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OZET

Bu ¢alismada tekstil endiistrisinde kullanilan, Reaktif Mavi 13 (RM13), Reaktif
Sarn1 85 (RS85) ve Reaktif Viyole 1 (RV1) gibi tekstil boyar maddelerinin renk
giderimleri icin manyetik hale getirilmis 7rametes versicolor biyokiitlesinin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Optimizasyon ¢aligmalari sonucunda manyetik Trametes
versicolor biyokiitlesi RM13 i¢in %98,30, RS85 icin %96,02 ve RV1 i¢in %98,56 renk
giderimi saglanmstir.

FT-IR analizi, bazi biyomolekiillerin piklerindeki degisimler sz konusu boyar
maddelerin biyosorpsiyondan sorumlu gruplar olabileceklerini diisiindiirmektedir.
Ayrica yapilan toksisite testinde; RM13 boyar maddesinin 15. dakika ECsy degeri renk
giderimi Oncesi %3, renk giderimi sonras1 bu deger %100; RS85 boyar maddesinin 15.
dakika ECsy degeri renk giderimi oncesi %6, renk giderimi sonrasi bu deger %80; RV1
boyar maddesinin 15. dakikada ECsy degerleri renk giderimi Oncesi %6, renk giderimi
sonrasinda ise %100 bulunmustur. Toksisitedeki bu degisim bize biyosorbent ile
muamele edilmis boyar maddelerin 6nemli 6l¢iide toksisitesinin azaldigini gostermistir.
Uygulanan izoterm modellerine gore her iic boyar maddenin adsorpsiyonunun da
Langmuir izoterm modeline uygun oldugu anlasilmistir. Deneylerden elde edilen veriler
1s1g8inda yalanci ikinci dereceden kinetik yaklasim modelinin daha uygun oldugu
gozlemlenmistir. Taramali elektron mikroskobu ve manyetik kuvvet mikroskobu ile
biyosorpsiyon islemi sonrasi dogal biyokiitle ile manyetik biyokiitle yilizeylerindeki
farkliliklar goriintiilenmis; manyetik hale getirilmis biyosorbentin yiizeyinde piiriizlerin
arttig1 ve dolayisi ile daha genis bir yiizey alaninin elde edildigi diisiiniilebilir. Yapilan
EDX analizleri manyetik hale getirmek lizere yiizeye Fe3;04 kaplanmasi ile ylizeydeki
Fe miktarinin 6nemli diizeyde arttig1r goriilmektedir. Boyar maddeler ile temas eden
manyetik biyokiitlelerdeki C miktarindaki azalma, boyar maddelerin C ile bir
komplekslesme olusturabilecegini diisiindiirmektedir. Sonug¢ olarak elde edilen veriler
1518inda secilen boyar maddeler icin toksisitedeki azalma ve uygulama kolaylig ile
basarili olarak nitelendirilebilecek sonuclar dogrultusunda ¢evresel uygulamalar icin de

onemli bir biyosorbent gelistirildigi soylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, nanopartikiil Fe;O4 Trametes versicolor.
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SUMMARY

In this study, usability of magnetically modified 7. versicolor biomass for
removal of textile dyestuffs such as Reactive Blue 13 (RB13), Reactive Yellow 85
(RY85) and Reactive Violet 1 (RV1) has been investigated. At the end of optimization
studies, magnetic T. versicolor biomass obtained 98.30%, 96.02% and 98.56% of color
removal for RB13, RY85 and RV1, respectively.

FTIR analysis obtained that the changes of some biomolecules peaks are
responsible from biosorption. Additionally, for the toxicity test at the end of 15 minutes,
ECsg values for RM13 before and after dye removal are 5% and 100%, for RY85 before
and after dye removal are 6% and 80%, for RV1 before and after dye removal are 6%
and 100%, respectively. The changes on the toxicity showed that the toxicity of
dyestuffs decreased after treatment with biosorbents. According to applied isotherm
models, adsorptions of all dyestuffs fitted to the Langmuir isotherm model. The results
of experiments show that the pseudo-second order kinetic model is the most proper
model for biosorption. Scanning electron microscope and magnetic force microscope
images showed that differences between natural biomass and magnetic biomass
occurred. It is considered that larger surface area is obtained because of increasing the
rough nesses on the surface of the magnetic biosorbent. As a result of EDX analyses,
the Fe;O4 coating for making magnetic caused the increase Fe amount on the surface.
Decrease of carbon amount of magnetic biomass showed that a complexation may be
between dyestuffs and carbon.. As a result of this study, we may say that an important

biosorbent with decreasing the toxicity and ease of application has been developed.

Keywords: Biosorption, nanoparticle Fe;Oy, Trametes versicolor.
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BOLUM 1

1. GIRIS

Diinyamizda su kaynaklariin kirlenmesi, sanayilesmenin baslamasinin ardindan
yirmi birinci ylizyllda meydana gelen teknolojik gelismelerle birlikte niifus artisinin,
plansiz kentlesmenin ve dogaya kontrolsiiz atik desarjlarimin sonucunda giderek
onemini arttiran bir konu haline gelmistir. Ozellikle endiistriyel kaynakl kirleticilerin su
kaynaklarma bertaraf edilmesi ile geri doniisiimii olmayan agir cevre tahribatlar
meydana gelmektedir.

Su kaynaklarinin kirliligine neden olan bu unsurlar dogrudan ve dolayl kirlilik
kaynaklar1 olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Dogrudan kirlilik kaynaklarindan endiistri
atiklari, rafineriler ve islenmis bitki atiklari; dolayli kirlilik kaynaklarinin igerdigi
kirleticiler ise sulara karisarak topragi, yer alti su kaynaklarimi hatta yagmur sular
araciligi ile atmosferimizi olumsuz etkilemektedir. Kirleticiler ise genel olarak iki sinif
altinda degerlendirilmektedirler. Bunlar organik ve inorganik 6zellikteki kirleticilerdir.
Bazi organik su kirleticileri endiistriyel ¢oziiciiler, ugucu organik bilesikler, kimyasal
miicadele ilaclari, boyar maddeler gibi kirleticileri igermektedir. inorganik su
kirleticileri ise metal, giibre gibi asidik kirleticileri kapsamaktadir (Vijayaraghavan and
Yum, 2008).

Sayilart her gegen giin artis gostermekte olan tekstil endiistri tesislerinin, sentetik
kompleks organik boyalari renk verici madde olarak kullanimlart da buna paralel olarak
artis gostermektedir. Tekstil endiistrileri, renklendirme malzemesi olan sentetik
kompleks organik boyalar giin gectik¢e artan miktarlarda kullanmaktadirlar (O’ Neill et.
al., 1999).

Tekstil sanayinde kullanilan boyar maddeler, boyama iinitelerinden sonra tekstil
fabrikas1 cikis sularina verilmektedir. Renkli ¢ikis suyunun, boyama, baski ve yikama
islemlerinden kaynaklandigi, renk derecesinin ise boyar madde derisimine ve kullanilan
maddenin yapisina bagli oldugu yapilan arastirmalar sonucunda ortaya konulmustur

(Carliell et. al., 1996).



Bu boyar maddelerin giderilmesinde ise genellikle fiziksel ve kimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Bunun yaninda kullanilan bu tekniklerin tesis, donanim ve
malzeme yoniinden maliyetli olmalar1 ve bu kirleticilerin habitatimiz iizerine olan
olumsuz etkilerinin tam olarak giderilememeleri gibi eksiklikleri bulunmaktadir. (Zhang
and Yu, 2000). Bu nedenlerden dolay1 diisiik maliyete sahip, daha etkili bir yontemin
cok onemli getirileri olacaktir. Bunun i¢in de en etkili yontem biyoteknolojidir.

Biyoteknoloji; mikroorganizmalarin, hiicre ve doku Kkiiltiirlerinin ve bunlarin
farkli parcalarinin teknik wuygulama potansiyelinden faydalanmak amaci ile
mikrobiyoloji, biyokimya ve miihendisligin multidisipliner bir uygulamasidir.
Biyoteknolojinin kullanildig1 uygulamalar ¢evreye zarar vermeyen teknikleri barindirir.
Cogu zaman enerji ihtiyaci azdir, yiiksek basing gerektirmez ve oda sicakligi veya daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilirler. Cevreyi kirleten atiklarin degerlendirilmesi ve
mikroorganizmalar aracilig1 ile parcalanmasi da biyoteknolojik yontemlerle miimkiindiir
(Telefoncu, 1995).

Giintimiizde su kirliliginin Oniine gegilebilmesi i¢in uygulanan biyoteknolojik
yontemlerden biri olan biyosorpsiyon, hiicresel biyokiitlelerden yararlanilarak sulu
ortamlardaki boyar madde ve metal gibi kirleticilerin uzaklastirilmas1 olarak
tamimlanmakta ve atiksularin temizlenmesinde Onemli bir alternatif olusturmaktadir.
Yontemin ucuz olmasi, yiiksek verim elde edilmesi, uygulama kolaylig1 gibi avantajlar
biyosorpsiyon alanindaki aragtirmalara olan ilgiyi giderek arttirmaktadir (Gadd, 2000).

Calismada, nano-Fe3O4 tanecikleri, gluteraldehitin capraz baglama ozelligi
uygulanarak Trametes versicolor hiicreleri {izerine immobilizasyonu saglanmig ve elde
edilen manyetik 6zellikli modifiye biyosorbent ile tekstil boyar maddesi iceren sulu
cozeltilerde renk giderimi arastirillmus, calisilan her boyar madde ic¢in optimum
biyosorpsiyon sartlar1 belirlenmis, biyosorpsiyon siirecinin matematiksel olarak ifade
edilmesinde kullanilan izotermler (Langmuir ve Freundlich) hesaplanmis ve grafikleri
cizilmis; biyosorpsiyon kinetigi ve termodinamigi degerlendirilmistir. Ayrica
biyosorpsiyon sonrasi ¢alisilan boyar maddelerin toksisiteleri incelenmis, islem sonrasi
kimyasal baglardaki degisimi gormek amaci ile de FT-IR analizi yapilmistir. Bunun
yam sira manyetik olarak modifiye edilmis biyosorbentin goriintiisii taramali elektron

mikroskobu ve manyetik kuvvet mikroskobu ile incelenmistir.



BOLUM 2

2. GENEL BILGILER

2.1. Boya ve Boyar Madde

Insanlar varolduklarindan bu yana iirettikleri ya da kullandiklar1 cisimleri
yiizeyinin ya dis tesirlerinden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi icin
ugrasmislardir. Bu cisimlerin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya
denir. Konugma dilinde cogu kez boya ve boyar madde kelimeleri birbirinin yerine
kullanilmaktadir. Oysa ki bu iki kelime es anlamli degildir. Boyalar uygulandiklar
alanlara hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiyilk pargalar halinde
uzaklastirilabilirler. Cisimlerin (kumas, elyaf, vb.) kendilerini renkli hale getirmede
uygulanan maddelere ise boyar madde denir (Seventekin, 1988).

Boyalar genelde anorganik yapidadir, boyar maddelerin ise hepsi organik
yapidadir. Boyalar uygulanan yiizeyde bir degisiklik yapmaz ve uygulandiklar
yiizeyden kaziyarak uzaklastirilabilirlerken boyar maddeler uygulandiklan yiizeyde
kimyasal bir olayla kararli yapr olusturup malzeme yiizeyinde yap1 bakimindan
degisiklik meydana getirirler. Ayrica boyar madde ile temas eden malzemenin yiizeyi
kazima, silme, yikama gibi basit islemlerle ortadan uzaklagtirilamaz.

Boyar maddeler c¢ift bag icerirler. Hem kromofor hem de oksokrom grubuna
sahip mezomer sistemlerdir. Kromofor grup, 400 — 750 nm dalga boyu arasindaki
goriiniir 15181 absorbe eden ve boyar maddenin elyafin {izerine ve igine tutunmasini
saglar. En 6nemlileri; -C=C-, -C=N-, -C=0, -N=N-, -NO, ve —NO gruplaridir (Baser ve
Inanic1, 1990). Oksokromlar ise elektron verici gruplardir. Yapisinda ortaklagmis
elektron ¢ifti barindirirlar, kromofor tarafindan olusturulan rengin ¢6ziinebilirligini ve
boyar maddenin iplige baglanmasini saglarlar. En 6nemlileri; NH,, -NR,, -NHR, -

COOH, -SOsH, -OH ve —OCH3; gruplandir (Gomes, 2002; Baser ve Inanici, 1990).



Cizelge 2.1. Kromofor ve oksokrom gruplar (Baser ve Inanici, 1990).

Kromofor Gruplar Olksokrom Gruplar
N=N- Azo -HN, Amino
e Zarboni -NHR
/{- =0 Karbonil NR, Substitue amino

o y . .
N < Nitro -OH Hidroksil
O-
>(’=C' -~ Etilen -SH Tiyoalkol
"'\-\_,_\_H_
M;C=_ VH Karbamino -OCH, Metoksi
>~=5 Tiyokarbonil -S0,H Sulfonik asid
N=0 Nitrozo - 0 -C.H; Fenolik

2.2. Boyar Maddelerin Tarihcesi

® Azo grubu iceren ilk asit boyar madde 1876’da bulunan A.Oranj II’dir.

e Ik asit boyar maddesi ise 1862 yilinda Nichelson tarafindan anilin mavinin
stilfolandirilmasi ile elde edilmistir. Anilin mavi o zamanlar bazik bir boya
idi.

e Fitalosiyanin boyar madde grubundan olan Coomassie Turgoise Blau 3G
trisiilfon tiirevidir. Isik hasliklar diger asit grubuna gore ¢ok yiiksektir.

¢ Dogal indigo sentetik indigonun bulunmasindan 5000 y1l 6énce Hindistan’da
yetisen bir bitkiden (Indigoferra) elde edilmekte idi. Dogu akdeniz
sahillerinde bulunan bir salyangozdan elde edilen Trianpurple boyasi da
M.O. 1600’lerde Girit'de kraliyet mensuplarmin toren elbiselerinin
boyanmasinda kullanilmigtir.

e Indigo sentezi ilk olarak Adolf Von Beyer tarafindan bulunup, 1897’de

piyasaya cikarilmistir.



1901 yilinda Rene Bohn indigonun antraktion tiirevini de elde etmeye
ugrasirken tesadiifen indanthronu kesfetmistir.

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

[1k reaktif boya 1956 yilinda bulunan Procion’lardir.

[k kron boya, 1869 yilinda iiretilen Alizarin Gelb 2G’dir. Alizarin rubia
tinchtorum L bitKisinden elde edilmistir.

Azo grubundan asit boyalarin 60 adet sarisi, 122 adet kirmiz1 ¢esidi vardir.
1912 yilinda Bohn, salisilik asit artifi igeren azo boyalarim1 da suda
coziilebilen kron komplekslerinin miimkiin oldugunu bulmugstur. Bunu
takiben 1915 Isvigre’de Ciba, Almanya’da Basf, Neolan ve Platinect adl
1:1 metal kompleks boyar maddeleri tiretmislerdir.

1951 yilinda Ciba-Geigy bir metal atomuna kars1 iki boyar madde molekiilii
iceren, bu nedenle 1:2 metal kompleksler denilen Cibalan ve Irgalan
serilerini piyasaya ¢ikarmistir.

1959 yilinda ICI tarafindan iiretilen procinyl boyalari, dispers boyar madde
molekiillerine klorotrianil grubu siipstive etmekle elde edilen reaktif boyar
maddelerdir. Poliamid elyafta yas haslig1 yiiksektir.

Ulkemizde ilk 1943’de bir hakiki boya iiretim girigsimi olmakla birlikte, ilk
kez 1966 yilinda Polonya ve Siimer Bank ortakligi ile Tarsus’da bir boya
fabrikasi kurularak asit, direkt ve krom boyalar1 iiretilmistir (Kuruloglu,

2006).



Cizelge 2.2. Kromojen ve oksokrom boyar maddeler (Erdogan, 2008).

Kromojen Oksokrom Boyarmadde
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2.3. Boyar Maddelerin Smmiflandirilmasi

Boyar maddeler bircok  sekilde  smiflandirilabilir. Siniflandirma
cOziiniirliklerine, boyama Ozelliklerine, kimyasal yapilarina, kullanilis yerlerine gore
yapilmaktadir (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

2.3.1 Boyar maddelerin coziiniirliiklerine gore simflandirilmasi;

2.3.1.1 Suda ¢Oziiniinen boyar maddeler

Boyar madde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar
maddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda c¢oziindiiriicii grup
icermiyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de
cOziiniirlik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem boyar madde sentezinde baslangic
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda c¢oziinebilen boyar maddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore iice ayrilirlar (Seydioglu, 2009).



v Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler
Suda ¢oziinen grup olarak en cok siilfonik (-SOs ), kismen de karboksilik (-
COQ ) asitlerin sodyum tuzlarin igerirler: (-SO3Na ve —COONa). Renk, anyonun
mezomerisinden ileri gelir. Boyama 6zelliklerine gore siniflandirma yontemindeki asit

ve direkt boyar maddeler bu tipin 6zelliklerindendir (Seydioglu, 2009).

v" Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler
Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin, -NHy),
asitlerle tuz olusturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya

(COOH); gibi organik asitler kullanilmaktadir (Seydioglu, 2009).

v’ Zwitter iyon karakterli boyar maddeler
Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem bazik gruplar bulunmaktadir. Bunlar bir
i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya notral durumda anyonik boyar

madde gibi davranmig gostermektedirler (Seydioglu, 2009).

2.3.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeleri

cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir (Seydioglu, 2009).

e Substratta ¢oziinen boyar maddeler
Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagitilarak 6zellikle sentetik elyaf iizerine

uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girer (Seydioglu, 2009).

® Organik coziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler
Bu sinifta olan boyar maddeler her cesit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent
boyar maddeleri de denilen bu boyar maddeler spray veya lak halinde uygulanabilirler.
Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol {iriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar

(Seydioglu, 2009).



e  Gecici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler
Cesitli indirgenme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icindeyken yeniden yiikseltgenerek suda ¢6ziinmez
hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri bu prensibe gore uygulanirlar
(Seydioglu, 2009).

e Polikondenzasyon boyar maddeleri
Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar
maddelerdir. Bunlarin Inthion boyar maddeleri elyaf {izerinde sodyumsiilfiir ile polimer

yapida disiilfiirleri olustururlar (Seydioglu, 2009).

e Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler
Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar
maddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler

ve fitasiyaninler bu sinifa girerler (Seydioglu, 2009).

e Pigmentler
Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan, boyar maddelerden farkl
yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve recineler

i¢inde uygulanirlar (Seydioglu, 2009).

2.3.2. Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore simflandirilmasi;

2.3.2.1. Bazik boyar maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar.
Pozitif yiik tasiyici olarak, N ya da S elementi igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflere baglanmaktadirlar.
Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirlar.
Elyaf-boyar madde iliskisi iyoniktir; boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplar ile
tuz olusturmaktadirlar (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).



2.3.2.2. Asidik boyar maddeler

Genel formiilleri Bm-SO3;-Na (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyar maddeleri molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu
(SO3H) veya karboksilik asid grubu (-COOH) icerirler. Bu boyar maddeler, 6ncelikle
yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyar maddelere asidik boyar
maddeler ismi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve
tamamina yakininin organik asitlerin tuzlar1 oluslarindandir. Asit boyar maddeleri
kimyasal yapr agisindan anyonik boyar maddeler grubuna girmektedir. Siilfonik asit
grubu igeren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyar maddeler de anyonik yapili boyar
maddelerdir. Fakat farkli yontemlerle boyama yapilmasindan dolay: asit boyar maddeler
siifina girmemektedir. Asit boyar maddelerle elyaf arasinda iyonik bag olugmakta ve

elyafa baglanabilmektedirler (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

2.3.2.3. Direkt boyar maddeler

Bunlar genellikle siilfonik bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin bir sinir bulunmamaktadir.
Boyama yontemi farklilik gerektirmektedir. Direkt boyar maddeler onceden bir islem
yapmaksizin (mordanlama) boyar madde ¢ozeltisinden seliiloz ya da yiine dogrudan
dogruya kimyasal olarak baglanmaktadirlar. Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag
meydana getirmeksizin depo edilmektedirler. Renkli gruplarda bazik grup iceren direkt
boyar maddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayaniklilig
(yas ozellikleri) sinirlidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas 6zelliklerinin
diizeltilebildigi belirtilmektedir (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

Molekiil yapilar1 bakimindan biiyiik bir kismi diazo ve poliazo boyar maddeleri
olan direkt boyar maddelerle pamuk ve rejenere seliiloz liflerinin boyanmasi ucuz ve
basit bir sekilde yapilabilir. Diizgiin boyamalarin eldesi i¢in, direkt boyar maddelerin
boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi asagida goriildiigii gibidir:

a. A smifi boyar maddeler: Kendi kendine diizgiinlesen yani, migrasyon ve

diizgiinlesme 6zelligi iyi olan boyar maddelerdir. Yas hasliklar diisiiktiir.
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b. B smifi boyar maddeler: Kendiliginden diizgiinlesmeyen, fakat eklenen
tuzun miktarinin ayarlanmasi ile diizgiinlesmesi kontrol edilebilen boyar
maddelerdir. Herhangi bir kirigiklik ¢cok zor giderilir.

c. C smfi boyar maddeler: Bu tip boyar maddeler kendi kendine
diizgiinlesmedigi gibi, tuza karsi ¢ok hassas olduklart i¢in tuzun miktar ile
oynayarak da tam bir sonug elde edilemez. Ancak hem tuz, hem de sicakligin

kontrol edilmesiyle diizgiinliik saglanabilir (Seydioglu, 2009).

Direkt boyar maddelerin avantajlari ise;

e Suda coziiniirler. Suda ¢oziinmelerini yapilarindaki siilfo gruplari, nadiren de
karboksil gruplart saglar.

e Herhangi bir 6zel islem yapilmadan lif tarafindan alinabilirler.

e Elyafa karg1 substantiviteleri yiiksektir.

e Boyanma islemleri ¢ok basittir.

e Boyama esnasinda kuvvetli pH degerleri ya da sert kosullar gerekmediginden
elyafa zarar vermezler.

e Direkt boyar maddeler ucuzdur. Esas olarak direkt boyar maddelerin maliyet

avantajlar1 daha konsantre olmalari ve daha koyu boyamalar vermeleridir

(Seydioglu, 2009).

2.3.2.4. Mordan boyar maddeler

Mordan sozciigii, boyar maddeyi elyafa tespit eden madde ve bilesim anlamin
tasimaktadir. Bircok dogal ve sentetik boyar madde bu sinifta yer almaktadir. Bunlar,
asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icermekte ve bitkisel ya da hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyar maddeye
kars1 aym kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan) once elyafla isleme girmekte ve
daha sonra elyaf ile boyar madde suda ¢éziinmeyen bir bilesik vermek iizere tepkimeye
girmektedir. Boylece boyar maddenin elyaf iizerinde tutundugu belirtilmektedir.
Mordan olarak suda c¢oOziinmeyen hidroksitleri olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlan

kullanilmaktadir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyar madde molekiilleri elyaf iizerinde
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suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturmaktadir. Giintiimiizde yalniz krom tuzlarinin yiin

boyamada kullanimi1 6nem kazanmistir (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

2.3.2.5. Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek bag olusturabilen reaktif gruplar
iceren boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler seliilozik elyaf, ipek, yiin ve poliamid
boyanmasinda kullanilir. Biitiin reaktif boyar maddelerin ortak 6zelligi hepsinin
kromoforu tagiyan renkli bir grupla birlikte, bir reaktif ve bir de molekiile ¢oziiniirlitk
saglayan grup icermesidir. (Baser ve Inanici, 1990). Ayrica, reaktif boyar maddelerin

151K, yas ve ter hasliklar yiiksektir (Baser, 1992).

Reaktif boyar maddelerinin siniflandirilmasi su sekilde olabilmektedir:

a) Yiksek reaktiflige sahip sogukta boyayan boyar maddeler: Sogukta boyayan
reaktif boyar maddeler i¢in sicaklik 20-40 °C arasindadir. Reaktiflik yiiksek
oldugu icin sicaklig1 yiikseltmeden ve alkali ilavesini arttirmadan elyaf ile ¢cok

kolay reaksiyona girerler. Bunlarin avantajlari:

e Daha hizli boyama yapmak.

e Daha az kimyasal madde tiiketimi.

e Daha az enerji tiiketimi.

¢ Yiiksek boyar madde verimi.

e Tekrarlanabilme olanaginin daha iyi olmasi.

