C.I.Generic Name C.L. No. Diazokomponente
Acid Orange 45 22195 B
Acid Red 4 14710 0-An
Acid Red 5 14905 0-An
Acid Red 24 16140 o-T
Acid Red 26 16150 p-Aab
Acid Red 73 27290 B
Acid Red 85 22245 T
Acid Red 114 23635 0-A
Acid Red 115 27200 p-Aab
Acid Red 116 26660 D
Acid Red 128 24125 0-A
Acid Red 128 2665 p-Aab
Acid Red 148 27190 o-T
Acid Red 150 20560 T
Acid Red 158 18133 0-An
Acid Red 167 18129 o-T
Acid Red 264 18075 p-Aab
Acid Red 264 42640 0-An
Acid Red 420 30336 0-An
Acid Violet 12 37085 B
Acid Violet 49 37105 B
Acid Brown 415 37235 0-An
Acid Black 29 37225 0-An
Acid Black 94 37230 T
Acid Black 131 21010 C
Acid Black 132 76035 2-A-4N
Acid Black 209 22250 D
Azoic Diazo Component 22010 B

11 23660 T
Azoic Diazo Component 22370 p-Aab
12 23375 0-An
Azoic Diazo Component 23380 2,4-T
48 23820 2,4-T
Azoic Diazo Component 22130 B

112 23370 B
Azoic Diazo Component 29173 T

113 22310 B

Basic Red 111 23500 T
Basic Red 42 24100 T
Basic Brown 4 22145 T
Developer 14 22155 B
=Oxidation Base 20 22150 T
Direct Yellow 1 23560 o-T
Direct Yellow 24 23565 B
Direct Yellow 48 29185 T
Direct Orange 1 29190 D
Direct Orange 6 22120 B
Direct Orange 7 22240 B
Direct Orange 8 22500 T
Direct Orange 10 23050 T
Direct Orange 108 29175 0-An
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Direct Brown 2

Direct Brown 6

Direct Brown 25

Direct Red 1 23505 0-An
Direct Red 2 29200 B
Direct Red 7 22570 B
Direct Red 10 22550 T
Direct Red 13 23520 B
Direct Red 17 22480 Dch
Direct Red 21 24410 o-T
Direct Red 22 22590 T
Direct Red 24 23705 0-An
Direct Red 26 22610 B
Direct Red 28 24140 B
Direct Red 37 24155 T
Direct Red 39 24340 B
Direct Red 44 23850 D
Direct Red 46 24400 B
Direct Red 62 24280 T
Direct Red 67 23790 B
Direct Red 72 24145 D
Direct Violet 1 23860 D
Direct Violet 12 24411 D
Direct Violet 21 24175 T
Direct Violet 22 24115 D
Direct Blue 1 30280 D
Direct Blue 2 30295 T
Direct Blue 3 30387 D
Direct Blue 6 30387 D
Direct Blue 8 30045 D
Direct Blue 9 30110 D
Direct Blue 10 22311 D
Direct Blue 14 30140 D
Direct Blue 15 36030 D
Direct Blue 22 31725 T
Direct Blue 25 35660 B
Direct Blue 35 35520 B
Direct Blue 53 31710 B
Direct Blue 76 22345 B
Direct Blue 151 30056 T
Direct Blue 160 30145 B
Direct Blue 173 31740 B
Direct Blue 192 30120 B
Direct Blue 201 30368 B
Direct Blue 215 30245 B
Direct Blue 295 23630 B
Direct Green 1 22580 B
Direct Green 6 30235 B
Direct Green 8 30400 B
Direct Green 81 26090 B
Direct Green 85 26070 B
Direct Brown 1 26130 B
Direct Brown 1::2 64500 B
B
B
T
B