® Aym zamanda diisiik dayanikliliklar1 yiiziinden yikanmalarinin cok kolay

olmasidir. Yiiksek sicaklikta durulama yeterlidir.

b) Orta derecede reaktiflige sahip 1likta boyayan boyar maddeler: Esas olarak, bu
grup siniflandirma  pek yaygin degildir. Genel olarak soguk grupta

degerlendirilirler.
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c) Az reaktiflige sahip sicakta boyayan boyar maddeler: Bu tip, monoklortriazin

A\

V V V V V V V

(M.C.T) veya triklorprimidin (T.C.P) grubu iceren boyar maddelerdir. Boyama
sicakliklart 60-80 °C arasindadir. Reaksiyon kabiliyetleri zayif oldugu icin
sicakligr yiikseltmek ve alkali ilavesini arttirmakla aktivite saglanir. Sicak
boyamada sicakligin yiiksekligi nedeni ile ¢ok diizgiin boyamalar elde edilir ve
boyar madde niifuzu miikemmeldir. Bunlarin en biiyiik avantajlari; hidroliz

tehlikesinin az olmas1 ve daha iyi niifuz etmeleridir (Yakartepe, 1995).

Reaktif boyar maddelerin genel avantajlari ise;

Yikama hasliklar iyi, 1s18a hasliklart miikkemmeldir. Yikama hasliklart katyonik
ard islem maddeleri ile arttirilabilmektedir.

Parlak ve canl renkleri vardir. Reaktif boyar maddelerle elde edilen renklerle,
ancak asit boyar maddelerinin ipek tizerinde verdigi sonug rekabet edebilir.
Yiiksek ol¢iide tekrarlanabilirlik miimkiindiir.

Diizgiin boyama elde etmek kolaydir.

Renk paleti mitkkemmeldir.

Kombinasyon boyamalar (trikromi) i¢in uygundurlar.

Hemen hemen tiim yar1 ve kontinii metodlara gore uygulanabilirler.

Ayrica yaklagik tiim emdirme ve ¢ektirme metodlarina uygundur.

Bu boyar maddeler basit ve hizli aplikasyon teknikleri ile ekonomik acidan

Oonemlidir (Yakartepe, 1995).

Reaktif boyar maddelerin dezavantajlar ise,

Klor hashiklart ve bazik c¢ozeltilere hasliklart iyi degildir. Merserize, soda
kaynatma, agartma gibi islemlere dayamikli olmadiklarindan, terbiye gorecek
ipligi boyali kumas dokumada kullanilmazlar.

Perboratli yikama hasliklar1 bazi vinilsiilfon tiplerinde ¢ok iyi degildir. Zamanla

renkte acilma meydana gelir.
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= Barzik islemlerde, 6zellikle sicaklik da yiiksek ise, liflere kovalent olarak
baglanan boyar maddenin bir kismi kopar ve lifle reaksiyona girme
yetenegini kaybeden boyar madde sekline doniisiir.

= Reaktif boyar maddelerle boyama ya da baski sonrasi ard islemler uzun ve
zaman alicidir.

=— Ard islemler reaktif boyama ve baskilarda onemli bir maliyettir. Atiksu

problemi olusturur (Yakartepe, 1995).

2.3.2.6. Kiipe boyar maddeleri

Karbonil grubu igeren ve suda coOziinmeyen boyar maddelerdir. Bunlar
indirgeme yolu ile suda ¢oziiniir hale getirilmekte ve bu halde iken elyafa baglanmasi
saglanmaktadir. Daha sonra elyafa bagli haldeyken oksidasyonla yeniden suda
¢oziinmez hale getirilmektedirler. Indirgen olarak sodyum ditiyonit (Na)S;0y),
oksidasyon i¢in hava oksijeni kullamlir. Indirgeme sonucu boyar madde molekiiliindeki
keto grubu enol grubuna doniismektedir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin
direkt boyar maddeler gibi elyafa baglanma aktifligi yiiksektir. Daha c¢ok seliilozik,
kismen de protein elyafin boyanmasi ve baski boya yapiminda kullanilmaktadirlar.
Dogal kokenli olanlan (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyar maddesindeki
karbonil grubu oksijeni indirgediginde enolat oksijenine doniismektedir. Bu nedenle
kiipeleme (indirgeme) islemi sonucunda az veya cok bir renk degisimi meydana

gelmektedir (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

Kiipe boyar maddelerin avantajlar ise;

» Kiipe boyar maddeler sinif olarak, 6zellikle antrakinon tipleri 1s18a ve tiim yas
islemlere kars1 yiiksek hasliklar gosterirler. Yas hasliklarinin iyi olmasi, suda
¢Oziinmez bilesiklerin olusturulmasindandir.

» Boyama ve baskida has renkler olarak bilinen boyalarin temelini olustururlar.

» Kiipe boyar maddeler kuvvetli yiikseltgen agarticilara kars1 direnglidirler.

» Yiksek fabrikasyon hasliklart nedeniyle, ipligi boyali olarak kullanilacak

mamullerde temel boyar madde sinifidir.
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» Nians tekrar edilebilirligi iyidir (Yakartepe, 1995).

o Kiipe boyar maddelerin dezavantajlari ise;

» Kiipe boyar maddelerinin renkleri, reaktif ve direkt boyar maddelere nazaran
olduk¢a donuktur.

» Esas dezavantajlari, cok adimli siire¢ ve ¢ok sayida kimyasal gerektirmeleridir.

» Kendi maliyetleri kadar, uygulama metodlarinin da maliyet yiiksekligi sebebi ile
pahaldirlar.

» Kiipe boyar maddelerinin bazilar, ozellikle 1s1k etkisi altinda kullanilan
mamullerde oksidasyon katalizatorii etkisi gostererek liflerin zarar gérmesine

neden olur (Yakartepe, 1995).

2.3.2.7. Inkisaf boyar maddeleri

Tekstil maddesi iizerinde, ¢oziinmeyen azo boyar maddelerini olusturmak icin
kullanilan boyar maddelerdir. Elyafa baglandiktan sonra, elyaf iizerinde istenilen boyar
madde 6zelligi kazandirilabilen biitiin boyar maddeler bu sinifa girerler. Azoik boyar
maddeler de denilen Naftol-AS boyar maddeleri ile fitalosiyanin boyar maddeleri bu
smifta yer almaktadirlar. Bunlardan, elyaf baglanma aktifligi yliksek olan bilesikler
once elyafa baglanma isleminden gecirilmektedirler. Daha sonra ikinci bilesenle
reaksiyona girmesi saglanarak suda c¢oziinmeyen boyar maddeye doniismektedirler
(Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

Isik hashigr ve klora dayanikliliklar1 nedeniyle parlak naftol kirmizis1 meshurdur.
Bu boyar maddeler, direkt boyar maddelere gore cok daha iistiin yas hasliklar verirler.
Merserize ve agartma islemlerine de dayanmikhdirlar.

Diisiik siirtme haslhiklar1 ve recete hazirlamada hesaplamalarin karisikli§i bu
boyar maddelerin dezavantajidir. Giiniimiizde; bazi inkisaf boyar maddelerinin
kullanimlari, insan sagligina zarar vermesi (allerjik ve hijyenik) ve ekolojik nedenlerle

Ekotex standartlarina gore sakincali bulunmustur (Tarak¢ioglu, 1983).
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2.3.2.8. Metal-Kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
olusturmasi sonucu meydana gelen boyar maddelere metal-kompleks boyar maddeler
adi1 verilmektedir. Kompleks olusumunda azo grubunun rol oynadigi bilinmektedir.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom
komplekslerin daha c¢ok yiin, poliamid; bakir komplekslerin ise pamuk ve deri

boyaciliginda kullanildig: belirtilmektedir (Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

2.3.2.9. Dispersiyvon boyar maddeler

1934 yilina kadar seliiloz asetat boyar maddeleri olarak bilinen dispers boyar
maddeler, bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan, suda
cOziiniirligi ¢ok az olan boyar madde olarak tanimlanmaktadir (Zollinger, 1991). Boyar
madde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon
yolu ile tasinmaktadir. Boyama olayi, boyar maddenin elyaf i¢cinde ¢oziinmesi seklinde
gerceklesmektedir. Dispersiyon boyar maddeleri baglica poliester elyafin ve ayrica
poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanildig1 belirtilmektedir (Kurbanova et.
al., 1998; Seventekin, 1988).

Dispers boyalar hemen hemen tiim seliiloz asetat ve tereftalatin boyanmasinda
etkilidir. Bu boyalar naylon iizerinde orta dereceli yikama hashigma sahiptirler, buna
ragmen diizgiin boyama yapabilmelerinden otiirii tercih edilirler. Dispers boyalar plastik
yiizeylerin renklendirilmesinde de kullanilirlar (Seydioglu, 2009).

Dispers boyalar kimyasal yapilar1 temel alinarak siniflandirilir. En Snemli
dispers boyalar; monoazo, diazo, antrakinon, nitrodifenilamin, metin, kinoftalon ve

aftokinon boyalardir (Seydioglu, 2009).

2.3.2.10. Pigment boyar maddeleri

Tekstil elyafimin  boyanmasinda, organik ve anorganik pigmentler de
kullanilabilmektedir. Daha cok organik olanlar tercih edilmektedir. Pigmentlerin
elyaflara baglanma aktifligi bulunmamaktadir. Pigment boyar maddelerinin kimyasal

bag ve absorbsiyon yapmadiklari, baglayici madde denilen sentetik regineler ile elyaf
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ylizeye baglanmalarinin saglandigi belirtilmektedir (Kurbanova et. al, 1998;

Seventekin, 1988). Pigment ¢esitleri su sekilde siniflandirilabilir:

e Organik pigmentler: Anorganik pigment renklerine nazaran daha saf ve daha
parlaktir. Organik azo pigmentleri, genel olarak, anorganik pigmentlerden daha
iyi siirtme hashigina sahiptir. Cok iyi parlaklik verir. Ancak bazi organo metalik
pigmentlerin diisiik alkali dayaniklilig1 baski icin uygunsuzluk olusturur.

® Anorganik pigmentler: Bir¢cok agir metal elementlerinin, oksitleri, siilfatlari,
karbonatlari, silikatlar1 ve kromatlarin1 kapsar. Anorganik pigmentler genellikle
daha ucuzdur, havaya daha dayaniklidir ve organik pigment renklerine gore
kimyasal dayanimi daha fazladir.

e Metalik pigmentler: Tekstil materyali iizerine pigment baskicilikta oldugu gibi
bir baglayici ile basilabilen, ince, disperse olabilen indirgenmis metallerdir.

e Fluoresan boyar maddeleri: Fluoresan etkisi yapan pigmentlerdir. Bu tip boyar
maddelerin 151k hasliklart iyi degildir. Konsantrasyonlart diisiik oldugu ig¢in

yiiksek miktarda kullanim gerektirirler (Zollinger, 2003).

Pigment boyar maddelerin avantajlar ise;

== Ekonomik ve hizli olarak aktarilirlar.

— Pigmentler, boyar maddeler gibi tekstil lifine baglanmadiklar i¢in her tiir lif i¢in
kullanilabilirler. Lif karisimlari i¢in bu ¢cok avantajhdir.

= Bircok pigment rengin 151k hasliklar1 ¢ok yiiksektir.

= Life afiniteleri olmadigindan emdirme metodunun uygulanmasi kolaydir, bas
son farki ortaya ¢cikmaz.

— Burusmazlik yiiksek terbiyesi ile aym1 adimda uygulanabilirler.

= Maliyetleri diisiiktir.

= Lif cekim islemleri sirasinda, lif c¢ekme eriyigine veya c¢ozeltisine ilave

edilebilirler (Zollinger, 2003).
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Pigment boyar maddelerin dezavantajlari ise;

= Boyamalarn siirtme ve mekanik yikama haslhiklan diisiiktiir.

= Pigment boyar maddelerle birlikte kullanilan baglayicilar kumasta sertlik
meydana getirirler.

= Pigment boyar maddelerle renklendirilmis kumaslarda siirtme hashigi cok iyi
degildir.

= Migrasyon nedeniyle boyama esnasinda kirisiklik olugsma tehlikesi vardir.

= Boyamalarda elde edilebilecek koyuluk artisi, belli bir konsantrasyondan sonra
(10 g/1 iizerinde), normal boyar maddelere oranla ¢ok fazla boyar madde

kullanimi ile saglanir (Zollinger, 2003).
2.3.3. Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar maddelerin yapisal olarak simiflandirilmasi, molekiiliin temel yapisi,
molekiiliin kromofor ve renk verici 6zellikteki gruplar esas alinarak yapilir (Kurbanova

et. al., 1998).

2.3.3.1. Nitro boyar maddeler

Nitro boyar maddeleri; fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu igeren
tirevleridir. Bunlar en eski sentetik boyalar olarak bilinmektedir. Bu boyalarin
yapisinda nitro ve bazi hallerde siilfo grup oldugundan dolay asidik 6zellik géstermekte
ve teknik simiflandirmaya gore asidik boyar madde grubunda yer almaktadirlar

(Kurbanova et. al., 1998).

2.3.3.2. Azo boyar maddeler

Yapisinda bir veya birka¢ azo grubu (-N=N-) olan bilesiklerdir. Azo boyalar en
yaygin kullanilan boyar maddeleridir. Bu boyar maddeler tekstil, lak-boya, poliografiya,
lastik, deri, plastik materyaller, sentetik elyaflarin boyanmasinda ve diger sanayii
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Azo boyar maddeler, yapisindaki azo

grubun sayisina bagl olarak isimlendirilmektedirler:
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- Mono - azo boyar maddeler: Bir azo grubu tagir.

- Di - azo boyar maddeler: iki azo grubu tasir.

- Tri - azo boyar maddeler: U¢ azo grubu tasur.

- Poli - azo boyar maddeler: Ucten fazla azo grubu tasur.

Bu boyar madde grubu boyacilik ve basmacilikta kullanilan bir¢ok boyar
maddeyi igermektedir. Anyonik yapidaki asit boyar maddeleri bu grup icerisinde énemli
bir yer tutmaktadir. Bazik, reaktif, pigment, inkisaf ve lak boyar maddeler de bu grupta
yer alabilmektedir. Substantif boyar maddelerin ¢ok az1 bu grupta yer almaktadir.
Oksitlenebilen aminoazo boyar maddeleri de bu grup igerisinde bulunabilmektedir

(Kurbanova et. al., 1998; Seventekin, 1988).

2.3.3.3. Kiikiirt boyar maddeleri

Polimerik molekiiler tiirlerin kompleks karisimlarinin biiyiikk miktarda kiikiirt
(-S-), disiilfiir (-S-S-), ve polisiilfiir (-S,-) icerdigi bilinmektedir (Christie, 2001).
Siklikla kullanildigr alanlar elyaf ve pamuk boyanmasidir. indio boyar maddelere gore
pamugu daha kolay boyamaktadirlar. Ayrica kiipe boyar maddelerle
karsilagtirildiklarinda daha ekonomiktirler (Tarakcioglu, 1979). Selilozik -elyafin
boyanmasinda en c¢ok kullanilan boyar maddelerdir (Baser ve Inanici, 1990; Wahl,

1919).

2.3.3.4. Karbonil boyar maddeleri

Yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil

grubu iceren bilesiklerdir (Vursavus, 1999).

2.3.3.5. Polimetin ve polien boyar maddeleri

Bu tiir boyar maddeler yapilarinda bir veya daha fazla methin (-CH-) gruplar
icermektedir. Polien boyar maddeler genellikle alifatik veya alisiklik gruplarla sonlanan
bir dizi konjuge olmus cift bag icermektedir. Konjuge sistemlerin varligir renkliligi

saglamaktadir. Polimetin boyar maddelerde polimetin zincirinin her iki ucu elektron
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verici ve elektron alic1 gruplarla sonlandirilir. Polimetin boyar maddeler tipik bir verici-

alic1 boyar maddeler olarak kabul edilirler (Arslan, 2011).

2.3.3.6. Arilmetin boyar maddeleri

Genel formiilleri Ar-X-Ar seklinde olan boyar maddelerdir. X’in temsil ettigi
grup, arilmetin boyar maddelerinde absorbsiyon sisteminin temel elemanini
olusturmaktadir. Eger bu bilesikte X’in yerine C atomu yerlestirilirse bilesigin adi
arilkarbonyum olur. Arilkarbonyum boyar maddeleri tarihteki ilk sentetik boyar
maddelerdir ki daha sonralari tekstil uygulamalar icin gelistirilmislerdir (Christie,

2001).

2.3.3.7. Azo [18] annulen boyar maddeleri

Bu tipteki boyar maddeler konjuge olmus ve 18w elektronlu cift baglara sahip
olup heterosiklik halka icerirler. Kana kirmiz1 rengini veren hemoglobin ve bitkilere
yesil rengini veren klorofil azo boyar maddelere 6rnek olarak gosterilebilmektedir.

Kagit, deri, plastik ve bask1 boyamaciliginda kullanilirlar (Baser and inanic1, 1990).

2.4. Boyar Madde Hashg:

Haslik, bir tekstil malzemesinin iiretim ve kullanim esnasinda karsilastigi cesitli
etkenlere kars1 gosterdigi dayaniklilik derecesidir. Kullanilma esnasinda istenilen
hasliklar, 151k, yikama, siirtme, deniz suyu, ter, iitii ve ¢oziiciilerdir. Uretim sirasinda

istenilenler ise asit, alkol, soda, klor, karbonizasyon, su vb. hasliklaridir (Sabit, 2001).

2.5. Boyar Maddelerin Cevreye Olan Etkileri

Boyar maddelerin cogu, 1 mg/L gibi diisiikk konsantrasyonlarda bile su i¢inde
goriintir. Tekstil atiksularinda boyar madde miktar1 10-200 mg/L arasinda degisiklik

gostermektedir (O’neill et. al., 1999). Boyar madde iceren atiksular dogal bir su
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ortamina karistiklar1 zaman 15181in yansimasina neden olduklari i¢in 15181n suya girisini
engelleyerek sudaki ekolojik dengeyi bozarlar. Boylece fotosentez solunum dengesi
bozulmaktadir. Sonugta da ¢oziinmiis oksijen seviyesi azalmakta ve aerobik
organizmalarn olumsuz yonde etkilemektedir. Tiim bu etkilerin neticesinde anaerobik
siirecin baglamaktadir. Boyar maddeler, goriiniim, 151k gecirgenligi ve gaz
cOziiniirlugtinti etkilediklerinden dolay1 alici ortama verilmeden 6nce mutlaka rengin
giderilmesi gereklidir (Banat et. al., 1996).

Sentetik kokenli boyar maddeler kompleks aromatik molekiiler yapilara
sahiptirler ve fazlasiyla kararli bilesiklerdir. Bu yiizden biyolojik olarak parcalanmalari
da oldukca zordur (Fewson, 1988; Seshadri et. al., 1994). Sonu¢ olarak dogal ortama
birakilan boyar maddeler bir¢ok organizma igin toksik ve kanserojenik etki

yaratabilmekte ve ekosistemi tehtit etmektedir (Prigione et. al., 2008).

2.6. Tekstil Atiksularimin Ozellikleri

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atiksularin ana kaynagi, dogal liflerin
yikanmasi, agartilmasi ve boyanmasit basamaklaridir. Kullamlan liflerin, boyar
maddelerin isletim sirasinda kullanilan kimyasallarin ve son {riinlerin ¢ok cesitli
olmasindan dolayr meydana gelen atiksular kimyasal komplekslige ve farkliliga
sahiptir. Bu nedenle, bu tiir atiksular alisilagelen atiksu aritim tesisleri ile yeterli
derecede aritilamamaktadir (Pagga and Brown, 1986; Donlon et. al., 1997; Rajaguru et.
al., 2000). Boya kazanlarindan kaynaklanan atiksuyun karakteristigi, boyar maddenin
cesidine, fabrikada uygulanan siireclere, boyamada kullanilan teknoloji ¢esidine ve
yardimc1 baglayict maddelerin konsantrasyonuna bagl olarak her zaman degisiklik
gosterir (Talarposhti et. al., 2000).

Tekstil atiksulan yiiksek konsantrasyonda boyar madde, biyokimyasal oksijen
ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve askida kati madde (AKM) igerir
(Kestioglu and Yalili, 2006). Aym zamanda bu sular yiiksek alkanite ve sicakliga
sahiptir (Nemerov, 1978).
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Tekstil atiksularinda boyar maddeler disindaki onemli kirleticiler; biyolojik
olarak zor ayrisan organik maddeler ve inhibitor bilesikler, adsorplanabilir klorlu

bilesikler, pH ve tuzlardir (Sen ve Demirer, 2003).

2.7. Atiksu Aritiminda Kullanmilan Yontemler

Tekstil endiistrisinde ¢esitli boyar maddelerin kullanimi her gecen giin
artmaktadir. Buna istinaden tekstil atiksularinin dogaya olan desarji da artmaktadir.
Desarj1 yapilan atiksularin bertarafi giliclesmekle beraber kaginilmaz bir hal almaya
baglamugtir.

Boyar madde iceren atiksuyun karakterini; boyar maddenin kimyasal yapisi,
uygulama tesisinin Ongordiigii siire¢, atiksuyun barindirdigi renk miktarn ve igerdigi
kimyasallar olusturmaktadir. Bu tiir atiksulardan renk giderimi icin secilecek yontemler
atiksuyun karakterine baglidir (O’Neill et. al., 1999).

Atiksularin aritilmasinda geleneksel olarak; fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olmak iizere tic yontem kullanilmaktadir (Sun and Xu, 1997). Atiklarin mevcut
karmasik yapisi nedeniyle tek bir yontemin basarili olmasi olasiligi oldukga diisiiktiir
(Tan et. al., 2008). Biyolojik yontemler, kimyasal ve fiziksel yontemler ile
kiyaslandiginda diisiik maliyetli ve en etkili aritim yoOntemi olarak goziikmektedir
(Mcmullan et. al.,, 2001). Bu ii¢ yonteme alternatif olarak kullanilan ileri aritim

teknolojileri de atiksularin bertarafinda kullanilmaktadir (Aksu, 1988).

2.7.1. Kimyasal ve fiziksel yontemler

Tekstil atiksularimin aritimi  sirasinda  atiksu  kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle
kolayca uygulanabilir olmas1 nedeni ile kimyasal aritim teknikleri uzun bir siire en
yaygin kullanilan teknikler arasinda yer almistir. Kullanilan bu yontemler oksidasyon,
kimyasal ¢oktiirme, flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril ile aritimdir.

Adsorpsiyon, membran filtrasyonu veya iyon degisimi gibi teknikler, her ne
kadar bazi sinirlamalan olsa da etkili olarak kullanilan fiziksel yontemler arasinda yer

alir. Boya uzaklastirilmasi isleminde, adsorpsiyon bu teknikler arasinda en yaygin
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kullanilan yontemdir. Bununla birlikte, bu diisiik maliyetli adsorbentlerin genellikle
diisitk adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile daha c¢ok miktarda adsorbente gerek
duyuldugu ¢ok sayida arastirict tarafindan rapor edilmistir. Aktif karbonla renk giderimi
ozellikle katyonik, mordant ve asit boyalar icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment
ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur. Membran filtrasyonu
teknigi uygulamalarinda, sistemin sicakliga, kimyasal cevreye ve mikrobiyal aktiviteye
kars1 direncli olmas1 gibi 6zellikleri nedeni ile diger yontemlere gore onemli avantaj
olusturmaktadir. Ancak membran teknolojileri, aritimdan sonra kalan yogun atigin
bertaraf edilmesi problemleri olusturmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi,
membranin tikanma olasiligl ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir.
Kullanim1 ekonomik olmamasi nedeni ile yaygin olmayan iyon degisimi yontemi
dispers boyalar i¢in ¢ok etkili degildir.

Organik kirleticilerin atiksulardan uzaklastirilmasi icin sayilan bu cesitli
geleneksel fiziksel ve/veya kimyasal yontemler, hem maliyet ac¢isindan pahali hem de

yetersiz kalmaktadir (Akyol, 2008).

2.7.2. Biyolojik yontemler

Biyolojik artim, endiistriyel siireclerden alic1 sistemlere aktarim olan organikler
i¢in en Onemli siiregtir. Tekstil endiistrisi atiksulari i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yiiksek maliyetli olmalar1 ve her boyar madde icin kullanilamiyor olmalari,
calismalarin sinirli olmasina neden olmustur.

Biyolojik aritim, atiksulardaki ¢okelmeyen kolloidal ve askidaki tanecikler ve
cOziinmils organik maddelerin, mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi
olarak kullanilmasma dayanir. Bu siire¢ sistemde oksijen olup olamamasina gore

aerobik ve anaerobik olmak {izere ikiye ayrilmaktadir (Atimtay and Yetis, 1992).

2.7.2.1. Aerobik yontem

Aerobik aritma, oksijen kullanan mikroorganizmalarin, atiksulardaki kirlilik
yaratan maddeleri yan iiriinlere doniistiirmesi seklinde tanimlanabilir (Demir vd. 2000).
Azo boyar maddeler gibi sentetik boyar maddelerin aerobik sartlar altinda

mikrobiyal parcalanmaya karsi direnclidirler. Bunun nedeni boya malzemelerinin,
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kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasi saglayacak
sekilde sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlagtiran
diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarindan gecislerinin zor olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyar madde igceren bir tekstil
attksuyu renginin mikrobiyal siireclerle giderilmesinin arastirnldigi bir calismada
aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini
gerceklestiremedigi belirlenmistir (Nigam et. al., 1996).

Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini parcalayabilen ve
ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amacli ¢aligmalarda en yaygin olarak kullanilan
beyaz ciiriik¢iil fungus Trametes versicolor’un, lignin peroksidaz (LiP), manganeze
bagh peroksidaz (MnP) gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri parcalayabildigi
bilinmektedir (Robinson et. al., 2001). Ancak beyaz ciiriik¢iil mantarlarin, ligninolitik
enzimlerin diisik pH degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmas1 ve atiksularda bulunma
ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiya¢ duymasi gibi

dezavantajlar vardir (Kapdan and Kargi, 2000).

2.7.2.2. Anaerobik yontem

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalari, 6zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda coziinebilir reaktif azo boyar maddeler {izerinde
yogunlasmistir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik siireglerle
aritilabilirliginin - mimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin ©6n artma olarak
kullanilmasim gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi
icin ilave karbon kayna@ma ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite
doniistiiriilmekte ve elektronlar acgiga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima
zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla
reaksiyona girerek azo bagim indirgemektedir. BOylece anaerobik pargalanma
sonucunda azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk
giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle
boya atiklarini1 renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek parcalandigi

anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir (Robinson et. al., 2001).
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Azo baginin kirilmasiyla, anaerobik olarak par¢alanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik
degilken, anaerobik parcalanma sonucu olugsan aminler bu Ozellikleri
gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan bir
On aritim yontemi olarak onerilmektedirler. Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin
halkasinin ag¢ilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler.
Boylece boyar madde iceren atiksularin kombine anaerobik-aerobik siireclerle aritilmasi
sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli

olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.7.2.2. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede
birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar
boyar madde iceren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyar maddelerinin kimyast genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi igin
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyar maddenin kimyasina ve mikrobiyal
kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin
cinsine ve boyar maddeye bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri soz
konusudur. Boyar madde igeren atiksu cok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli
olmaktadir (Robinson et. al., 2001).

Biyosorpsiyonda hiicre ya pasif ya da aktif giderim yapar. Pasif alinimda,
biyosorbent yiizeyindeki aktif merkezlere yiizey adsorpsiyonu, kompleks ve selat
olusumu gibi mekanizmalarla gerceklesir, aktif alinimdaysa kirletici maddenin hiicre
i¢ine almimi seklinde olup mikro ¢okelme, hiicre zarindan sitoplazmaya taginim ve
sitoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma veya vakuollerde birikme seklinde
olur. Biyosorpsiyon canli ya da oli biyosorbentlerle olabilmektedir. Olii

biyosorbentlerle yapilan biyosorpsiyonun avantajlari oldukga fazladir (Aksu, 2004).

¢ Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler
Suda coziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda ¢6ziinemeyen (hidrofobik) diger
bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Aymi sekilde hidrofobik ve hidrofilik olan
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iki gurubu iceren bir molekiiliin hidrofilik ucu tutunmay1 saglayacaktir. Molekiil
biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigiine uygun
biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde
bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur.
Bunun nedeni aym ¢oziiclide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma
rekabetidir. Biyosorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; yiizey alani, biyosorbentin

partikiil boyutu, calkalama hizi, ortamin pH degeri ve sicakliktir (Girgin, 2011).

a) Biyosobentin yiizey alani

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Bu nedenle en fazla adsorpsiyon miktar1 spesifik
yiizey alami ile dogru orantilidir. Spesifik ylizey alanmi, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kismu olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati
adsorbentin saglayacagi adsorpsiyon kirletici miktari, katinin daha kiiciik parcalara
ayrilmis ve poroz (gdzenek) hali icin daha biiyiiktiir. Dolayist ile adsorpsiyon miktart,
kat1 adsorbentin birim yiizey agirhigi ve ¢ok gozenekli olmasi ile artis gosterir.
Adsorbantin yiizey alam genisledikce adsorplanan miktar1 da artmaktadir (Girgin,

2011).

b) Biyosorbentin partikiil boyutu

Bir adsorbant partikiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyon hizin1 etkiler. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki partikiillerin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir boyut araligindaki adsorbentin dozaji ile
yaklagik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj c¢ozelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyiikk degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
konsantrasyonundaki biiyiikk farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi icin ikinci bir
degiskeni isaret etmektedir. Atiksu aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
adsorpsiyon hiz1 graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir (Girgin,

2011).
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c) pH degeri

Adsorpsiyonu etkileyen en énemli faktor ortamin pH degeridir. Adsorpsiyonun
meydana geldigi ¢ozeltinin pH degeri bir veya birka¢ nedenden dolay1r adsorpsiyon
miktarini etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli bir
sekilde adsorbe olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan
etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagmasi adsorpsiyonunu etkilemekte
ve pH'da iyonlagma derecesini kontrol etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorblanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde onemli iken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisitk pH
degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahip
olmaktadir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile

artmaktadir (Girgin, 2011).

d) Biyosorpsiyon sicaklig

Adsorpsiyon reaksiyonlart sicakliga bagli olarak endotermik veya ekzotermik
olusuna gore degisir. Bir¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin
arttifn ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik onemli bir kriter olup,

adsorpsiyon hizim etkilemektedir (Girgin, 2011).

e) Calkalama Hiz1

Adsorpsiyon hizi, ortamin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu ya da
por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda partikiil etrafindaki
stv1 film kalinligr fazla olacak ve film diflizyonu hiz1 adsorpsiyonu sinirlayan etmen
olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film diflizyon hizi, hiz
sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu
yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizimi smirlayicit en 6nemli

etmendir (Girgin, 2011).
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2.8. Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyosorbentler

Boyar madde ve metal giderimi icin kullanilan biyosorbentler bakteri, fungus,
alg, endiistriyel atik, tarimsal atik ve diger polisakkarit maddeleridir.

Boyar madde gideriminde bakteriyel kaynakli biyosorbentleri Bacillus,
Pseudomonas, Streptomyces cinslerini icermektedir. Onemli fungal biyosorbentler ise
Trametes, Aspergillus, Rhizopus, Penicillium cinsleridir. Bu mikroorganizmalar ¢ok
cesitli endiistriyel siire¢lerde kullanildigindan diisiik maliyette ya da maliyet olmaksizin
atik olarak elde edilebilme olanagi bulunmaktadir.

Ayrica  algler de  biyosorpsiyonda  kullanilabilen  olduk¢a  etkin
mikroorganizmalardir. Yosun olarak bilinen deniz algleri diinyanin bircok bolgesinde
bulunabilen biyolojik kaynaklardir. Kirmizi, yesil ve kahverengi alglerle bu konuda
calismalar yapilmis kahverengi alglerin biyosorbent olarak oldukga etkin organizmalar
olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebinin ise hiicre duvarlarindaki jel formunda bulunan
aljinattan  kaynaklandign  diisiiniilmektedir. Bu alglerin makroskopik yapisi,
biyosorpsiyon uygulamalari i¢in uygun olan biyosorbent partikiillerinin iiretimi i¢in bir
temel olusturmaktadir. Fakat bu algler sadece agar, aljinat ve karragenan iiretimi i¢in
kullanilmakta ve bir atik olarak diistiniilmemektedir. Bu nedenle bir biyosorpsiyon
uygulamas: icin alg segilirken ¢ok dikkat edilmesi gerekir. Vieira ve arkadaslari,
kahverengi bir alg olan Sargassum’un en iyi metal sorbentlerinden biri oldugunu ortaya
cikarmistir (Vieira and Volesky, 2000).

Mikroorganizmalar arasindan fungal biyokiitleler, hiicre duvar1 materyallerinin
sahip oldugu ozelliklerinden dolay1 biyosorpsiyonda avantajli mikroorganizmalardir.
Ozellikle Rhizopus, Aspergillus, Streptoverticillum ve Saccharomyces cinsleri bu
uygulamada oldukga etkili fungal cinslerdir (Gupta et. al., 2000).

Giiniimiiz ve yakin zamanlarda, endiistriyel ve tarimsal atiklardan gelen ucuz
sorbentlerin gelistirilmesi ic¢in cesitli calismalar yapilmaktadir. Bunlardan yengeg
kabugu, aktif camur, piring celtik kabugu, yumurta kabugu, bataklik yosunu gibi
sorbentler yogun ilgiyle karsilasmistir. Yine yapilan son caligmalar yengec¢ kabugunun;
arsenik, krom, bakir, kobalt ve nikel metalleri ile ilgili ¢ok iyi sorbent yetenegine sahip

oldugunu gostermistir (Crini et. al., 2005).



28

Cizelge 2.3. Boyar madde biyosorpsiyonu ¢aligmalarinda kullanilan biyosorbentlere

ornekler
Cesitli Biyosorbentler Boyar madde Referans
Aktif camur Basic Kirmizis1 29, Basic | Chu and Chen (2002)
Mavisi 54
Basic Kirmizist 18
Aspergillus niger Kongo Kirmizisi Fu wvand Viraraghavan
Synazol Kirmizi HF6BN, | (2001);
Synazol Sart HF2GR Khalaf (2008)
Aspergillus foetidus Reaktif Siyah 5 Patel and Suresh (2008)
Candida sp. Remazol Mavisi Aksu ve Donmez (2003)

Candida tropicalis

CI Reaktif Mavisi 21, CI
Reaktif Kirmizis1 141, CI
Reaktif Mavisi 221

Pajot et. al., (2007)

Citrus sinensis

Reaktif Saris1 42, Reaktif

Kirmizist 45

Asgher and Bhatti (2010)

Coriolus versicolor

Basic Yesil 4, Poly R-478,
Asit Mavisi 74, Reaktif

Mavisi 19

Levin et. al., (2004)

Escherichia coli

Reaktif Mavisi 5
Reaktif Kirmizisi 22
Reaktif Violet 2

Hu (1996)

Fomitopsis carnea

Orlamar Kirmizi  BG,
Orlamar Kirmizit GTL

Orlamar Mavi G

Mittal and Gupta (1996)

Fomes sclerodermus

Malachite yesili

Papinutti et. al., (2006)

Ganoderma sp.

Asit kirmizisi1 27

Revankar and Lele (2007)

Rhizopus oryzae

Reaktif Siyah 5, Sulfur

Siyahi 1

Polman (1996)
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Cizelge 2.3. (devam) Boyar madde biyosorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilan

biyosorbentlere 6rnekler

Cesitli Biyosorbentler

Boyar madde

Referans

Irpex lacteus

Reaktif Turuncu 16,
Remazol

brilliant Mavisi R

Svobodova et. al., (2008)

Kluyveromyces marxianus

Remazol Siyah B ,
RemTurkuaz Mavisi

Remazol Kirmizi Rem

Bustard et. al., (1998)

Lentinula edodes

Poly R-478

Hatvani and Mecs (2003)

Myrothecum verrucaria Turuncu II Brahimi-Horn  et.  al,
(1992)

Phanerochaete Malachite Yesili Papinutti et. al., (2006)

chrysosporium

Pleurotas ostreatus Disperse turuncu 3, | Zhao vand Hardin (2007)

Disperse sar1 3

Rhizopus arrhizus

Gemazol Turkuaz mavi-G,

Aksu and Cagatay (2006);

Direct Mavi 1, Direct| Bayramoglu ve  Arica
Kirmiz1 128 (2007)

Saccharomyces cerevisiae | Remazol Mavi, Asit | Aksu ve Donmez (2003);
Kirmizis1 97, Reaktif | Jadhav (2007);  Kumari
Mavisi 19, Reaktif Yesili, | and Abraham (2007)

Reaktif Mavisi 38, Reaktif

Mavisi 3,
Trametes versicolor Gri Lanaset G Romero et. al., (2006)
Trichophyton rubrum Remazol Tiefschwarz, | Yesildal et. al., (2006)
Remazol Mavi RR,
Supranol Turkuaz GGL

Trichosporon Beigelii

Reaktif Mavisi 171

Saratale et. al., (2009)
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2.8.1. Fungal biyosorbentler ve avantajlar:

Adsorpsiyon bir yiizey reaksiyonu oldugu icin biyosorpsiyonda kullanilacak
biyosorbentin yiizey alaminin 6zellikleri ve polaritesi Onemli bir faktordiir.
Biyosorpsiyon kapasitesinde biyosorbentin iyonik yiikii 6nemli rol oynamaktadir.
Fungal biosorbentlerin yiizeylerinde boyar madde ve metal gibi Kkirleticilerin
baglanabilecegi cok cesitli fonksiyonel grup oldugu icin biyosorbentler icinde nemli
bir grup olustururlar (Gadd, 1990.; Paknikar et. al., 1993). Biyosorpsiyonda biyosorbent
olarak kullamilan funguslarin bu ¢esitli fonksiyonel gruplar1 disinda daha pek cok
avantajlar1 vardir. Baz1 biyosorbentlerle karsilastirildiklarinda 6rnegin bitki ya da alg
biyosorbentlerine gore daha hizli biiyiiyebilme yetenekleri vardir. Kiiltiirleri ¢cok kolay
olmaktadir. Dahasi, kolayca biiyiidiikleri i¢in fermentasyon teknolojisinde de
kullanilirlar. Uretimlerinin kolay olmasi disinda biiyiidiikleri besiyerleri de pahal
degildir ve biyokiitle iiretimi fazla miktardadir. Bu sekilde fermentasyon teknolojisinde
kullanilmalar1 da ekonomik avantaj saglamaktadir. Bir diger en 6nemli 6zellikleri de

patojenite gostermemeleridir. Boylelikle giivenle kullanilmaktadirlar (Girgin, 2011).

2.8.2. Funguslarla yapilan biyosorpsiyon ¢alismalari

Blanquez ve arkadaslari, pek c¢ok metal kompleks boyar maddelerin
karisimindan olusan Grey Lanaset G boyar maddesinin giderimi aragtirmiglardir.
Deneyler, T. versicolor’in lakkaz enzimini iiretmesine izin veren kosullarda devamli
pelet eklemesi yapilan bir biyoreaktdrde gerceklestirilmistir. Maksimum diizeyde % 90
renk giderimi gozlenmesine ragmen, renk giderimi ile ekstraseliiler enzimler arasinda
direkt bir baglanti kurulamamistir. Dahasi, ekstraseliiler enzimlerin in vitro kosullarda
boyar maddeyi parcalama yetenegi olmadigi agiga cikarilmistir. Bdoylece, boyar
maddenin adsorpsiyonu ve hiicre igine transferi, boyar maddenin metal kompleks
baglariin pargalanmasi sonucu hiicre igerisinde metal bilesenlerin agiga ¢ikmasi ile
takip edilmistir. Biyomasin ve muamele ¢ozeltisinin metal (Cr ve Co) igerigi, boyar
maddenin intraseliiller enzimler tarafindan parcalandigim gostermektedir (Blanquez et
al., 2004).

Diger bir calismada T.versicolor’in Amaranth, Tropaeolin, Reaktif Mavisi 15,

Kongo Kirmizisi, Reaktif Siyah 5, Cibacran Brilliant Kirmiz1 36-P, Cibacron Brilliant
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Sar 3B-A ve Remazol Brilliant Mavi R boyar maddeleri iizerindeki renk giderimi etkisi
arastirilmistir. Bu calisma 2 g/l glukoz ve 30-55 mg/L boyar madde igceren sentetik
besiyerinde gerceklestirilmistir. Spektrofotometrik analizler sonucunda Amaranth,
Tropaeolin O, Kongo Kirmizisi, Reaktif Mavi 15 ve Reaktif Siyah 5’in sirasiyla 3,5;
24.8; 22; 20 ve 48 saat sonra tamamen renklerinin giderildigi saptanmistir. Fakat
Cibacron Brilliant Kirmizis1 36-P, Cibacron Brilliant Saris1 3B-A ve Remazol Brilliant
Mavi R boyar maddelerinin renklerinin kismen giderildigi belirtilmistir (Ramsay and
Nguyen, 2002).

Nilsson ve arkadaglari, beyaz ciiriik¢iil mantarla desteklenmis doner disk sistemi
kullanarak tekstil boyar maddelerinin renk giderimini ¢alismislardir. Calismanin ilk
kism1 Reaktif Mavisi 4 (anthraquinone boyar madde) ve Reaktif Kirmizisi 2 (azo boyar
madde) ile hazirlanmig sentetik atiksu ile yiiriitiiliirken, son kismi ise Tanzania’daki bir
tekstil endiistrisinden alinan gercek tekstil atiksuyu ile gerceklestirilmistir. T.
versicolor’un karbon kaynagi olarak glukoz kullanildiginda Reaktif Mavisi 4 ve Reaktif
Kirmizisi 2 boyar maddelerinin renklerini giderdigi gozlenmistir. Ayrica mantarin kayin
agaci odunlarindan olusan diskler iizerinde gelistirildiginde Reaktif Mavisi 4’iin rengini
9% 70 oraninda giderdigi saptanmistir. Glukoz eklenmeden de gerceklestirilen bu
calismada; 200 mg/L boyar madde konsantrasyonunda ve 3 giinliikk hidrolik bekleme
stiresi sonunda boyar madde giderimi gozlenmistir. Gergek tekstil atiksuyunun boyar
madde giderimi organik (bitki kaynakli) siingerler iizerinde gelistirilen Pleurotus
flabellatus mantar1 kullanilarak test edilmistir. 25 saat’lik hidrolik bekleme siiresi
sonunda sistemin cikis suyu 584 nm dalga boyunda spektrofotometrede Ol¢iilmiistiir.
Sistemin giris suyundaki boyar madde oram 0,3 iken c¢ikis suyundaki bu oramin 0,1
olmasi1 boyar maddenin giderildigini gdstermistir (Nilsson et. al., 2006).

Swamy (1998), tarafindan Amaranth, Remazol Siyah B, Remazol Turuncu,
Remazol Brilliant Mavisi, Reaktif Mavisi ve Trapaedin boyar maddelerinin agar
plaklarinda renk giderimi test edilmistir. Bjerkandera sp. BOSSS, Phanerochaete
chrysosporium ve T. versicolor beyaz ciiriikk¢iil mantarlarin kullanildigi bu ¢alismada 9
giinliik periyotta rengin bilyiik bir kism1 giderilmistir. Bu ii¢ beyaz ciiriik¢iil mantarin
statik ve sulu kiiltiirlerde besiyerinin yiizeyi boyunca somut bir sekilde gelisen misel

yapisinin boyar maddeleri gidermedigi gézlenmistir. Calkalamali kiiltirde Bjerkandera
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sp. BOSS5 peletleri yalnizca Amaranth, Remazol Siyah B ve Remazol Turuncu boyar
maddelerinin rengini giderirken P.chrysosporium ve T.versicolor peletleri pek c¢ok
boyar maddenin rengini gidermistir. Bjerkandera sp. BOSS55 ve Phanerochaete
chrysosporium’un batch kiiltiirlerine tekrarli boya eklemeleri yapilmis ve renk giderim
veriminin diistiigli gézlenmistir. Buna karsin 7. versicolor’in farkli boyar maddelerin ve
boyar madde karigimlarinin tekrarli eklendigi batch kiiltiirlerinde peletlerin boyay1 gozle
goriilebilir bir biyosorpsiyonu olmaksizin rengi ¢ok hizli bir sekilde giderdigi
saptanmistir. Cozeltinin secimi hem boyar madde eklenmesi hem de renk giderimi
sirasinda pH’nin sabit tutulmast i¢in Onemli bir etkiye sahiptir. pH stabilitesini
saglamak amaciyla 2,2’-dimetil siiksinik asit kullanilmigtir (Swamy, 1998).

Ramsay ve arkadagslari, su yosunu bazli bir ortamda gelistirilen 7. versicolor’in
tekrarli batch kiiltiirlerde tekstil boyalarmin renk giderimini c¢alismiglardir. Bu
calismada boyar madde iceren 3 farkli modifiye Kirk’s besiyeri kullamlmistir (1. 0,22
g/l amonyum tartarate, 2. ayni soliisyon thiamin, iz elementler ve glukoz, 3. yalnizca
1,5-10 g/l glukoz iceren Kirk’s besiyeri). Yalmzca glukoz (0,5 g/l) iceren besiyerinde
Amaranth, Reaktif Siyah 5, Reaktif Mavisi 19 ve Direct Siyah 22’nin renklerinin %75’i
giderilmistir. Aynm1 zamanda bu boyar maddelerin karisimlarinin da renginin tamamen
giderildigi belirlenmistir. Sivi besiyerinde homojenize edilerek gelistirilmis misel
parcalar1 1 g/l CaCl, iceren stok soliisyonunda 6 °C’de 48 giin saklanmistir. Stok
soliisyonda saklanan bu misellerle boyar madde gideriminin ¢ok daha hizli oldugu
gozlenmistir (Ramsay et al., 2005).

Shin ve arkadaslari, hint keneviri iizerine immobilize ettikleri 7. versicolor
ATCC 20869 susunun renk giderim aktivitesini arastirmislardir. 4 haftalik ¢alkalama
sliresi sonunda, sabitlestirilmis mantarin Amaranth boyar maddesinin (50 mg/L) rengini
glukoz eklemesi yapilmaksizin 5 mg/L/h oraninda giderdigi belirlenmistir. 1g/L. glukoz
eklemesi yapildiginda boyar maddenin ¢ok daha hizli (8 mg/L/h) parcalandig
gozlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda renk giderimi siklusunun sayisi arttikca giderim
veriminin azaldig anlasilmistir (Shin et. al., 2002).

Wong ve Yu yaptiklann calismada, T.versicolor’da renk gideriminin boyar

maddenin yapisina bagli oldugunu bildirmislerdir. Antrokinon tipi boyar maddeler



33

enzim (lakkaz) i¢in uygun bir substrat iken azo ve indigo boyar maddeler lakkaz igin
uygun bir substrat olmadigin belirtmislerdir (Wong and Yu, 1999).

Yesilada ve Ozcan (1998), T.versicolor’un kiiltiir filtrattm kullanarak Orange
II’nin renginin gideriminde yiiksek degerlere ulasilabilecegini rapor etmistir (Yesilada
ve Ozcan, 1998) .

Yesilada (1996), yaptig1 bir calismada da Kristal Viyole’nin T.versicolor ile
yiiksek renk giderim yetenegine sahip oldugunu belirtmistir (Yesilada, 1996).

Amaral ve arkadaslari, tarafindan yapilan calismalarda 7. versicolor’in 3 adet
sentetik tekstil boyar maddesinin (Reaktif Turuncu 4, Reaktif Kirmizis1 23 ve Reaktif
Siyah 5) esit miktarda karisimiyla olusturulan sentetik atiksu ve gercek tekstil
atiksuyundaki renk giderimi arastirllmistir. Glukoz varliginda ve yoklugunda siirdiiriilen
bu calismalarda farkli boyar madde konsantrasyonlar1 (0, 50, 100 ve 300 mg/L) test
edilmistir. 10 giinliik siire sonunda glukozun varliginda ve pH 4,5 iken 50-100 mg/L
boyar madde konsantrasyonlarinda rengin % 97’si; 300 mg/L. boyar madde
konsantrasyonunda % 87°si giderilmistir. 42 kez sulandirilmis gercek tekstil
atiksuyunda ise 50 mg/L boyar madde konsantrasyonunda renk giderimi % 92 olarak
saptanmustir (Amaral et. al., 2004).

Minussi ve arkadaslari, 4 adet ciiriik¢ciil mantarin (7. versicolor, T. villosa,
Phanerochaete chrysosporium ve Lentinus edodes) kati besiyerinde hazirlanan
kiiltiirlerini tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan reaktif boyar maddelerin
(Reaktif Mavisi 19, Reaktif Kirmizist 195, Reaktif Saris1 145 ve Reaktif Siyah 5) renk
gideriminde kullanmislardir. Yapilan ¢alismalar sonucunda tiim boyar maddelerin
renginin giderildigi gozlenirken en hizli renk giderimi Lentinus edodes plaklarinda
belirlenmistir. Bu plaklarda 7 giin i¢inde tiim boyar maddelerin renkleri tamamen

giderilmistir (Minussi et. al., 2001).

2.8.3. Trametes versicolor

Polyporaceae grubuna dahil olan bu mantar Coriolus versicolor adiyla da
bilinmektedir. Yiizeyinde ince tilylere sahip olan, organizmanin kalitsal 6zelliklerine ve
bulundugu cevreye gore degisiklik gosteren farkli renk tonlarina sahip konsantrik renkli

halkalar; yesil, gri, mavi, kahverengi, sari, pas sarist kusaklar barindirir ve ayrica
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kenarlarn krem veya beyaz renkli bir kusakla cercevelenmistir. Hindi kuyrugunu andirir.
Diinyada ¢ok yaygin olup odun tahripgisidir. Bu mantar bazen beyaz ciiriik¢iil etmen
bazen de parazit olarak agaclar iizerinde goriiliir. Ilkbahar ve sonbaharda olii ve
kurumak {izere olan agac kiitiiklerinde toplu sekilde ¢ikar. Bu mantarin sahip oldugu
ligninolitik enzimleri ¢evre biyoteknolojisi basta olmak iizere biyoteknolojide ¢cok genis
yelpazede kullanilmaktadir. Aynm1 zamanda bu mantarin cok degerli tibbi bilesikleri
vardir. TagidiZ1 en 6nemli bilesik crystin (PSC) adiyla bilinmektedir. PSC proteinlere
bagh polisakkarit demektir. Bu bilesik HIV dahil bir ¢ok viriisiin gelismesini baski
alina alir. Kanserlerin cogunda olumlu etki yaptigi da bilinmektedir. Ozellikle
gastrointestinal kanserlerde Japonya’da ila¢ olarak kullanilmaktadir (Mercimek, 2007).
Sentetik boyar maddeler, tekstil endiistrilerinden aciga ¢ikan endiistriyel
atiksular ile cevreye verilmektedir. Bu endiistrilerden desarj edilen atiksularm alici
ortama birakilmadan 6nce uygun yontemlerle aritilmasi1 gerekmektedir. Calismamizda
sentetik boyar maddelerin maliyeti diisiikk ve kisa siirede biyolojik olarak aritilmasi
amaclanmaktadir. Bu amagcla beyaz ciiriik¢iil mantar olan 7. versicolor kullanilmigtir

(Mercimek, 2007).