Direct Brown 27
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Direct Brown 31 B
Direct Brown 33 B
Direct Brown 51 D
Direct Brown 59 T
Direct Brown 79 p-Aab
Direct Brown 95 30145 p-Aab
Direct Brown 101 p-Aab
Direct Brown 154 p-Aab
Direct Brown 222 p-Aab
Direct Black 4 T
Direct Black 29 p-Aab
Direct Black 38 30235 p-Aab
Direct Black 91 p-Aab
Direct Black 154 p-Aab
Disperse Yellow 7 p-Aab
Disperse Yellow 23

Disperse Yellow 56

Disperse Yellow 149

Disperse Red 151

Disperse Blue 1 54500

0-A : 0-Aminoazotoluol
p- Aab : p- Aminoazobenzol

0-An : 0 - Anisidin

2-A4-N : 2- Amino - 4 nitrotoluol

B : Benzidin

C : 4 Chlor-o-toluidin

D : 3,3" - Dimethoxybenzidin (o-Dianisidin)

o-T : o-Toluidin

T : 3,3 "Dimethy benzidin (o-Tolidin )
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EK D — OKO-TEX 100 KRITERLER1

Uriin Gruplar

Bebek ve Cilde Temas Cilde Temas Dekorasyon
Kigik Eden Giysiler | Etmeyen Urainleri
Cocuk Giysiler Giysiler
pH Deseri 4-75 4-75 4-9 4-9
Formaldehit 20 ppm 75 ppm 300 ppm 300 ppm
Ekstrakte Edilebilir A gir Metaller
Antimon 30 30 30
Arsenik 0.2 1 1 1
Kursun 0.2 1 1 1
Kadmiyum 0.1 0.1 0.1 0.1
Krom 1 2 2 2
Krom VI 0.5 ppm
Kobalt 1 4 4 4
Bakir 25 50 50 50
Nikel 1 4 4 4
Civa 0.02 0.02 0.02 0.02
Pestisidler(dgal lifler icin)
Toplam(PCP/TeCP dahil) 0.5 [ 1 1 1
Fenol klorurler
Pentaklorfenol(PCP) 0.05 0.5 0.5 0.5
2,3,5,6 Tetraklorfenol(TeCP) 0.05 0.5 0.5 0.5
PVC Plastizerler(Ftalatlar)
DINP,DNOP,DEHP,DIDP,BBP,DBP 0.1
Toplam
Organik Kalay Bilesikleri
TBT 0.5 1 1 1
DBT 1
Diger Kimyasal Atiklar
OPP 50 100 100 100
Boyar Maddeler
Parcalanabilir Arilaminler 20 ppm 20 ppm 20 ppm [o7a )]
Kanserojen Boyar Maddeler Kullaniimamali
Alerjik Boyar Maddeler 50 ppm 50 ppm 50 ppm 50 ppm
Benzen klorir ve Toluen klorir 1 1
Biyolojik Aktif Uriinler(Biyosit apresi) Yoktur
Gii¢ Tutusurluk Bitim islemi
Genel olarak Yoktur
PBB,TRIS, TEPA,pentaBDE,octaBDE Kullaniimamali
Renk Hasliklar
Su Haslg 3 3 3 3
Asidik Ter Haslg 3-4 3-4 3-4 3-4
Bazik Ter Hask 3-4 3-4 3-4 3-4
Kuru Sirtinme Hash 4 4 4 4
Tikrik ve Ter Hasil Dayanikli
Ucucu Madde Emisyonu(mg/ni)
Formaldehit 0.1 0.1 0.1 0.1
Toluol 0.1 0.1 0.1 0.1
Styrol 0.005 0.005 0.005 0.005
Vinilsiklohekzen 0.002 0.002 0.002 0.002
4-Fenilsiklohekzen 0.03 0.03 0.03 0.03
Butadien 0.002 0.002 0.002 0.002
Vinilklorir 0.002 0.002 0.002 0.002
Aromatik hidrokarbonlar 0.3 0.3 0.3 0.3
Ucucu Organik Maddeler 0.5 0.5 0.5 0.5

Koku

Anormal koku olmamali
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