2.8.4. Modifiye biyosorbentler ve uygulamalari

Son yillarda biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesini artirmak icin olduk¢a fazla
calisma yapilmaktadir. Endiistriyel atiklar gibi bir¢ok biyokiitle diisiik biyosorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Sorpsiyon, biyokiitle yiizeyinde oldugu i¢in yiizeydeki baglanma
bolgelerini artirmak ya da aktiflestirmek, biyosorpsiyon kapasitesini artirma yoniinde

etkili bir yaklasim olabilir (Vijayaraghavan et. al., 2008).

2.8.4.1. Kimyasal olarak modifiye edilen biyosorbentler

Kimyasal modifikasyon yontemleri on islem, baglanma bdlgelerini artirma, bu
bolgelerin modifikasyonu ve polimerizasyonudur. Genelde yapilan kimyasal 6n
islemler; biyomasin asit, baz, etanol ve asetonla islem gormesidir. Kimyasal 6n islemin
basarist biyokiitlenin kendisinin hiicresel bilesenlerine baglidir. Bircok ornekte asidik
on islem basarili olmustur. Bu durumun; baglanma bolgelerini bloke eden iyon ve

safsizliklarin asit uygulamasi ile kolayca uzaklastirilabilmesinden kaynaklandigi
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diisiiniilmektedir. Sar ve arkadaslari, liyofilize Pseudomonas aeroginosa hiicrelerinin
Cu™ ve Ni** metallerini sorplama kapasitelerinin NaOH, NH4OH veya toluenle
muamele edildiginde arttigini ancak 80 'C’de 1sitarak, otoklavlayarak, asit, deterjan ya
da aseton uygulayarak sorpsiyon siirecinin olumsuz etkilendigini bildirmislerdir (Sar et.
al.,, 1999). Bu kimyasal 6n islemler bir¢cok biyosorbent i¢in 6nemli olmasina karsin
ozellikle endiistriyel atiklar agisindan biyosorpsiyon kapasitelerinin arttirllmasi her
zaman miimkiin olamamaktadir (Vijayaraghavan et. al., 2008).

Buna karsin bir biyokiitlenin iizerindeki baglanma bdlgelerinin modifikasyonu
ve arttirnlmasit coklu katlanmalarla biyosorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi seklinde
olabilir. Karboksil, amin, fosfonat, sulfonat ve hidroksil gruplarinin metal veya boyar
madde baglanmasidan sorumlu yapilar oldugu bilinmektedir. Bu gruplarin yogunlugu
diisiik oldugu icin biyosorbentlerin ¢ogu yavas sorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Biyokiitledeki bu fonksiyonel gruplarin gelistirilmesi igin cesitli yontemler mevcuttur.
Daha az Onemli fonksiyonel gruplar gesitli kimyasal uygulama metotlart ile aktif

baglama gruplarina doniistiiriilebilir (Vijayaraghavan et. al., 2008).

2.8.4.2. Genetik olarak modifiye edilmis biyosorbentler

Genetik miihendisligi mikroorganizmalar1 yeniden dizayn ederek onlar
gelistirme potansiyeline sahiptir. Islem gérmemis olan biyosorbentler metal veya boyar
madde baglama spesifikligi acisindan zayiftir. Bu durum iyilestirmede zorluklara neden
olabilir.

Genetik modifikasyon; hiicrelerin biriktirme 6zellikleri gibi seg¢iciligi artirmada
potansiyel ~bir c¢oziimdiir. Mikrobiyal biyokiitle, genetigi ile oynanmis
mikroorganizmalarin  kullanildigi fermentasyon siireciyle iiretildiginde genetik
modifikasyon uygulanabilir. Giiniimiizde bir¢ok aminoasit ve niikleik asit; genetigi
modifiye edilmis mikrobiyal hiicre kullanarak endiistriyel oOlgekte iiretilmektedir
(Vijayaraghavan et. al., 2008).

Yiiksek seciciliklerinden dolayr genetigi modifiye biyosorbentler, diisiik
konsantrasyonlu kontamine soliisyonlardan toksinleri ve diger kirleticilerin ayrilmasi

icin rekabet etmesini saglayabilir (Vijayaraghavan et. al., 2008).
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2.8.4.3. Immobilize biyosorbentler ve uygulamalari
Mikrobiyal biyosorbentler; diisiik yogunluk, zayif mekanik kuvvet ve sertlige

sahip temelde kiiciikk partiikiillerdir. Mikroorganizmalar yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi, hizl1 ve sabit durum elde etme, diisiikk maliyet ve iyi bir kiitle transferi gibi
avantajlara sahip olmasina ragmen bazi engellemelerle kars1 karsiyadir. En 6nemlileri
kati-stvi ayirma problemleri, olas1 biyokiitle sismesi, rejenerasyon yapilamamasi ya da
tekrar kullanilamamas1 ve kolonda yiiksek basing diismesinin meydana gelmesidir
(Bireller, 2011).

Gelistirilen teknikler, 6n islem uygulamalari, immobilizasyon yontemleri, boyar
madde giderimi uygulamalari icin biyosorbentleri uygun hale getirir. Ornegin, bunlarin
arasindan tuzaklama ve capraz baglama gibi immobilizasyon teknikleri biyosorpsiyon

i¢in uygulanabilir olanlardir (Bireller, 2011).

2.8.4.4. Manyetik Biyosorbentler

Hiicre ici biyojenik manyetik nanopartikiil sentezleme yetenegine sahip olan ve
bu sayede manyetik olarak ayrilabilen magnetotaktik bakteriler haric diger
mikroorganizmalar1 bulunduklar1 ortamdan manyetik olarak ayirmak miimkiin degildir.
Manyetik ayirma teknikleri uygulanmak istendiginde hiicreler Oncelikle manyetik
partikiillerle kompleksler olusturarak manyetik hale getirilmelidir. Genellikle
mikrobiyal hiicreler manyetik sivi uygulamasi (Safarikova et. al., 2005), maghemit
partikiilleri baglayarak (Wong and Fung, 1997) immunomanyetik nano- ve
mikropartikiiller ile spesifik etkilesimlerle (Safarik and Safarikova, 1999) hiicre
yiizeyinde paramanyetik bilesiklerin biyolojik olarak gerceklestirilen presipitasyonu ile
(Bahaj et. al., 1991), manyetik partikiillerin varliginda bifonksiyonel bir reaktif ile izole
edilmis hiicre duvar1 ya da hiicrelerin ¢apraz baglanmasiyla (Ivanova et. al., 1996;
Patzak et. al., 1997) ya da biyouyumlu polimerlere manyetik partikiillerle birlikte
tuzaklanarak (Brady et. al., 1996) elde edilebilmektedir. Sekil 2.1, manyetik olarak

modifiye edilmis maya hiicrelerinin TEM goriintiisiinii vermektedir.
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Sekil 2.1. Manyetik olark modifiye edilmis kuru maya (Kluyveromyces fragilis)
hiicreleri (bar=200 nm) (Safarik et. al., 2007).

Biyokiitlelerin manyetik hale getirilmesinde izlenilen yontemler asagida
siralanmustir:

a) Hiicre yiizeyinde manyetik nano- ve mikropartikiillerin baglanmasi: Uygun
bir manyetik sivi kullanarak mikrobiyal hiicrelerin manyetik modifikasyonu
saglanabilir. Bu amagla manyetik siv1 ile stabilize edilebilen perklorik asit maya
hiicreleri ile karistirilabilmektedir. Kisa bir siire sonra da manyetik partikiiller, hiicre
yilizeyinde presipite olmaktadir. Yikama isleminden sonra manyetik olarak modifiye
edilmis hiicreler, stabil bir adsorbent olusumunu saglamak icin 1sitilmaktadir
(Safarikova et. al., 2005). Sekil 2.2, ferro sivi ile modifiye edilmis Saccharomyces
cerevisiae hiicrelerini gostermektedir.

b) Manyetik tasiyicilar {izerindeki mikrobiyal  hiicrelerin  kovalent
immobilizasyonu: Kovalent baglama biyopolimerin immobilizasyonu i¢in yaygin bir
sekilde kullanilan bir tekniktir. Ancak bu teknik canli hiicrelerin immobilizasyonu i¢in
pek tercih edilmemektedir. Kovalent baglama genellikle bir reaktif baglama yardim ile
ya da matriks iizerindeki reaktif gruplar araciligiyla miimkiindiir. Bu yolla tasiyica
hiicreler baglanabilmektedir. Aminosilan, karbodimiid ve glutaraldehit gibi cesitli
ajanlar tasiyict yiizey {izerinde spesifik bir grupla karsilastirilmasi igin

kullanilabilmektedir; boylelikle hiicre yiizeyinde reaktif gruplarla etkilesime
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girebilmektedir. Tiim hiicrelerin ya da hiicre duvarlarinin immobilizasyonu difiizyon

sinirlamasi aracilifiyla engellenemeyen bir sistem iiretebilmektedir (Safarikova et. al.,
2007).

Sekil 2.2. (sol) Manyetik nanopartikiilleri ve hiicre yiizeyinde onlarin
agregatlarin1 gosteren ferrosivi ile modifiye edilmis Saccharomyces cerevisiae
hiicrelerinin SEM goriintiisii. (sag) TEM goriintiisii. Ust-dogal hiicre, alt-ferrosivi ile
modifiye edilmis hiicre (hiicre duvarinda manyetik demir oksit nanopartikiillerin

ataklar1 goriilmektedir) (Safarikova et. al., 2009).

c¢) Biyouyumlu polimer icine hiicrelerin tuzaklanmasi: Mikrobiyal hiicreler dogal
ya da sentetik tasiyicilar i¢inde tutuklanabilmektedir. Bu tasiyicilar, saglanan jel ile
birlikte mekanizmaya bagli olarak gruplandirilabilmektedir. Jeller polimerizasyonla
(poliakrilamit, polimetakrilat gibi), capraz baglama (protein gibi), polikondensasyon
(poliiiretan, epoksi recineleri gibi), termal jellesme (jelatini agar, agaroz gibi),

iyonotropik jellesme (aljinat, kitosan gibi) ve presipitasyon ( seliiloz, seliiloz triasetat
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gibi) ile olusturulabilmektedir. Jel, hiicrelerin ve uygun manyetik malzemenin
varliginda olusturulmaktadir. Bu yontemin en bilyiik dezavantaji; makromolkiil
bilesikler adsorplandiginda karsilasilan sterik engel ve difiizyon simirlamasi
olabilmektedir. Bu yontemle ilgili literatiirde calismalar mevcuttur (Brodelius and
Vandamme, 1987).

d) Hiicrelerin ya da hiicre duvarlarinin capraz baglanmasi: Mikrobiyal hiicre
duvarlar serbest amino ve/veya karboksil gruplar icerir bdylelikle glutaraldehit veya
toluen diisosiyanat gibi ¢ok fonksiyonlu reaktiflerle kolayca capraz baglanabilmektedir.
Hiicreler genellikle jelatin, albumin, kollejen gibi inert bir proteinin varliginda capraz
baglanabilmektedir. Mikrobiyal hiicreler, polielektrolit ekleyerek bir flokiilasyon
mekanizmas1 araciglyla iyonik c¢apraz baglanarak da immobilize edilebilmektedir
(Patzak et. al., 1997).

e) Immiinomanyetik nano- ve mikropartikiillerle spesifik etkilesimler:
Mikrobiyal hiicrelerin immiinomanyetik modifikasyonu, hiicre siispansiyonu
eklendiginde hedef hiicreye selektif olarak baglanarak bir antikor sisteminin olusumuna
neden olan manyetik mikro- ve nanopartikiilerle ilgilidir. Inkiibasyondan sonra
manyetik partikiillere baglanan hiicreler uygun bir manyetik ayiric1 ile izole
edilebilmektedir. Hem monoklonal hem de poliklonal antikorlar bu amacla
kullanilabilmektedir. Direkt yoOntemde uygun antikorlar manyetik partikiillerle
eslestirilir, daha sonra dogrudan ornege eklenir (Safarik and Safarikova, 1999). Dolayh
yontemde ise hiicre siispansiyonu primer antikorla inkiibe edilir, bu da hedef hiicreler
baglanir. Hedef hiicrelerin duyarliligiantikorlarin uygun bir oryantasyonunu ve
manyetik partikiiller ve hiicreler arasindaki optimum sayida etkilesim olasilig
saglayacaktir. Spesifik antijen-antikor vasitasiyla gerceklestirilen bu baglanma hem
okaryotik hem de prokaryotik hiicrelerin (mikrobiyal patojenler, kok ve kanser hiicreleri
gibi) immiinomanyetik ayrilmasinda tercih edilmektedir (Safarik and Safarikova, 1999).

f) Hiicre yiizeyine paramanyetik katyonlarin baglanmasi: Lantanitler 6zellikle
erbiyum, cesitli hiicrelerin manyetik etiketlenmesinde kullanilmaktadir. Erbiyum
iyonlar1 hiicrenin dis yiizeyi icin yiiksek bir afiniteye sahiptir boylece onlar1 bircok
kimyasal yapida bulunan yiiksek atomik manyetik dipol momentinden korur. Hiicre

ylizeyine erbiyum baglanma mekanizasi ¢ogunlukla iyoniktir, glikoproteinlerdeki
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karboksil gruplart gibi farkli erbiyum baglanma bolegelri mevcuttur. Lantanitin
baglandig bir diger bolge de hiicre duvan iizerindeki kalsiyum reseptor bolgeleridir.
Hem gram (-) hem de (+) manyetik olarak modifiye edilebilmektedir (Zborowski et. al.,
1993).

g) Hiicre yiizeyinde paramanyetik bilesiklerin biyolojik presipitasyonu: Spesifik
mikroorganizmalar metabolizmalar1 ve biiyiimeleri sonucunda yiizeylerinde agir
metalleri presipite edebilirler. Bu, onlara dis ¢evreden gelebilecek biiyiik miktardaki
metalleri biriktirme yetenegi vermektedir. Gliserol-3-fosfatta gelisen mikroorganizmalar
enzimatik olarak hiicrede fosfat iyonlar1 iiretir. Agir metal fosfatlar1 genellikle
coziilemez, bu da bunlarin nicin hiicre yiizeyinde presipite olduklarini aciklar. Bazi
mikroorganizmalar da anaerobik sartlarda siilfati1 indirger. Sonug olarak paramanyetik
katyonlar ortamda mevcutsa ¢oziilemeyen paramanyetik tuzlar hiicre iizerinde presipite
olurlar. Desulfovibrio Kkiiltiirleri anaerobik olarak bilyiitiiliip santifiijden sonra hiicreler
demir siilfat ¢ozeltisinde siispanse edildiginde yiiksek konsantrasyonda paramanyetik
stilfid presipitatlan elde edilmis olur, bu da olusan {iiriiniin manyetik ayrimini1 saglar.
Elde edilen siilfidler, pestisit gibi cesitli organik ksenobiyotikleri etkili bir sekilde
adsorbe edebilmektedir (Bahaj et. al., 1991).

Manyetik aymrma teknikleri cesitli biyoteknolojik alanda ¢ok farkhi
uygulamalarda gbze carpmaktadir. Sekil 2.3, manyetik olarak modifiye edilmis tahil
tanelerinin manyetik ayrim Oncesi ve sonrasini gostermektedir. Manyetik nano- ve
mikropartikiiller prokaryotik ve oOkaryotik hiicrelerin immiinomanyetik ayrilmasinda
(Safarik and Safarikova, 1999), biyolojik olarak aktif cesitli bilesiklerin manyetik
ayrilmasinda (Safarik and Safarikova, 2004), ksenobiyotiklerin uzaklastirilmasinda
(Yavuz et al., 2004) ve ¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Saiyed et.
al., 2003).
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Sekil 2.3. Adsorbent olarak kullanmak amaci ile manyetik olarak modifiye
edilmis tahil tanelerinin manyetik ayrim 6ncesi ve sonrasi goriintiileri (Safarik

et. al., 2011)

Klasik kromotografik yontemlerin kullanimina dayanan geleneksel adsorpsiyon
teknikleri cok zaman alicidir. Manyetik olarak stabilize edilmis akiskan yataklar, toksik
bilesiklerin hizli ve segici bir uzaklastirilmasi i¢in manyetik bir siirece olanak saglar
(Denizli et al., 1998). Manyetik ayirma geleneksel yaklasimlara nazaran ikinci bir atik
iiretmemesi, malzemelerin tekrardan kullanilabilir olmasi, endiistriyel Olgekte kolay
uygulanabilir bir siire¢ olmasi ve sudaki ve atiktaki spesifik metal cesitlerini fikse
edebilmesi gibi cesitli avantajlara sahiptir (Ngomsik et al., 2006; Li et al., 2008). Bu
siirece dayali akiskan yatak kartuslar1 paket yatak kolondan daha fazla akis hizina ve
daha diisiik isletim basincina sahiptir. Ozellikle herhangi bir ttkanma olmaksizin yiiksek
tasimimli transfer hizindan dolayr manyetik olarak stabilize edilmis akiskan yatakta
atiksu ile manyetik adsorbentin temasi gibi ¢cok fazla viskoz ortamlarla ilgilenildiginde
manyetik adsorbentler cok avantajli olabilmektedir. Bu yontem ile agir metal iyonlar da
adsorbentin yiizeyindeki baglanma bolgelerine tasinim yoluyla dogrudan transfer
edilebilir (Denizli et. al., 2000; Say and Denizli, 2000).

Cizelge 2.4, manyetik olarak modifiye edilmis hiicreleri ve sulardan organik
ksenobiyortik maddelerin uzaklastirilmasi icin manyetik adsorbent olarak kullanilmalar

ile ilgili literatiirdeki baz1 ¢calismalar1 gostermektedir.
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Cizelge 2.4. Manyetik olarak modifiye edilmis mikrobiyal hiicreler ve adsorbent

olarak kullanimlar1

Mikroorganizma

Manyetik

modifikasyon

Adsorbe
bilesik

edilen

Kaynakca

Chlorella vulgaris

Manyetik sivi

Suda ¢oziinen boyar

Safarikova et. al.,

uygulamasi maddeler 2008
Kleyveromeyces Manyetik sivi Suda ¢6ziinen boyar | Safarik et. al., 2007
fragilis uygulamasi maddeler
Rhodopseudomonas Magnetit Lindan Mac Rae, 1985
spheroides mikropartikiillerin

adsorpsiyonu
Rhodopseudomonas Magnetit Klorlu Mac Rae, 1986
spheroides mikropartikiillerin hidrokarbonlar

adsorpsiyonu
Saccharomyces Manyetik sivi Suda ¢oziinen boyar | Safarik et. al., 2002
cerevisiae uygulamasi maddeler
Saccharomyces Manyetik s1vi Suda ¢oziinen boyar | Safarikova et. al.,

cerevisiae subsp.

uvarum

uygulamasi

maddeler

2005

Manyetik olarak modifiye edilmis hiicreler

cok farkli

alanlarda da

kullanilabilmektedir. Baglanmis manyetik nanopartikiiller daha iyi bir termal toleransa
imkan taniyan islem gormiis hiicrelerin fizyolojik durumlarini olumlu bir sekilde
etkileyebilmektedir. Boylelikle biyoaktif bilesiklerin tiretimi ya da biyosiireclerin hizlar
arttirllabilmektedir. Bu sistem hiicresel diizeyde biyotik-abiyotik etkilesimleri ¢alismak
i¢in etkili bir model sunabilmektedir.

Manyetik olarak modifiye edilmis mikrobiyal hiicreler; manyetik olarak yanit
ileri sensor

verebilen tiim-hiicre biyokatalisti, biyoaktif bilesiklerin {ireticileri,

sistemlerin kisimlari, manyetik mikroelektromekaniksel sistemlerde aktif elementleri ya
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da spesifik ve spesifik olmayan adsorbentler gibi biyolojik aragtirmalarda umut verici
yeni araglar olarak diistiniilmektedir (Safarik and Safarikova, 2007).

Ferrik oksit, mangan oksit, aluminyum oksit, titanyum oksit, magnezyum oksit
ve seryum oksit gibi nano Olcekli metal oksitler sulu cozeltilerden agir metal
adsorpsiyonu icin biiyiik yiizey alan1 ve spesifik afinite saglar. Giiniimiize degin degisen
deneysel sartlar altinda agir metallerin uzaklastirabilmek ve c¢esitli tekniklerden
yararlanmak suretiyle metal uzaklastirmadan sorumlu mekanizmalar1 aydinlatabilmek
i¢in nano Slgekli metal oksitler sentezlenerek bu amacla kullanilmis ve yeni teknolojiler
gelistirilmistir. Boylelikle elde edilen graniiler oksitler ya da kompozit malzemeler daha
paratik kullanim alan1 sunmustur (Hua et al., 2012).

Sentezleme kolayligt ve kaynak bulma acisindan elverisli olmasi gibi
nedenlerden dolay1r nano olgekli ferrik oksitler toksik metal sorpsiyonu i¢in diisitk
maliyet ile elde edilebilmektedir (Deliyanni et. al., 2004). Atiksudan agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan nano 6lgekli ferrik oksitler; goetit (a-FeOOH),
hematit (0-Fe;O3) (Grossl et. al., 1994; Chen et. al., 2010), amorf hidrodemir oksit (Fan
et. al., 2005), maghemit (y-Fe,O3) (Hu et. al., 2005; Hu et. al., 2006), magnetit (Fe;O4)
(Mandavian et. al., 2010; Wang et. al., 2010; Badruddoza et. al., 2011; Liu et. al., 2008;
Huang et. al., 2009; Guan et. al., 2007) ve demir/demir oksittir (Fe@Fe,Oy) (Macdonald
et. al., 2008).

Goetitin kimyasal dogas1 ve biiyiik yiizey alan1 onu metal katyonlar igin etkili
bir sorbent yapar (Schwertmann et. al., 1979). Gross ve arkadaslar1 goetitte Cu*?
adsorpsiyonu ve goetitten Cu*? desorpsiyonun ¢alismistir (Grossl et. al., 1994). Bu siirec
arka plandaki elektrolitlere karst duyarli olmamistir. Nano-goetit iizerindeki Cu (II)
sorpsiyonunun i¢-kiiresel bir ylizey kompleksi olusturdugu gozlemlenmistir. Goetit
tizerindeki +2 yiiklii metal katyonun adsorpsiyon hizi dogrudan spesifik bir metal
katyonun primer hidrasyon kiiresinden su molekiiliiniin agiga c¢ikmasi ile ilgilidir
(Hayes et. al., 1987).

Sulu ferrik oksit azot gazi varliginda karbonatsiz bir ortamda ferrik kloriir ya da
nitrat ¢ozeltileri ile amonyumun presipitasyonu saglanarak hazirlanabilmektedir (Fan et
al., 2005). Bu yolla Dzombak ve Morel 3,8 nm capinda pora ve 600 m*/g yiizey alanina
sahip sulu ferrik hidroksit nanopartikiilii elde edebilmistir (Dzombak et al., 1986). Bu
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tipteki nanopartikiillere agir metallerin sorpsiyonu iyonik giiciin degisimine duyarhdir.
Siirec iki basamakla tanimlanabilir: dig yiizeye metal iyonlarinin hizli adsorpsiyonu ve
mikropor duvarlar1 boyunca partikiiller arasi1 yavas bir difiizyon (Fan et al., 2005).

Maghemit (y-Fe,O3) nanojelleri azot gazi varliginda deoksijenlenmis saf suda
FeCl; ve FeCl, karistmina NH4OH cozeltisi eklemek suretiyle so-jel yontemi ile
hazirlanabilmektedir. Elde edilen iiriin kirmizi-kahverengidir ve etanol eklendikten
sonra disarida olusturulacak manyetik alan yardimu ile toplanabilmektedir. Sentezlenen
partikiillerin doygunluk momentinden dolay1 bu maghemit nanopartikiillerinin herhangi
bir siirekli magnetizasyon olmaksizin manyetik alana ¢ok iyi bir sekilde yanit verdigi
diisiiniilmektedir (Hu et. al., 2005). TEM resimleri sol-gel yontemde sentezlenen
maghemit nanopartikiillerinin ortalama 10 nm capinda ayrilabildigini gostermistir (Hu
et. al., 2005; 2006).

Hu ve arkadaglart nano-maghemit ile Cr (VI) uzaklastinlmasini ¢aligmislar ve
pH azaldikca adsorptif kapasitenin arttigim1 gozlemlemislerdir. Nano-maghemit, sudan
Cr (VD) icgin yiiksek secicilik gostermis ve diger var alan bir¢ok iyon igin ihmal
edilebilir bir rekabet goriilmiistiir. X-ray difraksiyon (XRD), X-ray fotoelektron
spektroskopi (XPS) ve Raman spektroskopi tekniklerine dayanarak Cr (VI)’nin ortamda
kaldig siirece higbir kimyasal redoks reaksiyonu meydana gelmemistir; bu maghemitin
de stabilitesine olanak tanimistir (Hu et. al., 2005).

Bir diger 6nemli manyetik nanomateryal ise nano Olcekli magnetittir. 1:2
oraminda Fe** ve Fe* iceren ¢ozeltiye alkalin karbonat ekleyerek magnetit nanopartikiil
hazirlamak icin kimyasal ko-presipitasyon yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tartaj
et. al., 2003; 2005). Oleik asit gibi bir siirfektan presipitasyon siiresince kullanildiginda
partikiil boyutunun kiiciiltiildigi goriilmiistiir (Maity et. al., 2007). Hava oksidasyonun
neden oldugu Fe*? ve Fe* oranlarindaki degisimi Onlemek icin 2 yontem Onerilmistir.
Bunlardan ilki azot ile inert bir ortamda reaksiyonu gerceklestirmek digeri ise Fe*¥:Fe*
oranmi  2:1’den daha az bir orana ayarlamaktir, boylelikle Fe**nin Fe'e
oksidasyonundan sonra oran 2:1’e yaklasacaktir (Khalafalla et. al., 1980; Fu et. al,,
2001; Dobson et. al., 1999; Molday et. al., 1982). Bununla birlikte nano-Fe;O, nano-y-
Fe,Os’e okside edilebilecektir. Sonuc¢ olarak elde edilen Fe;O0; veya vy-Fe;O;

hidrosollerinin boyutu literatiirde bildirildiginden cok daha kiiciik olmustur ve sol’leri
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stabilize etmek icin herhangi bir siirfektana ihtiyag duyulmamistir (Liu et. al., 2008;
Pathak et al., 2003; Chang et. al., 2005; Ngomsik et. al., 2005). Nanopartikiiller oleik
asitle kaplandiginda spesifik doygunluk magnetizasyon degeri (os) degeri azalmistir.
Taramal1 elektron mikroskop goriintiileri hazirlanan Fe;O, nanopartikiil sol’{iniin
ortalama 8.5+1.3 nm’ye sahip oldugu goriilmiistiir (Kang et. al., 1996). Agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in nano Fe3;04, kompozit sorbentler i¢in manyetik merkez olarak
yaygin bir sekilde kullanilmistir (Mandavian et. al., 2010; Wang et. al., 2010; Shin et.
al.,, 2007; Liu et. al., 2008; Huang et. al., 2009; Chang et. al., 2005; Warner et. al.,
2010).

2.9. Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon olayinin kinetigi iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamak,
organizma ylizeyinde gerceklesen fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimi igerir. Bu
basamaklar cok hizlidir ve mikroorganizma metal ya da boyar madde ile etkilestikten
kisa bir siire sonra denge olusur. Hizli giderim genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucu
gerceklesir. Bu basamaga pasif giderim denir. Metal ya da boyar madde aliniminda
ikinci basamaga ise aktif giderim denir. Bu basamak; metal iyonlarinin ya da boyar
madde molekiillerinin hiicre zarindan igeri tasinimini igeren, metabolik aktiviteye bagli,
daha yavas, hiicre ici giderim basamagidir (Chong et. al., 2000).

Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin verilen atiksuyun aritiminda ekonomik olup
olmayacagi, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktar1 ve adsorbentin
Omriinii tahmin etmede de kullanilir (Aksoy, 2008).

Agir metal iyonlarinin ya da boyar madde molekiillerinin mikroorganizma
ylizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilen tersinir bir tasimim
olayidir. Adsorpsiyon izotermleri biyosorpsiyon olayim ifade eden hiz denklemleridir.
Biyosorpsiyon sirasinda hiz denklemi, biyokiitle yiizeyine adsorplanan metal iyonu
miktari (g,) ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu ya da boyar madde miktari

(Cy) arasinda kurulur.
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Biyosorpsiyon dengesi, su ve atiksu aritma uygulamalarn verilerinin analiz
edilmesinde yaygin olarak kullanilabilen Langmuir veya Freundlich adsorpsiyon
izotermleri ile gosterilebilir (Aslan et. al., 2007).

Langmuir denklemi, tek tabakali kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilmistir.
Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanmaktadir. Langmuir izoterminde
adsorpsiyon kapasitesine ulagilmig ve yiizey tabaka ile kaplanmis olur (Langmuir,
1918). Langmuir denkleminin dogrusal formu Esitlik 2.1 ile verilmistir:

Co/qe = 1/(K1-Gmak) + Co/Gmar (1)

Burada C; adsorplanan denge derisimi (mg/L), qq¢ birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Qp (mg/g) ve b (ya da K;) (I/mg) ise sirasi ile en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi ile iligkili Langmuir sabitleridir.
C, degerlerine kars1 C#/g, degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egim
ve kesme noktasindan Langmuir sabitleri bulunabilir.

Adsorpsiyon izotermi verilerinin analiz edildigi diger bir esitlik olan Freundlich
izotermi heterojen yiizeyler icin en 6nemli izotermdir (Freundlich, 1909). Freundlich’e
gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari heterojendir.
Freundlich denkleminin dogrusallagtirilmis sekli Esitlik 2.2’de verilmistir:

Ingd=Inks+ (1/n) In Cy

Burada Cd ve qd swrasiyla dengedeki cozeltinin derisimi (mg/L) ve birim
adsorban tarafindan adsorplanan miktar (mg/g), k; (mg/g) ve I/n ise siras1 ile
adsorpsiyon kapasitesi ve siddeti ile ilgili Freundlich sabitleridir. Burada In Cy
degerlerine kars1 gd degerleri grafige gegirilerek elde edilen dogrularin egim ve kesme
noktalarindan Freundlich sabitleri hesaplanabilir. K/nin degerlerinin yiiksek olmasi
adsorban tarafindan adsorplanan maddenin kolayca tutuldugu anlamina gelmektedir.
I/m’nin degeri; 0 ve 1 arasinda ise bu durum adsorpsiyonun elverisli oldugunu

gostermektedir (Donmez et al., 1999; Donmez and Aksu, 2002).
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2.10. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi calisilmasinin temel amaci; bir adsorpsiyon siireci igin
gerekli olan zamami tahmin etmektir. Biyosorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en
yaygin kullanilan kinetik modelleri, birinci mertebeden geri doniisiimlii kinetik modeli,
yalanci ikinci mertebeden kinetik yaklasim modeli, Lagergren ampirik kinetik modeli
ve Elovich kinetik modelleridir (Aksoy, 2008).

Birinci mertebeden geri doniisiimlii kinetik modelinde sivi fazdan kati faza
adsorbatin sorpsiyonunun iki faz arasinda kurulan geri doniisiimlii bir denge reaksiyonu
oldugu goze alinir.

En cok kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergren ampirik
kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilmektedir. Bu ifade birinci dereceden hiz
ifadesidir.

dq/d; = Kaa (4e-q1)

Bu esitlikte, K,; (Lagergren kinetik model hiz sabiti—dak'l), q. (Adsorpsiyon
kapasitesi- mg/g), ¢, (t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur-mg/g). Bu
esitlikte log (q.- g;)-t (zaman) grafige gecirilirse lineer dogrunun egimi K,, katsayisinin
degerini verir (Lagergren, 1998).

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modeli de
yalanci ikinci mertebeden kinetik modeli olup asagidaki esitlik ile ifade edilir:

dg/d; = k (qe-q:)°

Bu esitlik lineerlestirilirse;

g, = 1/kql + (1/ge)t

Bu esitlikte & (yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir-g/mg.dk), g. (dengede
adsorplanan madde miktari-mg/g), ¢, (t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur-
mg/g) (Ho and Mckay, 1998).

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan bir diger kinetik modeli de
Elovich kinetik modeli olup asagidaki esitlik ile ifade edilir:

dq/d; = a.exp (-fq.)

Bu esitlikte a (baslangic adsorpsiyon hiz sabiti-mg/g.dk), f (deaorpsiyon sabiti-
g/mg), g, (t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur-mg/g) (Low, 1960).
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2.11. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Dogal olarak bir sistem en diisilk enerjiye ve en yiiksek entropiye ulasma
egilimindedir. Bunun i¢in negatif AH’ (1s1 ag1a ¢ikan) ve pozitif AS° (artan entropi)
degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olusumu yoniinde ilerler. Sabit basing altinda
gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (4H”), adsorpladigi 1s1ya esittir. Boyle
olunca reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 absorpliyorsa, AH° pozitiftir,
endotermiktir, negatif ise ekzotermiktir. Siirecin standart molar ve Gibbs serbest enerjisi
(bir reaksiyonun itici giicii- AG% asagidaki esitlik ile belirlenir (Kobya, 2006).

AG = -RT In(b)

AG’ = AH’ — T(4(°C)

Burada; 4G, reaksiyonun serbest enerji degisikligi (J); AG®, standart serbest
enerji (J); R, standart gaz sabitidir (8,314 J/K.mol = 1.99 cal/Kmol); 7, sicaklik (K); 4H,
entalpi degisimini belirtmektedir.

Negatif 4G’ degerlerinde siirecin miimkiin oldugunu ve adsorpsiyonun dogal
olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, tepkime ekzotermiktir. Sabit
basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski asagidaki
esitlikteki (van’t Hoff esitligi) gibi tammmlanmistir (Stumm and Morgan, 1996).

In(b)=(4S/R) [0 ( AH/RT)

AG =4H [1 T. A4S

Bu bagintilara gore farkli sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon denge
izoterm verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine karsi Inb—(1/T) verileri

grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH’ «ds belirlenebilir.

2.12. Manyetik Kuvvet Mikroskobu

Manyetik kuvvet mikroskobu (MKM), Sekil 2.4’de goriildiigii gibi mavi oklarla
gosterilmis olan manyetik 6gelerin (bitlerin) kenarlarindan ya da manyetik duvarlarinda
olusturulan manyetik alanlar rasgele bulmaya caligmaktadir. Bu amacla kiiciik bir
manyetik igne, bir destegin sonuna baglanir ve igne eksen boyunca gezdirilerek

miknatislanir. Siras1 ile bu ug¢, manyetik Ogenin (bit) yilizeyinden disar1 ve iceri
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manyetik rasgele alanlar noktasini iteler. Destegin donmesi sebebi ile bir dedektoriin
kenarinda yansitilan bir lazer 1s1m tarafindan bu dipol-dipol etkilesmesi dedekte edilir.
MKM’nin ilk topografi taramasi1 “atomik kuvvet” bilgisi kaynaklidir (www.kuark.org

sitesinden alintidir).

Lazer 151m

— 2. tarama

> topografik bilgi

- manyetik bilgi H
I

Sekil 2.4. Manyetik kuvvet mikroskobunun goriintileme mekanizmasi

(www.kuark.org sitesinden alintidir.)

Calismamizda nano-Fe;0, tanecikleri, gluteraldehitin ¢apraz baglama o6zelligi
uygulanarak Trametes versicolor hiicreleri {izerine immobilizasyonu saglanmig ve elde
edilen manyetik 6zellikli modifiye biyosorbent ile tekstil boyar maddesi iceren sulu
cozeltilerde renk giderimi arastirillmus, calisilan her boyar madde icin optimum

biyosorpsiyon sartlar1 belirlenmis, biyosorpsiyon siirecinin matematiksel olarak ifade
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edilmesinde kullanilan izotermler (Langmuir ve Freundlich) hesaplanmis ve grafikleri
cizilmis; biyosorpsiyon kinetigi ve termodinamigi degerlendirilmistir. Ayrica
biyosorpsiyon sonrasi ¢alisilan boyar maddelerin toksisiteleri incelenmis, islem sonrasi
kimyasal baglardaki degisimi gormek amaci ile de FT-IR analizi yapilmistir. Bunun
yan sira manyetik olarak modifiye edilmis biyosorbentin goriintiisii taramali elektron

mikroskobu ve manyetik kuvvet mikroskobu ile incelenmistir.
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BOLUM 3

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Mikroorganizmalarm Kiiltiirasyonu ve Biyosorbentin Hazirlanmasi

3.1.1. Calismada kullanilan mikroorganizmalar

Calismada, Basidiomycetes siifina ait beyaz ¢iiriikciil fungus olan T.) versicolor
(ATCC 200801) kullanmilmistir. Mikroorganizmanin stok kiiltiiriiniin = siirekliligini
saglamak icin Malt-6ziitii-agar (Merck) kat1 besiyeri ortami kullanilmig ve kiiltiirler

kullanilmak iizere + 4 °C’de muhafaza edilmistir.

3.1.2. Biyokiitlenin iiretimi

Calismada kullanmilan fungusun aktivasyonu i¢in Malt-6ziitii-agar kullanilmistir.
Deneylerde kullanilacak fungal biyokiitlenin iiretimi icin Aktas vd. 2001 tarafindan
karbon ve vitamin kaynaklari modifiye edilmis Vogel Minimal Sivi Besiyeri ortami
kullanilmistir (Aktas et. al., 2001).

Modifiye Vogel Minimal Sivi besiyeri asagidaki sekilde hazirlanmistir. Ana stok
cozeltisine (g/100 mL olarak; Na-sitrat: 15, Sitrik asit monohidrat: 2,5, ZnSO4.7H,0:
2,5, Fe(NH4)2(S04),.6H,0: 0,5, CuSO4.5H,0: 0,125, MnSO4.H,O: 0,025, H3;BOs:
0,025, H3P[(M030,0)]H,0: 0,025) %1 (v/v) oraninda eklenerek elde edilen karigima
daha sonra % 3 oraninda glukoz (Merck) eklenip, 1 N HCI ile pH degeri 4,7’ye
ayarlanmigtir. Bu sekilde hazirlanip 250 mL’lik Erlenmeyer siselerine 100 mL
hacminde dagitilan ve daha sonra 1,5 atm basing altinda 110 °C’de 25 dakika siireyle
otoklavda sterilize edilen glukoz-mineral tuz c¢ozeltilerine milipor filtrasyonu ile
sterilize edilmis, thiamin-HCI ¢ozeltisinden %0,1 (v/v) oraninda eklenmistir. Onceden
yatik malt Oziiti agarli besiyerlerinde {iiretilen funguslarin stok kiiltiirlerinden,
hazirlanan besiyeri ortamlarina ekim yapilmistir. Yatik malt 6ziitii agar stok kiiltiirleri 5
mL steril distile su icerisinde siispanse edildikten sonra hazirlanan miselyum

stispansiyonu steril kosullarda 100 mL besiyeri igceren 250 mL’lik Erlenmeyer siselerine
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ekilmistir. Kiiltiirler 30 °C calkalama sicakliginda 150 devir/dk ¢alkalama hizinda, 10
giin siireyle inkiibe edilmistir. inkiibasyondan sonra olusan pelletler kurutma kagidi ile
stiziilmiis ve 45 °C’ de 48 saat bekletilerek kurutulmustur. Daha sonra o6giitiilerek 300

pm’lik eleklerden gecirilerek buzdolabinda saklanmistir (Giingdrmedi et al., 2009).

3.1.3. Manyetik ozellikli modifiye biyosorbentin hazirlanmasi

Calkalamali inkiibatorde 10 giin siire ile inkiibasyona birakilan biyokiitle
toplandiktan sonra distile su ile birlikte tekrar tekrar santrifiijlenip istenmeyen
partikiillerden arindirilmistir. Arinmis biyokiitle 80 °C’de 24 saat kurultulduktan sonra
150 um elek yardimiyla elenmistir. Elde edilen biyokiitle nano-Fe;O, ile 1:1 oraninda
kanstiriip % 7’lik 100 mL gluteraldehid ¢ozeltisi igerisinde siispanse edilmistir. Bu
slispansiyon ¢alkalamali inkiibatérde 250 devir/dk, 25 °C’de 12 saat boyunca inkiibe
edilmistir. Inkiibasyon sonras1 elde edilen manyetik 6zellikli biyokiitle birkag kez distile
su ile yikanip 80 °C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Kurutulan biyosorbent

biyosorpsiyon caligmasinda kullanilmak iizere + 4 °C’de depolanmistir.
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Sekil 3.1. Manyetik 6zellik kazanmis kuru 7. versicolor biyokiitlesine ait fotograf

3.2. Stok Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismada tekstil endiistrisinde kullanildigi bilinen ve Sarar Tekstil
Fabrikasi’'ndan (Eskisehir) temin edilen Reaktif Siyah 8 (RS8), Reaktif Kirmiz1 3:1
(RK3:1), Reaktif Mavi 49 (RM49), Reaktif Mavi 72 (RM72), Reaktif Mavi 13 (RM13),
Reaktif Turuncu (RT12), Reaktif Turuncu 13 (RT13), Reaktif Sar1 85 (RS85) ve Reaktif
Violet 1 (RV1) olmak iizere dokuz boyar madde kullanilmistir. Boyar maddelerin her
birinden 1’er g tartilarak 1000 mL saf suda ¢oziilmiis ve stok cozeltileri hazirlanmastir.
Stok ¢ozeltilerin derisimi 1 g/L olarak kabul edilmistir. Farkli konsantrasyondaki boyar

maddeleri stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanip kullanimistir. Her bir boyar madde
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icin spektrum taramasi 190-900 nm dalga boyu araliginda Schimadzu 2550 UV-visible
spektrofotometre ile yapilmistir. Her bir boyar madde i¢in en yiiksek absorbans
degerinin gozlendigi dalga boylan belirlenmistir (Cizelge 3.1). Calismanin ilerleyen

asamalarinda her bir boyar madde i¢in belirlenen dalga boylarinda ¢alisilmistir.

Cizelge 3.1. Her bir boyar madde icin elde edilen en yiiksek absorbans degerleri

Boyar madde Dalga boyu (nm)
RS8 547

RK3:1 534,5

RM49 587

RM72 628

RM13 568,5

RT12 418

RTI13 487,5

RS85 422

RVI 558,5

3.3. Tarama Calismasi

Eskisehir Sarar Tekstil Fabrikasi’ndan temin edilen RS8, RK3:1, RM49, RM72,
RM13, RT12, RT13, RS85 ve RV1 boyar maddeleri i¢cin 3.1’de anlatildig1 bicimde
hazirlanan modifiye biyokiitlenin biyosorpsiyon yetenegini belirlemek iizere bir tarama
calismasi yapilmistir. Tarama ¢alismasi i¢in her bir boyar madde i¢in ayr1 ayri ve en az
3 tekrarl olacak sekilde 25 mL c¢alisma hacminde, 50 mg/L baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonuna sahip boyar maddelerin pH degerleri 0,1 N HCI kullanilarak 2 olacak
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sekilde ayarlanmistir. 0,01 g kuru manyetik biyokiitle ilave edilerek, 30 dakika siire ile
25 °C sicaklikta 150 devir/dakika calkalama hizinda ¢alkalamali etiivde karistirilmastir.
Es zamanl olarak kuru manyetik biyokiitle ilave edilmemis boyar madde cozeltileri de
kontrol grubu olarak aymi kosullarda karistirllmistir. Siire sonunda absorbans degerleri
spektrofotometrede her bir boyar madde icin belirlenen dalga boylarinda okunarak renk

giderim diizeyleri belirlenmistir.

Cizelge 3.2. Boyar maddelerin biyosorpsiyon verimleri

Boyar madde Biyosorpsiyon verimi (%)
RS8 22,32
RK3:1 41,65
RM49 55,56
RM72 17,98
RM13 59,34
RT12 49,42
RTI13 41,73
RS85 63,30
RM1 63,97

3.4. Boyar Maddelerin Renk Giderimi icin Uygun Kosullarin Belirlenmesi

Tarama ¢alismasi sonucunda manyetik nanopartikiil (Fe;O,) yiikli T. versicolor
biyokiitlesi ile denenen diger boyar maddelere kiyasla daha fazla renk giderimi goriilen
RS85, RM13 ve RV1 boyar maddeleri secilmistir. Bu nedenle calismaya bu ii¢ boyar

madde ile devam edilmistir.
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3.4.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etkisi

Tarama caligmasinda segilen ii¢ boyar madde icin, manyetik nanopartikiil
(Fe;0,4) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar madde renk giderimi
calisgmasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1-7 degerleri araliginda
calisilmistir. Ortam pH’simi ayarlamak i¢in 1N HCI ve 1N NaOH kullanilmistir.

Baslangic pH degerinin etkisini belirleyebilmek i¢in hazirlanan farkli pH
degerlerindeki 25 mL calisma hacminde hazirlanan boyar maddelere 0,01 g manyetik
ozellik kazandirilmis modifiye kuru biyokiitle ¢alkalamali etiivde 150 devir/dakidada,
50 ppm boyar madde konsantrasyonunda, 30 °C’de 30 dakika siire ile ¢alkalanmustir.
Calkalama siiresi sonunda kuru biyokiitlelerin ayrilmasi i¢in miknatis yardimiyla
manyetik ayirma tabii tutulmustur. Ayirma isleminden sonra RM13, RS85 ve RV1
boyar maddeleri sirasiyla 568,5 nm, 422 nm ve 558,5 nm dalga boylarindaki absorbans

degerleri okunmustur. Calisma sonunda ortam pH degeri okunarak Sl¢iilmiistiir.

3.4.2. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Baslangic boyar madde konsantrasyonunun renk giderimine etkisini belirlemek
amaci ile 3.4.1 de bahsedilen pH optimizasyonu c¢alismasi sonucuna gore calismada
kullanilan biitiin boyar maddeler icin belirlenen pH 2 degerinde calisilmistir. Baslangi¢
boyar madde miktarinin renk giderimine etkisini belirleyebilmek igin 10-150 mg/L
baslangic boyar madde konsantrasyonu araliklarinda hazirlanan 25 mL hacimde 50
mL’lik beherlere konulan boyar madde ¢ozeltilerine 0,01 g manyetik 6zellik
kazandinlmis kuru biyokiitle ilave edilmistir. Beherler 30 °C’de, 30 dk siireyle 150
devir/dakika ¢alkalama hizinda calkalamali etiivde calkalanmistir. Calkalanma siiresi
sonunda kuru biyokiitlelerin ayrilmasi icin miknatis yardimiyla manyetik ayirma tabii
tutulmustur. Ayirma isleminden sonra RM13, RS85 ve RV1 boyar maddeleri sirasiyla
568,5 nm, 422 nm ve 558,5 nm dalgaboylarindaki absorbans degerleri okunmustur.

Baslangic boyar madde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi asagidaki

formiile gore hesaplanmistir;
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Q = birim kiitle bagina diisen boyar madde miktari, mg; Cyp = baslangictaki boyar
madde konsantrasyonu, mg/L; C = renk gideriminden sonraki boyar madde

konsantrasyonu, mg/L; m = kullanilan kuru biyokiitle miktari, g; V = hacim.

3.4.3. Siirenin renk giderimine etkisi

1nkiibasy0n siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 5., 15., 30., 60., 120.
dakikalar ve 12. ile 24. saatler denenmistir. Bu calisma pH ve boyar madde
konsantrasyonu daha once belirlenen degerlerlerde sabit tutularak ve 0,01 g biyokiitle
ilavesi yapilarak siirdiiriilmiistiir. Inkiibasyon siirelerinin bitiminde biyokiitle igeren
boyar madde ¢ozeltileri miknatis yardimiyla ayrilmig, stipernatantlarin daha 6nce her bir
boyar madde icin ayr1 ayrt belirlenmis dalga boylarinda absorbans degerleri
okunmustur. Ayn1 kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan boyar madde ¢ozeltileri de

kontrol grubu olarak calisilmistir.

3.4.4. Calkalama hizimin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi icin en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla daha oOnce
belirlenen pH, baslangic boyar madde konsantrasyonlar1 ve siire sabit tutularak
calkalama hizinin renk giderimine etkisi arastirilmistir. Bu amagla, her 3 boyar madde
icin pH 2 degerine ayarlanmig, RV1 ve RM13 i¢in 50 mg/L, ve RY85 i¢in belirlenen 75
mg/L baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlart sabit tutularak 25 mL hacimde 120
dakika siire ile 30 °C’de statik, 50, 100, 150, 200 devir/dk calkalama hizlarinda
calkalamali etiivde inkiibasyona birakilmigtir. Ayni kosullarda biyokiitle ilavesi
yapilmayan boyar madde cozeltileri de kontrol grubu olarak calisilmustir. inkiibasyon
stiresi sonunda biyokiitle ilavesi yapilmis ¢ozeltiler miknatis yardimiyla ayrilmis ve

slipernatanlarin absorbans degerleri okunmustur.

3.4.5. Biyokiitle miktarmin renk giderimine etkisi
Manyetik nanopartikiil (Fe3;0y) yiiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi ¢alismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine

etkisinin incelenmesi i¢in daha once belirlenen kosullarda, 0,005-0,01-0,02- 0,04-0,06-
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0,08-0,1 g (0,2-4 g/L) biyokiitle ilaveleri yapilmistir. Daha once belirlenen parametreler
sabit tutularak 25 mL hacimde 120 dakika siire ile 30 °C’de calkalamali etiivde
calkalanmistir. Aym kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan boyar madde ¢ozeltileri de
kontrol grubu olarak ¢alisilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda biyokiitle ilavesi yapilmis
cozeltiler miknatis yardimiyla ayrilmis ve siipernatanlarin absorbans degerleri

okunmustur.

3.4.6. Sicakhigin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;Oy4) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi ¢aligmalarinda ortam sicakliginin etkisini belirleyebilmek i¢in 20,
25, 30, 35 ve 40 °C’de calisilmistir. Daha 6nce belirlenen parametreler sabit tutularak
ortam sicaklik degerleri degistirilmis ve 25 mL hacimde 120 dakika siire ile calkalamal
etiivde calkalanmistir. Ayn1 kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan boyar madde
cozeltileri de kontrol grubu olarak calisilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda biyokiitle
ilavesi yapilmis cozeltiler miknatis yardimiyla ayrilip ve siipernatanlarin absorbans

degerleri okunmustur.
3.5.izoterm Deneyleri

0,01 g manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesinin iizerine
ayrt ayr1 olmak kaydiyla RM13, RS85 ve RV1 boyar madde ¢ozeltilerinden 10-25-50-
75-100-150 ppm ilave edilerek deney ornekleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler
calkalayiciya yerlestirilerek 30 °C, pH 2 ve 150 devir/dk karnistirma hizinda 30 dk
calkalanmistir. Bu siire sonunda absorbans degerleri okunmus, % boyar madde giderimi
ve q degerleri hesaplanmistir.

RM13, RS85 ve RV1 boyar maddeleri manyetik nanopartikiil (Fe;0,4) yukli T.
versicolor biyokiitlesi ile biyosorpsiyona tabi tutulmus ve her birinin ¢aligma sartlarina
ve elde edilen deneysel bulgulara baglhh olarak bulunan izoterm sonuglar
karsilagtirilmigtir. Langmuir izotermi i¢in maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (¢ua), b
sabiti, Freundlich izotermi i¢in K ve n katsayilar1 ve her iki izoterm i¢in de R’ degerleri

hesaplanmaistir.
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3.6. Biyosorpsiyonun Kinetik Modelleri ile Degerlendirilmesi

RM13, RS85 ve RV1 boyar maddelerinin kesikli sistemde farkli sicakliklarda
(20-30-40 °C) manyetik nanopartikiil (Fe;04) yukli T. versicolor biyokiitlesi ile
biyosorpsiyonu Lagergren’in yalanci birinci derecede kinetik modeli, yalanci ikinci
derece kinetik modeli ve tanecik i¢i difiizyon modeli ile degerlendirilmistir. Hazirlanan
numuneler 150 devir\dakika karistirma hizinda ii¢ farkl sicaklikta ve 5-15-30-60-120-
720-1440 dakika calkalanmistir. Diger parametreler daha Once belirlenen optimum
kosullar olmustur. Bu siireler sonunda santrifiij edilmis ve spektrofotometrede

absorbans degerleri okunmustur.

3.7. Biyosorpsiyon Termodinamigi

RM13, RS85 ve RV1 boyar maddelerinin 10-25-50-75-100-150-200 mg/L
seklinde farkli konsantrasyonlar1 hazirlanarak kesikli sistemde farkli sicakliklarda (20-
30-40 °C) manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiikli T. versicolor biyokiitlesi ile
calisilmistir. Hazirlanan numuneler 150 devir\dakika karistirma hizinda, ii¢ farkh
sicaklikta ve daha oOnce belirlenen ii¢ boyar madde icin de optimum kosul olan
120 dakika calkalanmistir. Bu siireler sonunda santrifiij edilmis ve spektrofotometrede

absorbans degerleri okunmustur.

3.8. Dogal ve Manyetik Olarak Modifiye Edilmis Biyokiitlelerin Biyosorpsiyon

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Manyetik  biyokiitle ile yapilan biyosorpsiyon calismalarinda  tiim
optimizasyondan sonra elde edilen optimum kosullarda, ayni biyokiitlenin modifiye
edilmemis dogal hali kullamlmis ve manyetik hali ile elde edilen boyar madde

biyosorpsiyon verimleri karsilastirilmistir.
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3.9.Toksisite Calismalari

Cevresel acidan boyar maddelerin toksisitelerini degerlendirmek amaci ile hem
renk giderimi Oncesi hem manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesi
kullanilarak yapilan renk giderimi sonrast boyar maddeler ile ¢alisilmistir. Toksisite
olctimleri Vibrio fisheri’nin gerceklestirdigi 1stmanin Slgiimiine dayanan Microtoks test

cihazi ile yapilmistir.

3.10. FT-IR Spektrumu ve SEM-EDX Analizleri

Bu calismada biyosorbent olarak kullanilan manyetik nanopartikiil (Fe;O0.,)
yiiklii 7. versicolor biyokiitlesi yiizeyinde bulunan RM13, RS85 ve RV1 boyar
maddeleri ile etkilesime girebilecek olasi gruplarin belirlenmesi i¢in Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR) analizleri yapilmistir. FT-IR analizleri i¢in kuru
biyokiitle ve 6n islem uygulanan kuru biyokiitleler ile hazirlanan potasyum bromiir
(KBr) diskleri kullanilmistir. Ham biyosorbent ile boyar madde yiiklii biyosorbent
ornekleri KBr ile %1 oraninda karistirnlarak (1 mg kuru adsorbent 6rnegi ve 100 mg
KBr) preslenmis ve disk haline getirilmistir. Diskin FT-IR spektrumu 400-4000 cm™’
bolgesinde alinmistir. FT-IR spektroskopisi Bruker Tensor 27 kullanilarak yapilmistir.

Biyosorbentin yiizeysel davraniglarinin incelenmesi amaci ile elementel analiz
cihazi ile kombine edilmis SEM cihazi (JEOL 560 LV SEM) kullanilarak dogal ve
manyetik biyosorbent sistem yiizeylerinin fiziksel nitelikleri hakkinda bilgiler
edinilmistir. Mikrobiyal adsorpsiyona ve manyetik modifikasyona baglh olarak yiizeyde
biriken maddeler elementel analiz ile tayin edilmis ve x2000 biiyiitmede mikrograflar

elde edilmistir.
3.11. Manyetik Kuvvet Mikroskobu Goriintiileri
MKM o6zel bir manyetize olmus ©6zel bir kantilever (cantilever) gerektirir.

Normal atomik kuvvet mikroskobunda oldugu gibi burada da manyetize olmusg

kantilever (bir diger ismi ise Tip’dir) rezonans frekansinda numune ile etkilesim
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sonucunda belirli frekansta salimmlar yapar. Manyetik kantileverler Sekil 3.2.’deki gibi
numunenin yiizeyinden gecerken manyetik kuvvetlere tepki vererek salinimlar
sonucunda yiizey topografyasi hakkinda bilgiler verir. Bu goriintiiler birlestirilerek
malzemenin taranan yiizey alam i¢in manyetik kuvvetlerin olusturdugu yani
numunedeki manyetik nokta ya da adaciklarin dagilimi gorsel olarak verir. Tanecik
boyutlar1 biiyiikk olan manyetik nokta ya da adaciklarin boyutlarn biiyiik oldugunda
kullanilan amaca yonelik olarak tarama alanlar1 6zel olarak secilebilir. MKM nin tek bir
taramasinin sematik gosterimi Sekil 3.2.°deki gibidir. Bu caligmada kullanilan tarama
alam1 40pm x 40um alandir. Tarama orami ise 2 Hz’dir. Taramalar oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz ise Ambios Q-Scope 250/400 Nomad marka ve

modeldir. Manyetize olmus kantileverler ise Mikromash markadir.
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Sekil 3.2. MKM tarama topografyasi

MKM goriintiilerindeki parlak noktalar kuvvetli manyetik 6zelliklere sahip olan
bolgeleri siyahlar ise manyetik kuvvetin olmadigi bolgeleri gostermektedir. Ara
siddetteki manyetik kuvvete sahip olan bolgeler ise sekildeki renk ¢ubugundaki renk

dagilimina gore belirlenir.
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Sekil 3.3. Manyetik kuvvet siddeti i¢in renk derecesi
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Calismada alinan numunelerin goriintiilerini MKM’de alabilmek i¢cin numuneler
iic farkli oranda manyetik olamayan parcaciklar ile karistinlarak elde edilmistir. Toz
numunelerin homojen karisgimlarindan hazirlanan diskler cam bir yiizeye manyetik
olamayan bir sivi ile yapistirilmistir. Numunelerin tane boyutlart biiyiik oldugundan
tarama alan1 oldukca biiylik se¢ilmis ve genel bir ylizey goriintiisii elde edilmeye
calisilmstir.

Goriintii 3 farkli biyosorbent sisteminden alinmustir. Ilki “Materyal ve Yontem”
boliimiinde 3.1.1'de anlatildigr gibi hazirlanmis ve MKM goriintiisii  alinmustir.
Ikincisinde manyetik nanopartikiil miktar1 azaltlmistir. Bunun icin elde edilen
biyokiitle nano-Fe;04 ile 1:0,5 oraminda karistirthip % 7°lik 100 mL gluteraldehid
¢ozeltisi icerisinde siispanse edilmistir. Ugiinciisiinde ise manyetik nanopartikiil miktar
artinnlmistir. Bunun i¢in elde edilen biyokiitle nano-Fe30yile 1:2 oraninda karistirilip %
7’lik 100 mL gluteraldehid c¢ozeltisi igerisinde siispanse edilmistir. Her iki siispansiyon
da calkalamali inkiibatorde 250 devir/dk, 25 °C’de 12 saat boyunca inkiibe edilmistir.
Inkiibasyon sonrasi elde edilen manyetik 6zellikli biyokiitleler birkac kez distile su ile
yikanip 80 °C’de 24 saat kurumaya birakilmigtir. Kurutulan biyosorbent manyetik

kuvvet mikroskobunda goriintiilemek iizere iizere + 4 °C’de depolanmistir.



BOLUM 4

4. BULGULAR

4.1. Renk Giderimi ve Tarama Calismalar:
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Renk giderimi calismalarinda Sarar Tekstil Fabrikasi’'ndan (Eskisehir) alinan

boyar maddeler kullanilmistir. Bu tarama caligmasi sonucunda ¢alismaya RM13, RS85

ve RV1 boyar maddeleri ile devam edilmesine karar verilmistir. Cizelge 4.1.’de boyar

maddeler ve bu boyar maddelerle yapilan tarama calismasinda okunan absorbans

degerleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Boyar maddeler ve yapilan tarama ¢alismasinda belirlenen dalga boylar

Dalga
Boyar maddeler boylari % Verim
(nm)
RS8 547 22,32
RK3:1 534,5 41,65
RM49 587 55,56
RM72 628 17,98
RM13 568,5 59,34
RT12 418 49,42
RT13 487,5 41,73
RS85 422 63,30
RM1 558,5 63,97
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4.2. RM13 Boyar Maddesinin Renk Giderimi icin Uygun Kosullarin Belirlenmesi

4.2.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etKisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiikli T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi icin pH 1, 2, 3,
4,5, 6, 7 degerleri denenmis ve pH 2 secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. RM13 boyar maddesi renk gideriminde ortam pH’ sinin etkisi. (Calisma
kosullart: Baslangi¢ Boyar madde Konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama siiresi 30 dk,
Calkama hiz1 150 devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicaklig1 30 °C, calisma

hacmi 25 mL)
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4.2.2. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi ¢alismasinda baslangic boyar madde konsantrasyonu etkisinin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada 10, 25, 50, 75, 100 ve 150 mg/L boyar madde
konsantrasyon degerleri denenmis ve en uygun deger olarak 50 mg/L belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.2."de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. RM13 boyar maddesi renk gideriminde boyar madde konsantrasyonunun
etkisi. (Calisma kosullart: Ortam pH’s1 2, Calkalama siiresi 30 dk, Calkama hiz1 150
devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligi 30 °C, calisma hacmi 25 mL)
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4.2.3. Siirenin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi c¢alismasinda calkalama siiresinin renk giderimine etkisinin
belirlenmesi amaciyla 5.-15.-30.-60.-120.-720.-1440. dakikalar denenmis ve en uygun
siire 120 dk olarak secilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.3.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. RM13 boyar maddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Caligma kosullari:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L., Calkalama hiz1 150
devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligi 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)
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4.2.4. Calkalama hizimin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda c¢alkalama hizinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi igin statik ve 200 devir/dk araliginda calkalama hizlar1 denenmis ve
calkalama siiresi sonunda calkalama hiz1 olarak 150 devir/dk uygun goriilmiistiir. Elde

edilen sonuclar Sekil 4.4’de gosterilmistir.

hY) w +a i [=)] -~
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Sekil 4.4. RM13 boyar maddesi renk gideriminde ¢alkalama hizinin etkisi. (Calisma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama
siiresi 120 dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicaklig1 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)
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4.2.5. Biyokiitle miktarimin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine
etkisinin incelenmesi icin 0,005, 0.01, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 ve 0,1 g biyokiitle
miktarlar1 denenmis ve en uygun deger 0,06 g bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil

4.5’de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. RM 13 boyar maddesi renk gideriminde biyokiitle miktarinin etkisi. (Calisma

kosullart: Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama

stiresi 120 dk., Calkalama hiz1 150 devir/dk, Ortam sicakligi 30 °C, ¢alisma hacmi 25
mL)
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4.2.6. Sicakhigin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi caligmasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in
20, 25, 30, 35 ve 40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik 35 °C

bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. RM13 boyar maddesi renk gideriminde sicakligin etkisi. (Caligma kosullart:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L., Calkalama siiresi 120
dk., Calkalama hiz1 150 devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,06 g, calisma hacmi 25 mL)
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4.3. RS85 Boyar Maddesinin Renk Giderimi I¢cin Uygun Kosullarin Belirlenmesi

4.3.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etKisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1, 2, 3,
4, 5, 6, 7 degerleri denenmis ve pH 2 secilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.7° de

gosterilmistir.

Boyarmadde Giderimi (% verim)
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Sekil 4.7. RS85 boyar maddesi renk gideriminde ortam pH’ sinin etkisi. (Calisma
kosullar1: Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L., Calkalama siiresi 30 dk,
Calkama hiz1 150 devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligr 30 °C, calisma

hacmi 25 mL)
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4.3.2. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii Trametes versicolor biyokiitlesi ile yapilan
boyar madde renk giderimi c¢alismasinda baslangic boyar madde konsantrasyonu
etkisinin belirlenmesi icin yapilan c¢alismada 10, 25, 50, 75, 100 ve 150 mg/L boyar
madde konsantrasyon degerleri denenmis ve en uygun deger olarak 75 mg/L

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. RS85 boyar maddesi renk gideriminde boyar madde konsantrasyonunun
etkisi. (Calisma kosullart: Ortam pH’s1 2, Calkalama siiresi 30 dk, Calkama hiz1 150
devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligi 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)
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4.3.3. Siirenin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi c¢alismasinda calkalama siiresinin renk giderimine etkisinin
belirlenmesi amaciyla 5.-15.-30.-60.-120.-720.-1440. dakikalar denenmis ve en uygun
siire 120 dk olarak secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. RS85 boyar maddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Caligsma kosullar1:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L., Calkalama hiz1 150
devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligi 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)



73

4.3.4. Calkalama hizinin renk giderimine etKisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda c¢alkalama hizinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi icin statik ve 200 devir/dk araliginda degisen calkalama hizlari denenmis ve
calkalama siiresi sonunda calkalama hizi olarak 150 devir/dk uygun goriilmiistiir. Elde

edilen sonuclar Sekil 4.10’da gosterilmistir.
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Sekil 4.10. RS85 boyar maddesi renk gideriminde calkalama hizinin etkisi. (Caligma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Basglangi¢c boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L, Calkalama
stiresi 120 dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligr 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)
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4.3.5. Biyokiitle miktarimin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine
etkisinin incelenmesi i¢in 0,005-0,01-0,02-0,04-0,06-0,08 ve 0,1 g biyokiitle miktarlart
denenmis ve en uygun deger 0,08 g bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.11. RS85 boyar maddesi renk gideriminde biyokiitle miktarinin etkisi. (Calisma
kosullart: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyar madde konsantrasyonu 70 mg/L, Calkalama
stiresi 120 dk., Calkalama hizi 150 devir/dk, Ortam sicaklig1 30 °C, ¢alisma hacmi 25
mL)
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4.3.6. Sicakhigin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi caligmasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in
20, 25, 30, 35 ve 40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik 35 °C
bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.12’de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. RS85 boyar maddesi renk gideriminde sicakligin etkisi. (Calisma kosullar1:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L, Calkalama siiresi 120
dk., Calkalama hiz1 150 devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,08 g, calisma hacmi 25 mL)
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4.4. RV1 Boyar Maddesinin Renk Giderimi i¢cin Uygun Kosullarin Belirlenmesi

4.4.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etKisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1, 2, 3,
4, 5, 6, 7 degerleri denenmis ve pH 2 secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.13. RV1 boyar maddesi renk gideriminde ortam pH’ sinin etkisi. (Calisma
kosullart: Baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama siiresi 30 dk,
Calkama hiz1 150 devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligr 30 °C, calisma

hacmi 25 mL)
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4.4.2. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi ¢alismasinda baslangic boyar madde konsantrasyonu etkisinin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada 10, 25, 50, 75, 100 ve 150 mg/L boyar madde
konsantrasyon degerleri denenmis ve en uygun deger olarak 50 mg/L belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.14’de gosterilmistir.
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Sekil 4.14. RV 1 boyar maddesi renk gideriminde boyar madde konsantrasyonunun
etkisi. (Caligsma kosullart: Ortam pH’s1 2, Calkalama siiresi 30 dk, Calkama hiz1 150
devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligi 30 °C, calisma hacmi 25 mL)
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4.4.3. Siirenin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi c¢alismasinda calkalama siiresinin renk giderimine etkisinin
belirlenmesi amaciyla 5-15-30-60-120 dk ve 12 ve 24 saatler denenmis ve en uygun

siire 120 dk olarak secilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.15.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. RV1 boyar maddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Calisma kosullart:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama hiz1 150
devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligi 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)
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4.4.4. Calkalama hizimin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda c¢alkalama hizinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi icin statik ve 200 devir/dk araliginda degisen calkalama hizlar1 denenmis ve
calkalama siiresi sonunda calkalama hiz1 olarak 150 devir/dk uygun goriilmiistiir. Elde

edilen sonuclar Sekil 4.16° da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. RV1 boyar maddesi renk gideriminde ¢alkalama hizinin etkisi. (Calisma
kosullart: Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama
stiresi 120 dk, Biyokiitle miktar1 0,01 g, Ortam sicakligr 30 °C, ¢alisma hacmi 25 mL)
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4.4.5. Biyokiitle miktarimin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi calismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine
etkisinin incelenmesi i¢in 0,005-0,01-0,02-0,04-0,06-0,08 ve 0,1 g biyokiitle miktarlar
denenmis ve en uygun deger 0,04 g bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.17. RV1 boyar maddesi renk gideriminde biyokiitle miktarinin etkisi. (Calisma
kosullart: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama
stiresi 120 dk., Calkalama hiz1 150 devir/dk, Ortam sicakligi 30 °C, ¢alisma hacmi 25
mL)
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4.4.6. Sicakhigin renk giderimine etkisi

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyokiitlesi ile yapilan boyar
madde renk giderimi caligmasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in
20, 25, 30, 35 ve 40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik 35 °C

bulunmustur. Elde edilen sonuclar Sekil 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. RV1 boyar maddesi renk gideriminde sicakligin etkisi. (Calisma kosullari:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L, Calkalama siiresi 120
dk., Calkalama hiz1 150 devir/dk, Biyokiitle miktar1 0,04 g, calisma hacmi 25 mL)



82

Calisma sonucunda manyetik nanopartikiill (Fe;0,) yikli T. versicolor
biyokiitlesi ile RM13, RS85 ve RV1 boyar maddelerinin renk giderimi i¢in en uygun
kosullar belirlenmistir. Belirlenen kosullar Cizelge 4.2’deki gibidir;

Cizelge 4.2. RM13, RS85 ve RV 1 boyar maddelerinin renk giderimi i¢in secilen en

uygun kosullar

RM13 RS85 3%

pH 2,0 2,0 2,0

e wx
Calkalama siiresi (dk) 120 120 120
Calkalama hizi (devir/dk) 150 150 150
Biyokiitle miktari (g) 0,06 0,08 0,04

Ortam sicakhg (°C) 35 35 35

Yiizde giderim (%) 98,30 96,02 98,56
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4.5. Dogal ve Manyetik Olarak Modifiye Edilmis Biyokiitlelerin Biyosorpsiyon

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Manyetik  biyokiitle ile yapilan biyosorpsiyon calismalarinda  tiim
optimizasyondan sonra elde edilen optimum kosullarda, ayni biyokiitlenin modifiye
edilmemis hali kullanilmis ve manyetik hali ile elde edilen boyar madde biyosorpsiyon

verimleri ile karsilastirilmis, elde edilen degerler Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Dogal ve manyetik biyosorbentlerin biyosorpsiyon verimlerinin

karsilagtirilmasi
RM13 RS85 RV1
Dogal biyosorbent %94,13 %89,73 %87,71
Manyetik biyosorbent %98,30 9%96,02 %98,56

4.6. FT-IR Analizi

FT-IR analizleri biyosorbentin boyar madde tutmada etkin olan gruplarim
belirlemek i¢in yapilmistir. Analizler sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.19, Sekil 4.20,
Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23’de verilmistir. Cizelge 4.4 ise manyetik nanopartikiil
(Fe;0,4) yikli Trametes versicolor biyosorbentinin RM13, RS85 ve RVI1 boyar
maddeleri ile muamele Oncesi ve sonrasinda gozlenen FT-IR bant degisimlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.19. T. versicolor biyokiitlesinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.20. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesinin FT-IR
spektrumu

4000 F000 2000 1000
WWaversrmiber (om-1})

Sekil 4.21. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesi RM13 boyar

maddesi ile renk giderimi sonrasi FT-IR spektrumu
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Sekil 4.22. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesi RS85 boyar
maddesi ile renk giderimi sonras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4.23. Manyetik nanopartikiil (Fez0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesi RV1 boyar
maddesi ile renk giderimi sonrasi FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.4. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yuklii Trametes versicolor biyosorbentinin
RM13, RS85 ve RV1 boyar maddeleri ile muamele oncesi ve sonrasinda yiizeydeki

biyomolekiillerin degisimi

Bant pozisyonu (cm™)
RM13 RS85 RV1
Yiiklenmis | Yiiklenmis | Yiiklenmis
Modifiye Modifiye Modifiye Modifiye
Biyosorbent | Biyosorbent | Biyosorbent | Biyosorbent | Biyosorbent

-OH
velveya =1 3413 3395 3424 3391 3422
NH
gerilmesi
-CH
simetrik 2924 2922 2924 2924 2924
gerilme
-CH
asimetrik 2316 2311 2312 2307 2315
gerilme
Amid-] 1657 1636 1636 1634 1638
bant
Amid-II 1547 1551 1549 1549 1551
bant
-CH
rvr;akasmma 1419 1460 1458 1450 1443
egilmesi
_SH ) 1385 1387 1400 1404 1398
egilmesi
-SO;

) 1238 -(1258) 1224 1226 1227
gerilme
50 1120 - - - -
gerilme
o 1043 1049 1047 1053 1042
gerilme
-C-H
egilmesi 898-661 858-615 891-617 889-617 893-617
(aromatik)
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4.7. Toksisite Calismalar:

Renk giderimi Oncesi ve manyetik nanopartikiil (Fe;O,) yukli T. versicolor
biyokiitlesi kullanilarak yapilan renk giderimi sonrasi boyar maddeler ile yapilan

toksisite Ol¢iimleri sonuglar Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5. RM 13, RS85 ve RV1 boyar maddeleri ve biyokiitleyle muamele edilen
boyar maddelerin toksisite yiizdeleri

5. dakika ECs 15. dakika ECs
Renk giderimi |[Renk  giderimi|Renk giderimi|Renk  giderimi
oncesi (%) sonrasi (%) oncesi (%) sonrasi (%)
RM13 4 85 5 100
RS85 5 73 6 80
6 100 6 100
RV1
100
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Sekil 4.24. RM 13 boyar maddesinin 5. ve 15. dakika toksisite grafigi
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Sekil 4.25. RM 13 boyar maddesi yiiklenmis biyosorbent sisteminin 5. ve 15. dakika
toksisite grafigi
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Sekil 4.26. RS85 boyar maddesinin 5. ve 15. dakika toksisite grafigi
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Sekil 4.27. RS85 boyar maddesi yiiklenmis biyosorbent sisteminin 5. ve 15. dakika
toksisite grafigi
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Sekil 4.28. RV 1 boyar maddesinin 5. ve 15. dakika toksisite grafigi
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Sekil 4.29. RV1 boyar maddesi yiiklenmis biyosorbent sisteminin 5. ve 15. dakika
toksisite grafigi

4.8. izoterm Deneyleri

[zoterm caligmasinin sonuglart siklikla kullanilan Langmuir ve Freundlich

izoterm modellemelerine uygulanmistir.

4.8.1. Langmuir izotermi

[zoterm c¢alismalari sonuglart Langmuir izotermine uygulanmustir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.30’da gosterilmistir.
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Sekil 4.30 Langmuir izotermi

Bu izotermde calisilan ii¢ boyar madde i¢in R* degerleri RS85 icin 0,9912; RV1
i¢in 0,9901 ve RM13 i¢in ise 0,9967 olarak bulunmustur.

4.8.2. Freundlich izotermi
Izoterm caligmalar1 sonuclar1 Freundlich izotermine uygulanmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Sekil 4.31 Freundlich izotermi

Freundlich izoterminin dogrusal grafiginin olusturdugu denklemler araciligiyla
n, I/n ve Ky katsayilar1 da hesaplanmustir. Bu izotermde caligilan her ii¢ boyar madde
icin R? degerleri de hesaplanmus, bunlar RS85 igin 0,9854; RV1 icin 0,9686 ve RM13
i¢in ise 0,8729 olarak bulunmustur.

Kullanilan izoterm sabitlerinin degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

4.9. Termodinamik Parametrelerin Hesaplamalari

Siire¢ sirasindaki enerji degisikliklerine gore hesaplanan termodinamik

parametrelerin sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.6 Kullanilan izoterm sabitlerinin degerleri

Langmuir esitligi Freundlich esitligi
Boyar Gmabo fired  Ki R0y, R’ K (mg/g) N R2f
maddeler (mg/g) (/mg) e
77x107
RS85 125,00 0,03 0,99 2,47 1,88 0,99
15x10°
72x107
RV1 227,27 0,04 0,99 3,23 1,76 0,97
11,7x107
46x107
RM13 135,35 0,11 1 4,20 2,90 0,87
4,2x10°
Cizelge 4.7 Kullanilan termodinamik parametrelerinin degerleri
Boyar T(C) | 4G’ &I/mol) | AH’ (J/mol) | 4S° (J/mol/K)
maddeler
20 3740,0
RM13 30 39924 -3645,6 -25,208
40 42445
20 9418,0
RV1 30 9006,5 21476,7 41,156
40 8594,9
20 7890,2
RS85 30 8687,3 -15464.,9 -79,710
40 9484.,4
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4.10. Biyosorpsiyonun Kinetik Degerlendirilmesi

Sekil 4.32’de 20-30 ve 40 °C’deki RS85 boyar maddesinin manyetik
nanopartikiil (Fe;0,) yiklii T. versicolor biyosorbenti iizerine biyosorpsiyonu icin farkli
stirelerdeki kapasite degerlerine ait veriler yer almaktadir. Biyosorpsiyon kinetigi 5-
1440 dk arasinda izlenmis olup, biyosorpsiyonun 1440 dk’da dengeye ulastig
gozlemlenmistir. Sekil 4.33’de RV1 ve Sekil 4.34’de RM13 boyar maddesinin 5-1440
dk arasindaki biyosorpsiyon kinetik grafikleri yer almaktadir.

140
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0

500 1000 1500
Temas stiresi (dak)

Sekil 4.32. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiikli T. versicolor biyosorbenti ile RS85

biyosorpsiyonuna siirenin etkisi
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Sekil 4.33. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyosorbenti ile RV1

biyosorpsiyonuna siirenin etkisi
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Sekil 4.34. Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyosorbenti ile RM13

biyosorpsiyonuna siirenin etkisi
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Biyosorpsiyon mekanizmasini daha iyi aydinlatabilmek icin deneysel RS85,
RV1 ve RM13 biyosorpsiyonu verilerine uygulanan Lagergren yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece kinetik ve tanecik i¢i difiizyon modellerine ait grafikler cizilmis
ancak her ii¢ boyar maddenin biyosorpsiyonunun da ikinci derece kinetik modeline
uymasi nedeni ile sadece bu modele ait grafikler verilmistir. RS85, RV1 ve RM13 boyar
maddelerine ait kinetik model grafikleri sirasi ile Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.35 Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiikli T. versicolor biyosorbenti ile RS85

boyar maddesinin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 4.36 Manyetik nanopartikiil (Fe;0.,) yiiklu T. versicolor biyosorbenti ile RV1

boyar maddesinin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 4.37 Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yikli T. versicolor biyosorbenti ile RM13

boyar maddesinin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi
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Grafiksel olarak Sekil 4.35-4.37 arasinda sunulan yalanci ikinci derece kinetik

modellemelerine ait parametreler, sirasi ile RS85, RV1 ve RM13 boyar maddeleri icin

Cizelge 4.8-4.9 ve 4.10°da verilmistir. Aym ¢izelgede Lagergren yalanci birinci derece

ve tanecik ici difiizyon modellerine ait parametreler de yer almistir.

Cizelge 4.8 Manyetik nanopartikiil (Fe3;0,) yiklii T. versicolor biyosorbenti ile RS85

boyar maddesinin biyosorpsiyonuna ait kinetik paramatreler

K (A Ge MZE) | Guenerser, (g R’
Lagergren yalanci )
birinci derece
2,76x107 66,390 0,992
20°C | Yalanci ikinci ky(gmg’ dk) | g (mggh IS
derece 2,21x10™ 98,039 97,26 0,995
Tanecik i¢i k, (mg g'1 dk’“z) C (mg g'l) R’
difiizyon 1,999 27,212 0,954
Lagergren yalanci ki (dk™) g (mg g") R’
birinci derece 2,99x107 84,605 0,971
30 °C Yalanci ikinci ko (g mg'1 dk™ | q. (mg g'l) 113.93 R’
derece 1,6x107 114,942 ’ 0,990
Tanecik i¢i k, (mg g’ dk*) | C(mgg™) R
difiizyon 2,413 27,619 0,935
Lagergren yalanci ki (dk™) ge (mg g’ R
birinci derece 2,90)(10'3 101,952 0,982
10 °C Yalanci ikinci ks (g mg'1 dk™h | q. (mg g'l) 125.86 R’
derece 1, 17x10™ 128,205 ’ 0,991
Tanecik ici k, (mg g'1 k' | € (mg g'l) R’
difiizyon 2,953 21,897 0,970
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Cizelge 4.9 Manyetik nanopartikiil (Fe3;0,) yiklii T. versicolor biyosorbenti ile RV1

boyar maddesinin biyosorpsiyonuna ait kinetik paramatreler

ki (dk_l) qe (mg g'l) deneysel (mg RZ
Lagergren yalanci r
. g)
birinci derece .
2,76x10 53,980 0,983
20 °C Yalanci ikinci ky (g mg'1 dk'l) q. (mg g'l) R’
derece 2,73x10™ 94,34 93,21 0,998
Tanecik i¢i k, (mg g'1 dk’m) C (mg g'l) R’
difiizyon 1,839 31,601 0,858
Lagergren yalanci ki (dk'l) q. (mg g'l) R’
birinci derece 2,99x107 67,220 0,911
Yalanci ikinci ks (g mg‘1 dk'l) q. (mg g'l) R’
30 °C . 103,86
derece 2,19x10° 105,26 0,997
Tanecik i¢i k, (mg g'1 dk’m) C (mg g'l) R’
difiizyon 2,349 25,927 0,829
Lagergren yalanci ki (dk'l) q. (mg g'l) R’
birinci derece 2,76x107 49,630 0,964
Yalanci ikinci ks (g mg'1 dk’l) q. (mg g'l) R’
40 °C . 112,11
derece 14,56x10 112,36 0,999
Tanecik ici k, (mg gl dk"™) | C(mggh R’
difiizyon 1,815 52,521 0,771
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Cizelge 4.10 Manyetik nanopartikiil (Fe;0.,) yiiklu T. versicolor biyosorbenti ile RM13

boyar maddesinin biyosorpsiyonuna ait kinetik paramatreler

kl (dk_l) ge (mg g_l) qdeneysel (mg RZ
Lagergren yalanci R
L g)
birinci derece .
8,98x10 106,270 0,899
20 °C Yalanci ikinci ky (g mg'1 dk™) | ¢. (mg g'l) R’
derece 2,84x10™ 92,59 91,42 0,998
Tanecik i¢i k, (mg gl dk") | C(mggh R’
difiizyon 2,009 25,179 0,812
Lagergren yalanci ki (dk™) ge (mg g) IS
birinci derece 2,99x10™ 65,480 0,963
Yalanci ikinci ky (gmg' dk") | g. (mggh) R’
30 °C . 107,56
derece 2,34x10° 109,89 0,998
Tanecik i¢i k, (mg g'dk) | C(mggh R’
diftizyon 2,417 28,742 0,799
Lagergren yalanci ki (dk™) ge (mg g) IS
birinci derece 2,99x10” 58,870 0,937
Yalanci ikinci ks (g mg'1 dk™) q. (mg g'l) R’
40 °C . 118,07
derece 3,29x10° 119,05 0,999
Tanecik ici k, (mg gl dk"™) | C(mggh R’
diftizyon 2,328 43,258 0,729
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4.11. SEM-EDX Analizi

Dogal ve manyetik nanopartikiil (Fe30y4) yiiklii 7. versicolor biyosorbentinin
yiizey goriintiisii ile boyar madde yiiklenmis manyetik nanopartikiil (Fe;04) yukli 7.

versicolor biyosorbentinin ylizey goriintiileri Sekil 4.38-4.42°de yer almaktadir.

> - ' 3 -
- 2 . 2T 7. . e e

Sekil 4.38 Dogal T. versicolor biyokiitlesinin yiizey goriintiisii



102

Sekil 4.39 Manyetik nanopartikiil (Fe30y) yiiklii T. versicolor biyosorbentinin

ylizey goriintiisii

HEH 1 H e

Sekil 4.40 RS85 yiiklii manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklu 7. versicolor

biyosorbentinin yiizey goriintiisii
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$ .

Sekil 4.41 RV1 yiiklii manyetik nanopartikiil (Fe3;0,4) yiiklii T. versicolor

biyosorbentinin yiizey goriintiisii

18 rmm

Sekil 4.42 RM 13 yiiklii manyetik nanopartikiil (Fe30,) yiiklii T. versicolor

biyosorbentinin yiizey goriintiisii
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Sekil 4.38-4.42 goriintiilerine ait elementel analiz sonuglan Cizelge 4.11-4.15’te

verilmistir.

Cizelge 4.11 Dogal T. versicolor biyokiitlesinin yiizey goriintiisiine ait elementel analiz

sonuclari
Component | Conc.
C 25.453
N 11.641
0 59.970
Mg 1.080
Fe 1.856
100.000 | Total
. Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
] (c/s) 2-sig
C [Ka [2509 3.167 | 25453 | wt.%
N [Ka [331 1150 | 11.641 | wt%
e O [Ka [3401 3.688 | 59.970 | wt.%
T T A Mg [ Ka [221 0.940 | 1.080 | wt.%
Fe | Ka |[254 1.007 [ 1.856 | wt.%
kV 20.0 100.000 | wt.% | Total
Takeoff Angle 35.0°
Elapsed Livetime 10.0
Cizelge 4.12 Manyetik nanopartikiil (Fe30y) yiiklii T. versicolor biyosorbentinin yiizey
goriintiisiine ait elementel analiz sonuglari
] Component | Conc.
C 20.694
N 4.626
0 40.306
Mg 0.429
Fe 33.945
100.000 | Total
*7 Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C [Ka [5665 4758 20694 | wt.%
- N [Ka [631 1588 | 4.626 | wt.%
“ [0 [ Ka [133.09 [7.293 | 40306 | wt.%
B o s seten Mg [ Ka [299 1.094 [ 0429 | wt%
Fe | Ka | 201.08 [ 8965 | 33.945 | wt.%
KV 20.0 100.000 | wt.% | Total

Takeoff Angle 35.0°
Elapsed Livetime 10.0
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Cizelge 4.13 RS85 yiiklii manyetik nanopartikiil (Fe;0.) yiiklu T. versicolor

biyosorbentinin yiizey goriintiisiine ait elementel analiz sonuglari

. Component | Conc.
C 4.885
N 0.207
[6) 4.741
Mg 0.604
Fe 81.465
50 Al 7.539
Cl 0.559
100.000 | Total
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 2.57 1.015 | 4.885 wt. %
voreizz Wil 0005 - 40355 4273 cnt N Ka 0.12 0.222 | 0.207 wt. %
[6) Ka 7.10 1.685 | 4.741 wt. %
KV 20.0 Mg | Ka | 121 0.695 | 0.604 | wt.%
Takeoff Angle 35.0° Al Ka 19.24 2.774 | 7.539 wt.%
Elapsed Livetime 10.0 Cl | Ka 2.22 0.942 | 0.559 wt.%
Fe Ka 176.23 8.395 | 81.465 wt.%
100.000 | wt.% | Total
Cizelge 4.14 RV 1 yiiklii manyetik nanopartikiil (Fe;0y) ytklu T. versicolor
biyosorbentinin yiizey goriintiisiine ait elementel analiz sonuglari
Component | Conc.
C 8.051
N 1.752
[6) 33.924
Mg 0.363
Fe 51.278
F 3.840
Cl 0.791
100.000 | Total
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
: . (c/s) 2-sig
w0 C Ka 10.27 2.026 | 8.051 wt.%
VA Uk 000s- 0355 75 N [Ka |[203 0.900 | 1.752 wt.%
[6) Ka 93.43 6.111 | 33.924 wt. %
kV 20.0 F Ka 7.50 1.731 | 3.840 wt.%
Takeoff Angle 35.0° Mg | Ka 1.36 0.737 | 0.363 wt. %
Fe Ka 186.85 8.642 | 51.278 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Cizelge 4.15 RM 13 yiiklii manyetik nanopartikiil (Fe3;0,) yiiklii T. versicolor

biyosorbentinin yiizey goriintiisiine ait elementel analiz sonuglari

Component | Conc.
C 2.570
N 0.537
200 - [0) 15.626
Si 0.260
Al 0.178
Mg 0.149
Fe 80.680
100.000 | Total
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 4.06 1.274 | 2.570 wt. %
ve-296 Waslow 0005 - 40955~ 8427 et N Ka 0.98 0.624 | 0.537 wt. %
0} Ka 67.29 5.187 15.626 | wt.%
KV 20.0 Mg | Ka 0.72 0.536 | 0.149 wt.%
Takeoff Angle 35.0° Al Ka 1.11 0.666 0.178 wt. %
Elapsed Livetime 10.0 Si Ka 2.05 0.906 0.260 wt.%
Fe | Ka 438.37 13.239 | 80.680 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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4.12. Manyetik Kuvvet Mikroskobu Goriintiileri

Manyetik olarak modifiye edilmis biyosorbentin manyetik domainlerinin

gozlenmesi i¢in manyetik kuvvet mikroskobu (MKM) goriintiileri alinmis ve Sekil 4.43-

Sekil 4.45’te gosterilmistir.

Sekil 4.43. Manyetik nanopartikiill (Fe;04) yiikli T. versicolor biyosorbentinin
yiizeyinin manyetik kuvvet mikroskop goriintiisii (Goriintiideki manyetik biyosorbent

“Materyal ve Yontem” kisminda 3.1.3’te anlatildig1 gibi hazirlanmistir)
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Sekil 4.44. Manyetik tanecik konsantrasyonu azaltilmig biyosorbent sistemi

(Biyosorbent sisteminde manyetik nanopartikiil miktar1 azaltilmistir.)

Sekil 4.45. Manyetik tanecik konsantrasyonu arttirllmig biyosorbent sistemi

(Biyosorbent sisteminde manyetik nanopartikiil miktar1 artirtlmistir.
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BOLUM 5

5. TARTISMA

Son yiizyilda sanayideki hizli gelismeyle birlikte tekstil endiistrisinde de 6nemli
gelismeler olmaktadir. Tekstil sektorii hayatimizin her alaninda olan iiriinleri bize
sunarken, yine bizim isteklerimiz dogrultusunda c¢evresel etkilere dayanikli ve uzun
kullanim omriine sahip iriinleri sunmaya calismaktadir. Bu iiriinleri renklendirmek
amaciyla gecmiste bitki koklerinden elde edilen boyar maddeler uygulanirken artik
giiniimiizde daha ekonomik daha fazla boyama kapasiteli kimyasal yapili boyar
maddeler uygulanmaktadir. Bu boyar maddelerin kimyasal yapilar1 degistirilerek
renklerinde solmaya ve diger cevresel faktorlere dayanmikli (rekalsitrant yapili) boyar
maddeler elde edilmekte ve c¢ogunlukla tekstil iriinlerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadirlar (Arslan, 2004).

Boyar maddelerin bircogu, 1 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda bile sulu
cozelti icerisinde gozle goriinebilirler. Bununla birlikte tekstil atiksu desarjlarinda boyar
madde miktar1 10-200 mg/L arasinda degisiklik gostermektedir. Bu yiizden bu sular
cevre problemlerine neden olmaktadir. Kimyasal ve fotolitik kararlikta tasarlanan boyar
maddeler, dogal ¢evrelerde uzun siire dayaniklik gostermektedir (O’neill et. al., 1999).

Atiksulardan boyar maddelerin giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik gibi
farkli teknikler uygulanabilmektedir (Cooper, 1993, Southern 1995, Vandevivere et. al.,
1998, Hao et. al., 2000, Robinson et. al., 2001). Fiziko-kimyasal teknikler; membran
filtrasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, ultrasonik par¢alanma,
elektroliz, ileri oksidasyon (klorlama, ozonlama, fenton oksidasyonu ve fotokatalitik
oksidasyon) ve kimyasal giderimi icermektedir. Biyolojik teknikler; aerobik, anaerobik,
kombine anaerobik/aerobik aritim siiregleri, bakteriyel ve fungal biyosorpsiyonu
icermektedir.

Bu arntim tekniklerinden hangisinin kullanilacagi boyar madde tipine, atiksu
icerigine, gerekli kimyasallarin dozu ve maliyetine, enerji ve materyal maliyetine ve

cevresel zarara baghdir.
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Biyosorpsiyon yontemi, mevcut iyilestirme teknikleri arasinda etkili, ucuz ve
cevre dostu bir alternatif olarak goriilmektedir (Gupta et al., 2010; Seki et al., 2005).
Ancak kullanilan biyosorbentlerin de biyosorpsiyon kapasiteleri sinirlidir (Rodriguez,
2009; Huang et al., 2010). Teknolojik olarak immobilizasyon teknolojisi ideal boyut,
mekanik saglamlik ve porlu 6zellik gibi avantajlar saglayip serbest hiicrelerin isletimsel
problemlerini ¢ozerek etkili bir yontem olarak one ¢ikmaktadir (Zeng et al., 2007).
Oncelikle immobilizasyon, dogal mikroorganizmalara biyosorpsiyon kapasitelerini
gelistirmede imkan tamiyabilmektedir (Rodriguez et al., 2004). Bununla birlikte
immobilizasyon teknolojisinin kullanimi, kolay kati-sivi ayrimi, c¢evresel toksik
bilesiklere daha yiiksek direng gOstermesi ve rejenerasyona elverigli olmasi gibi
avantajlara da sahiptir (Kacar et al., 2002; Wu et al., 2007; Peng et al., 2010).
Immobilizasyon tasiyict olarak gesitli polimerik ajanlarin kullanimu ile ilgili ¢ok sayida
calisma olmasma ragmen biyokiitle immobilizasyonu i¢cin manyetik partikiillerin
kullanildigr az sayida calisma mevcuttur (Xu et al., 2012; Zhang et al., 2007).

Bu tez ¢alismasinda, Sarar Tekstil Fabrikasi’ndan (Eskisehir) temin edilen tekstil
endiistrisinde kullanilmakta olan reaktif boyar madde grubundan RB13, RV1 ve RY85
boyar maddeleri calisilmis ve bu boyar maddeler i¢in renk giderimi arastirilmistir.
Biyosorbent olarak manyetik nanopartikiil (Fe;Os) yiiklii 7. versicolor ATCC 200801
hiicreleri kullamilmistir. Calismada boyar maddelerin biyolojik giderimi i¢in en uygun
kosullar belirlenmistir.

Biyosorpsiyon calismalarinda en dnemli ¢evresel faktorlerden bir tanesi ortamin
pH degeridir. Calismamizda en uygun pH degerini belirlemek i¢in pH 1,0-7,0 arasinda
boyar madde cozeltileri hazirlanmis ve en uygun pH deperleri belirlenmistir. pH
degerlerini ayarlamak icin 1IN HCl ve 1N NaOH cozeltileri kullanilmistir. Denenen
degerler arasinda pH 1’de RM13 boyar maddesi i¢in verim %38,05, RV1 boyar
maddesi i¢in verim %53,43 olmasma ragmen yiiksek H' konsantrasyonunun
biyosorpsiyonda yaniltici etkisi olabilecegi diisiiniilerek uygun deger olarak kabul
edilmemistir. Bu durum, ¢ozeltinin pH degerinin diismesi ile birlikte artan proton
konsantrasyonu ile fungal biyokiitle tizerindeki aktif bolgelerin pozitif yiikle yiiklenmesi
ve dolayisiyla boyar madde molekiilleri ile elektrostatik etkilesimin arttigi ancak

kararsiz bir durum sergilemesi nedeni ile uygun deger olarak secilmemistir. pH 1’den
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sonraki en yiiksek verimin gozlendigi pH 2 degeri en uygun deger olarak secilmistir. pH
2’de RM13 boyar maddesi i¢in verim %33,24, RS85 boyar maddesi icin %38,03 ve
RV 1 boyar maddesi i¢in verim %33,83 olarak bulunmustur (Sekil 4.1-4.3).

Literatiirde pH’1n biyosorpsiyon kapasitesi i¢in ¢ok énemli oldugu belirtilmis ve
hem boyar maddenin molekiil yapisin1 hem de biyosorbenti etkiledigi gdzlemlenmistir
(Vijayaraghavan and Yun, 2008). Diger bir calismada ise Capsicum annuum biyokiitlesi
ile Reaktif Mavisi 49 biyosorpsiyonunda biyokiitlenin en yiliksek biyosorpsiyon
kapasiteleri pH 1,0 ve 2,0 degerlerinde gozlenmistir (Tunali et. al., 2011).

Tunali ve arkadaslari, Reaktif Kirmizis1 198 ile Aspergillus parasiticus fungal
biyokiitlesi ile yaptiklar1 bir calismada optimum pH degeri olarak pH 2,0 degerini
bildirmislerdir (Tunali et. al., 2009). Akar ve arkadaslari, Agaricus bisporus
makrofungusu ve Thuja orientalis kozalagimin karigik biyosorbentini kullanarak kesikli
ve siirekli sistemde Reaktif Mavisi 49 boyar maddesinin biyosorbsiyonunu caligsmislar
ve optimum pH 1,0 olarak bulmuslardir (Akar et. al., 2009). Colak ve arkadaglari,
Paenibacillus macerans ile yaptigr asidik boyar madde biyosorpsiyonunda optimum
pH’1 1,0 olarak belirlemislerdir (Colak et. al., 2009).

pH ile ilgili tiim calismalar, biyosorpsiyon kapasitesi agisindan pH’in 6nemli
oldugunu ortaya koymaktadir. pH’in 2,0 olmasit hiicre yiizeyindeki baglanma
bolgelerinin protonlarla kaplanmasina neden olmustur. Calistigimiz RM13, RS85 ve
RV1 boyar maddeleri reaktif boyar maddeler olmalar1 nedeniyle negatif yiikliidiir.
Boyar madde biyosorbent arasindaki elektrostatik etki pH diistiik¢e artig gdstermektedir.
Boylelikle de biyosorpsiyon kapasitesi yiikselmektedir. pH’1n arttirilmasi durumunda da
hiicre ylizeyi negatif yiliklenmekte ve boyar madde ile hiicre ylizeyi arasinda itme
olugmaktadir. Boylelikle biyosorpsiyon kapasitesi diismektedir.

Boya konsantrasyonu caligmasinda, RM13 boyar maddesi i¢in 50 ppm’de Q
degerleri 41,23, RS85 icin 75 ppm’de 54,08 ve RV1 icin 50 ppm’de 44,41 olarak
bulunmustur (Sekil 4.4-4.6). Secilen konsantrasyon degerleri boyar maddelerin
giderimde en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesini sagladigi i¢in uygun bulunmustur.
Secilen degerlerin arttig1 durumlarda verim oranlarinda diisme gozlenmistir. Baslangi¢
boyar madde konsantrasyonu, sivi ve kati faz arasindaki biitiin molekiillerin kiitle

transfer direnglerini yenmek i¢in etkinlestirici bir giictiir (Shukla et. al., 2002).
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Fu and Viraraghavan, T. versicolor ile yaptiklan renk giderimi ¢alismasinda 50
mg/L boyar madde derigsimleri ve 9 giinlilk inkiibasyon sonucunda indigo carmin,
Reaktif Mavisi 15, Asit Violet, Reaktif Siyah 5, Asit Mavisi 25 ve Asit Siyah 45 boyar
maddeleri iceren ortamlarda sirasi ile 14,90; 37,80; 13,45; 5,65; 27,8 ve 49,0 mg/L renk
giderimi saglandigini rapor etmislerdir (Fu and Viraraghavan, 2001).

Stire optimizasyonu caligmasinda zamanin artmasi ile verimliligin arttig1 ancak
biyokiitlenin doygunluga ulasmasinin ardindan verimliligin diistiigi gdzlenmistir. Bu
calisgmada da her bir boyar madde icin en uygun siire 120 dk olarak belirlenmistir.
RM13 i¢in %61,16; RS8S icin %32,39 ve RV1 i¢in %82,85 renk giderimi gostermistir
(Sekil 4.7-4.9). 120. dakikadan sonra biyokiitlede bulunan ve boyar maddeler icin aktif
baglanma bolgeleri olarak gorev yapabilecek bolgeler tamamen kaplanmaktadir. Bu
nedenle 120. dakikadan sonra boyar madde ile temasa devam edilse bile aktif bolgelerde
baglanabilecek bir bolge olmadigindan sonugta biiyiik degisiklikler olmamaktadir.
Literatiirde farkli boya ve boyar maddelerin biyosorpsiyonu i¢in farkli biyosorbentlerin
kullanimlar1 sonucunda farkli siirelerde dengeye ulasildigi goriilmektedir. Tatoba ve
arkadaslan, (2011), Galactomyces geotrichum ile yaptiklar bir caligmada temas siiresini
24 saat olarak belirlemistir (Tatoba et al., 2011). Wafaa ve arkadaslari, (2009),
Aspergillus niger ile Direkt Violet 1 ile yaptiklan bir ¢alismada temas siiresini 72 saat
olarak belirlemislerdir (Wafaa et al., 2009). Ali ve El-Mohamedy, funguslarla yaptiklar
bir calismada 9 giinliik inkiibasyon siiresini en yiiksek verim alindigi aralik olarak
belirlemislerdir (Ali and El-Mohamedy, 2011).

Calkalama hizinin biyosorpsiyon siirecini biyokiitleye boyar maddenin temas
etme hizi agisindan etkisi olacagi diisliniilmiistiir. Denenen degerlerin artis1 ile %
verimin de arttig1r gozlemlenmistir. Ancak biiylik Olcekli bir artim diisiiniildiigiinde
uygulamasi en kolay kosullarin saglanmasi tercih edileceginden dolay1r calismada
calkalama hizinin en uygun degeri 150 devir/dk olarak se¢ilmistir. RM 13, RS85 ve RV1
boyar maddeleri i¢in 150 devir/dk’da elde edilen verimler sirasiyla %43,83; %37,30 ve
%67,27°dir (Sekil 4.10-4.12). Knapp ve arkadaslari, Turuncu II boyar maddesinin statik
kosullarda %45 oranlarinda boyar madde giderimi gerceklesirken calkalamali
kosullarda bu degerin %97’lere ¢iktigin1 belirtmiglerdir (Knapp et. al.,1996). Yesilada

ve arkadaslari, F. trogii pelletlerinin ¢alkalamali ve statik ortamlarda Astrazone Kirmizi
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FBL’yi renk giderim yetenegine bakmiglar. Elde ettikleri sonuglara gore ¢alkalamali
ortamda 2 saat iginde %72 renk giderimi saglanirken statik ortamda bu oranin
diistiigiinii  belirtmiglerdir (Yesilada et. al., 2002). Yine Yesilada ve arkadaslan
tarafindan yapilan bir baska calismada Phanerochaete chrysosporium pelletlerinin
indigo boyar maddesinin giderimini ¢alkalamali ve statik ortama denemis ve
calkalamali ortamdaki renk gideriminin statik ortama gore daha basarili oldugunu ve
9%95’lere varan renk giderim sonuglarina ulasildig: ifade edilmistir (Yesilada et. al.,
2003).

Biyokiitle miktar1 ¢aligmasinda RM13 boyar maddesi i¢in 0,06 g/25 mL, RS85
i¢in 0,08 g/25 mL, RV1 i¢in 0,04 g/25 mL en yiiksek verimi gostermistir. Verimler
sirast ile %98,42; %95,27 ve %95,02 olarak bulunmustur (Sekil 4.13-4.15). Bir noktaya
kadar artan biyosorbent miktar1 ile biyosorpsiyon veriminin artmasinin nedeni boyar
madde molekiillerinin daha fazla baglanabilecek bir yiizey alamina kavusmasi ile
aciklanabilir (Crini et al., 2007). Elde edilen grafiklere bakildiginda RM13 boyar
maddesi i¢in 2,4 g; RS85 icin 3,2 g; RV icin 1,6 g degerinden sonra %100’e yakin
olarak gozlenen biyosorpsiyon veriminde onemli bir degisikli olmayip sabit olarak
kalmistir. Buna gore en yiiksek biyosorpsiyon veriminin gozlendigi degerlerin karsilik
geldigi biyosorbent miktarinin ortam derisimi sabit boyar maddelerin maksimum 6l¢iide
biyosorplamaya yetecek miktar oldugu anlasilmaktadir. Belirli bir biyosorbent
miktarindan sonra ortamda biyosorplanacak boyar madde kalmamaktadir. Sonug olarak
RM13 boyar maddesi i¢in 2,4 g; RS85 icin 3,2 g; RV1 i¢in 1,6 g/L gibi diisiik miktarla
manyetik nanopartikiil (Fez04) ylklii Trametes versicolor hiicreleri ile oldukga yiiksek
bir verime ulasilmistir. Biiyiikk Olgekli diisiinecek olursak az miktarda biyokiitle
kullanim ile elde edilen giderim yiizdeleri oldukga yiiksek bir basariya sahiptir (Gao et
al., 2010).

Tekstil boyar maddeleri iceren atiksular, boyama islemleri geregi, genellikle
yiiksek sicaklikta (50-90 °C) olmaktadir. Bilindigi gibi herhangi bir kirlilik icermese de
atiksuyun sicakliginin yiiksek olmasi alici ortamdaki oksijenin ¢oziiniirligini ciddi
derecede olumsuz etkileyecektir. Bu nedenledir ki sicaklik biyosorpsiyon kapasitesini
ve biyokiitleyi etkileyen 6nemli etmenlerden bir tanesidir (Fu and Viraraghavan, 2001;

Banat et. al., 1996).



114

Optimizasyon caligmasinin son basamagi olan sicaklik optimizasyonu
calismasinda 20-40 °C arasindaki degerler denenmis olup en yiiksek verim 35 °C’de
elde edilmistir. 35 °C’de RM13 % 98,30; RS85 % 96,02 ve RV1 % 98,56 verim
gostermistir (Sekil 4.16-4.18). Bu sicakligin ¢evresel uygulamalar agisindan ulagilabilir
oldugu soylenebilir. Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18 incelendiginde sicakligin 35
°C’ye kadar ki kisminda biyosorpsiyon veriminin arttifi ve bu sicakliktan sonra ise
verimin azaldig1 goriilmektedir.

Cetin ve Donmez, (2005), tarafindan yapilan caligmada, tekstil boyar madde
atiksularindan izole edilerek melasta biiyiitiilmiis karigik kiiltiirlerle kesikli bir
anaerobik sistemde tekstil atiksularindan yiiksek renk giderimi icin optimum sartlar
belirlemislerdir. Renk giderimi i¢in optimum pH degeri biitiin boyar madde numuneleri
icin 8 olarak tespit edilmistir. 24 saatlik ¢alkalamali siiresi baz alinarak yapilan
uygulamada, kansik kiiltiirlerin en yiiksek renk giderme oranmi Reaktif Kirmizi RB i¢in
%94,9, Reaktive Siyah1 B i¢in %91, Remazol Mavisi i¢in %63,6 olarak bulunmustur.
12 saat inkiibasyon siiresi ve 35 °C’de Reaktif Kirmizi RB icin renk giderimi %82-98
civarinda elde edilmistir (Cetin ve Donmez, 2005).

Magnetotaktik bakteriler hari¢ tiim mikrobiyal hiicreler manyetik bir 6zellik
icermedikleri icin bu mikroorganizmalarin manyetik ayirma siirecinden 6nce manyetik
hale getirilmesi gerekmektedir. Biyosorbenti manipiile ederek manyetik 6zellik
kazandinldig caligmalar literatiirde mevcuttur. Bira mayas1 hiicrelerinin ferro sivi ile
stabilize edilmis perklorik asitle modifikasyonu manyetikten sorumlu maddenin
olusumunu saglamis ve bu da suda c¢oziinebilen cesitli boyar maddelerin
uzaklastirilmasinda etkili bir adsorbent olarak kullanimina imkan tanimistir. Manyetik
olarak etiketlenmis hiicrelerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi nispeten yiiksektir ve
bu deger manyetik hale getirilmemis diger maya hiicrelerinin biyosorpsiyon verimleri
ile karsilastirilabilir diizeydedir (Aksu and Donmez, 2003). Safarikova ve arkadaslarinin
yaptiklar1 benzer bir caligmada manyetik bira mayasi1 hiicrelerinin adsorbent olarak
kullanildig1 deneyde manyetik hiicrelerin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin boyar
maddeye gore degiskenlik gosterdigi, en yiiksek degerin de (yaklasik 220 mg/g kuru
manyetik adsorbent) anilin mavisi i¢in bulundugu ortaya konmustur (Safarikova et. al.,

2005). Aym arastirma ekibi, bu sekilde elde edilen biyosorbenti sadece boyar madde ve
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metal giderimi i¢in degil aynm1 zamanda hiicrelerin etkin, ucuz ve toksik olmayan bir
biyokatalist gibi kullanimina da olanak vermistir (Safarikova et. al., 2009). Safarik ve
arkadaslan (2007), perklorik asit ile manyetik 6zellik kazandirdiklart Kluyveromyces
fragilis hiicreleri ile yapmis olduklart ¢aligmada yedi farkli boyar maddenin (kristal
viyole, amido siyah 10B, kongo kirmizisi, Saturn mavi LBRR, Bismarck kahverengi,
acridine turuncu ve safranin O) renk giderim yetenegini degerlendirmislerdir. Elde
ettikleri verilere gore manyetik ozellik kazandirilmis kuru Kluyveromyces fragilis
hiicreleri tarafindan gram basina 29,9 mg (amido siyah 10B) ile 138,2 mg (safranin O)
arasinda giderim elde ettiklerini belirtmiglerdir (Safarik et. al., 2007). Uzun ve
arkadaglar1 (2011), perklorik asit ile manyetik 6zellik kazandirdiklar1 Saccharomyces
cerevisiae subsp. uvarum hiicreleri ile sentetik ¢ozeltilerde Cu** metal iyonu giderimi
calismiglardir. 25 °C’de, maksimum Cu* iyon gideriminin 1,2 mmol/g oldugunu, pH’1n
artmastyla giderimin arttigin1 ve pH 4’de maksimuma ulastigin1 belirtmiglerdir. Ayrica
sentetik atiksudan agir metal iyonlarininda biyosorpsiyonunu da inceleyip,
biyosorpsiyon kapasitesinin Cu*? i¢in 0,92 mmol/g; Hg** icin 0,52 mmol/g ve Ni** icin
de 0,28 mmol/g oldugunu belirtmislerdir (Uzun et. al., 2011). Perklorik asit ile manyetik
ozellik kazandirdiklar1 Saccharomyces cerevisiae subsp. uvarum hiicreleri ile yapilan
bir baska ¢alismada da sentetik ¢ozeltilerde Hg*” iyonlarinin biyosorpsiyon-desorpsiyon
kapasiteleri arastirilmistir. Biyosorpsiyon kapasitesinin 35 °C sicaklikta maksimum
114,6 mg/g oldugu belirtilmistir. Ayrica sentetik atiksudan agir metal iyonlarinin
biyosorpsiyonu da incelenmistir. Biyosorpsiyon kapasitelerinin Cu*? icin 29,9 mg/g,
Hg"? icin 76,2 mg/g, Ni**icin 14,1 mg/g ve Zn™" i¢in 11,8 mg/g oldugu belirtilmistir
(Yavuz et. al., 2006). Xu ve arkadaslar1 (2013), Ca-aljinat ve manyetik nanopartikiil
demir oksit ile modifiye ettikleri immobilize Phanerochaete chrysosporium hiicreleri ile
Pb(I) giderimi caligmiglardir. 35 °C sicaklikta ve pH 5°de %96,03 giderim elde
ettiklerini belirtmislerdir. Ayrica maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin; 500 mg/L
Pb(II) iceren ornekte; 185,25 mg/L olarak belirtmislerdir (Xu et. al., 2013). Cizelge 5.1,
manyetik olarak modifiye edilmis cesitli mikrobiyal hiicrelerin (Safarik et. al., 2002;
Safarikova et.a 1., 2005; Safarik et. al., 2007) ve bu ¢alismada kullanilan T.versicolor
200801’in suda coziinebilir organik boyar maddeler i¢in maksimum biyosorpsiyon

kapasitelerini gostermektedir.
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Cizelge 5.1 Suda ¢6ziinebilen organik boyar maddeler i¢in manyetik modifiye

edilmis baz1 mikrobiyal hiicrelerin maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri (Safarik and

Safarikova, 2007)

Boya Clveya | S. S. cerevisiae | Kluyveromyces | T.
CAS no | cerevisiae subsp. fragilis versicolor
uvarum 200801
Maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Akridin 46005 82,8 - 62,2 -

turuncu

Amido siyah | 20470 - 11,6 29,9 -

10B

Anilin mavisi | 42755 430,2 228,0 - -

Bismarck 21000 - - 75,7 -

kahverengi

Kongo 22120 - 93,1 49,7 -

kirmizisi

Kristal viyole | 42555 85,9 41,7 42.9 -

Malasit yesili | 42000 19,6 - - -

Safranin O 50240 90,3 46,6 138,2 -

Saturn mavisi | 34140 - - 33,0 -

LBRR

RM13 181575 | - - - 118,07

RS85 71872- | - - - 125,86

81-6
RV1 182130 | - - - 112,11

Manyetik nanopartikiil (Fe;O04) yikli Trametes versicolor hiicreleri ile

olusturulan biyosorbent sistemi ile gergeklestirilen biyosorpsiyon calismalarinda tim

optimizasyondan sonra elde edilen optimum kosullarda, aymi biyokiitlenin modifiye

edilmemis dogal hali kullanilmis ve manyetik hali ile elde edilen boyar madde
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biyosorpsiyon verimleri ile karsilagtirnilmistir (Cizelge 4.3). Bu veriler 1s18inda RM13
boyar maddesinin biyosorpsiyon verimi manyetik biyosorbent ile yapildiginda %98,3
olurken dogal biyosorbent ile %94,13 olmustur. RS85 boyar maddesi i¢in manyetik
biyosorbent ile %96,02 iken dogal biyosorbent ile %89,73; RV1 boyar maddesi i¢in ise
manyetik biyosorbent ile %98,56 olurken dogal biyosorbent ile bu sonu¢ %87,71
olmustur. Dogal biyosorbent kullanildiginda biyosorpsiyon veriminde ortaya cikan bu
diisiis;  biyosorbentin  manyetik modifikasyonunda kullanilan  glutaraldehitten
kaynaklaniyor olabilir.

RM13, RS85 ve RVI boyar maddelerinin biyosorpsiyonu ig¢in belirlenen
optimum kosullarda manyetik nanopartikiil (Fe;Oy4) yiklii Trametes versicolor hiicreleri
ile olusturulan biyosorbent sisteminin yiizeyindeki degisimleri belirleyebilmek icin FT-
IR analizleri yapilmistir. Her bir boyar madde icin biyosorpsiyon Oncesinde ve
sonrasinda FT-IR bantlarinda meydana gelen degisimler Cizelge 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.20, T. versicolor biyokiitlesinin FT-IR spektrumu; Sekil 4.21 ise
manyetik nanopartikiil (Fe;04) yiikli T. versicolor biyokiitlesinin FT-IR spektrumu
gostermektedir. Her bir boyar madde i¢in ayr ayn biyosorbent ile temas sonrasinda
yiizeydeki, yapisal degisimler Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23’de ve Cizelge 4.4’de
verilmistir. Burada goriilen ve biyosorpsiyonda rolii olabilecek ilgili biyomolekiillerin
piklerindeki degisimler sdz konusu boyar maddelerin biyosorpsiyondan sorumlu gruplar
olabileceklerini diisiindiirmektedir.

RS85, RM13 ve RVI boyar maddelerinin biyosorpsiyonu ig¢in belirlenen
optimum kosullarda manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii 7. versicolor biyokiitlesi ile
olusturulan biyosorbent sisteminin yiizeyindeki degisimleri belirleyebilmek icin FT-IR
analizleri yapilmistir. Her bir boyar madde icin biyosorpsiyon Oncesinde heniiz
manyetik 6zellik kazandirilmamis 7. versicolor biyokiitlesinin ylizeyindeki gruplarin
durumu Sekil 4.19°da, manyetik nanopartikill (Fe30,) yiikli 7. versicolor
biyokiitlesinin yiizeyindeki gruplarin durumu Sekil 4.20’de goriilmektedir. Her bir
boyar madde igin ayri ayr1 biyosorbent ile temas sonrasinda yiizeydeki, yapisal
degisimler Sekil 4.21, 4.22, 4.23’de ve Cizelge 4.4’de verilmistir. Burada goriilen ve

biyosorpsiyonda rolii olabilecek ilgili biyomolekiillerin piklerindeki degisimler soz
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konusu boyar maddelerin biyosorpsiyondan sorumlu gruplar olabileceklerini
diisiindiirmektedir.

3600-2800 cm™ hidrojen bag bolgesinde yaklasik 3400 cm™ goriilen adsorpsiyon
bantlari —OH veya -NH grubundan dolay: gériilebilir. 3200-2800 cm™ bag bolgesinde —
CH alifatik ve aromatik gruplarindan kaynakli adsorpsiyon bantlar1 goriilebilir. Cizelge
4.4°de belirtildigi gibi biyosorbent, manyetik biyosorbent ile manyetik biyosorbentin
boyar maddeler ile temasmndan sonra 3400 cm” civarinda —OH ve -NH gerilme
titresimleri goriilebilir. 2924-2307 cm’ araliginda —CH gerilim titresimlerinin simetrik
ve asimetrik bantlar1 goriilebilir.

Biyosorbent, manyetik biyosorbent ile manyetik biyosorbentin boyar maddeler
ile temasindan sonra titresim bantlar1 incelenmis ve karakteristik bantlarda
pozisyonlardaki degisimler belirlenmistir. Tiim biyosorbentlerde 1657-1547 cm’
araliginda fungal biyosorbentin karakteristik iki bandi goriilebilir. 1460-1385 cm’
araliginda gelen bantlar tiim biyosorbentlerin metil gruplarindan kaynaklanan egilme ve
makaslama titresimleri oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 1049 cm™ civarinda tiim
biyosorbentlerde —C—O gerilme titresimleri goriilebilir. Tiim biyosorbentlerde 858-615
cm™ araliginda —C—H aromatik egilme titresimleri goriilebilir.

Boyar maddeler alici ortamlarda 151k gecisini engellemekte, sicaklik artigina
sebep olmakta ve dogal siiregleri olumsuz etkiledigi ¢ok iyi bilinmektedir. Bu durumla
birlikte boyar maddelerin kendilerinin ya da alic1 ortamda ¢esitli mikroorganizmalarin
metabolik faaliyetleri sonucu olusan boyar maddelerin yikima ugratilmas: sonucunda
kalan bilesiklerin toksik etki olusturmasi da ©Onemli bir sorundur. Bu calisma
kapsaminda denene boyar maddelerin toksisitesi renk giderimi calismasi Oncesinde
belirlenmistir. Renk giderimi g¢aligmasindan sonra da toksisitedeki degisim takip
edilmistir. Toksisite caligmalar1 Microtox yontemi kullamlarak arastirilmistir. Toksisite
belirleme calismalarinda pek ¢ok standart yontem kullanilabilmektedir. Microtox hizli
ve giivenilir sonuglar vermesi nedeni ile se¢ilmistir.

Mikrobiyal toksisite testi sonuglarina gore elde edilen veriler umut vericidir.
Calismamizda yapilan toksisite testinde; RM13 boyar maddesinin konsantrasyonun 5.
dakika ECs, degeri renk giderimi 6ncesi %4 bulunurken, renk giderimi sonrasi bu deger

%85 bulunmustur. 15. dakika ECs, degerleri ise renk giderimi 6ncesi %35, renk giderimi
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sonrasinda bu deger %100 bulunmustur. RS85 boyar maddesinin konsantrasyonun 5.
dakika ECs, degeri renk giderimi 6ncesi %5 bulunurken, renk giderimi sonrasi bu deger
%73 bulunmustur. 15. dakika ECs, degerleri ise renk giderimi 6ncesi %6, renk giderimi
sonrasinda bu deger %80 bulunmustur. Son olarak RV1 boyar maddesinin 5. dakika ve
15. Dakika ECsy degerleri renk giderimi dncesi % 6, renk giderimi sonrasindaki ECsg
degerleri ise %100 bulunmustur. Toksisitedeki bu degisim bize biyosorbent ile muamele
edilmis boyar maddelerin onemli Ol¢iide toksisitesinin azaldiin1 gostermistir (Sekil
4.24-4.29 ve Cizelge 4.5).

[zoterm deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.30 ve 4.31°deki grafiklerde
gosterilmis ve hesaplanan izoterm sabitleri ise Cizelge 4.6’da verilmistir. Langmuir
izotermi grafigine gore calisilan iic boyar madde olan RS85, RV1 ve RM13 i¢in R’
degerleri sirasi ile 0,991; 0,990 ve 0,996 seklinde bulunarak Langmuir izotermi ile iyi
bir uyum gosterdigi bulunmustur. Elde edilen g, ve b degerleri sirasiyla en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi ile iligkili Langmuir sabitleridir (Cizelge
4.6). C, degerlerine kars1 C/q, degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun
egim ve kesme noktasindan Langmuir sabitleri bulunmustur. R; degerleri her ii¢ boyar
madde i¢in hem 10 mg/L hem de 50 mg/L icin ayr hesaplanmis ve Cizelge 4.6’da
verilmistir. Her ii¢ boyar madde i¢in R; degerleri g6z 6niine alindiginda biyosorpsiyon
siirecinin istemli oldugu diisiiniilebilir (0<R;<1).

Freundlich izoterm deneyinin sonuglarina gore de calisilan ii¢ boyar madde olan
RS85, RV1 ve RM13 i¢in R’ degerleri siras1 ile 0,985; 0,968 ve 0,872 bulunmustur.
Sonuglarin Freundlich izotermi ile iyi bir uyum gosterdikleri gézlemlense de Langmuir
izotermi her li¢ boyar madde i¢in daha uygun goriilmiistiir. Burada /n C,; degerlerine
kars1 In g, degerleri gecirilerek elde edilen dogrularin egim ve kesme noktalarindan
Freundlich sabitleri hesaplanmistir. Yiiksek Ky degerleri kolay adsorplanmay: temsil
etmektedir. Caligilan ii¢c boyar madde i¢inde RM13’iin diger boyar maddelere gore daha
kolay adsorblanabildigini sdylemek miimkiindiir. n degerleri ise, adsorpsiyon baginin
kuvvetli olup olmamasi ile ilgilidir. //n’nin degeri 0 ve 1 arasinda ise bu durum
adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir. Buna gore her iic boyar madde icin de elde
edilen I/n degerleri manyetik nanopartikiil yiiklii 7. versicolor biyokiitlesi ile

biyosorpsiyona elverisli oldugunu gostermektedir.
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Termodinamik K (ya da b) denge sabiti olup bir reaksiyonun denge sabiti ile
termokimyasal oOzellikleri arasindaki iliskiyi AG® = -RT In(b) denklemi ortaya
koymaktadir. K denge sabiti hesabindan sonra reaksiyonun serbest enerji degisikligi,
AG? (kj/mol) degerleri hesaplanmustir. Bir reaksiyonun itici giicii Gibbs serbest enerji
(4G ile ifade edilir. 4G’ hesaplandiktan sonra /nb (ya da [nK) degerlerine karsi
biyosorpsiyon esnasinda calisilan farkli 3 sicaklik (20-30 ve 40 °C) I/T (°C+273K)
grafige gecirilerek siirecin diger termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Grafigin
egimi AH'/R degerini, grafigin ekseni kestigi baslangi¢ noktasi ise AS/R degerini
vermistir. Bu denklemde A5° (kj/mol/K) sistemin entropi degisimini ve AH' ise entalpi
degisimini vermistir. Sabit basin¢ altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi
degisimi, adsorpladigi 1s1ya esittir. Entropi ise biitiin sistemlerin dengeye ulagmak i¢in
calistigin1 soyler, sistem dengeye ulasincaya dek is yapar (Aksoy, 2008). Hesaplanan
tiim termodinamik parametrelerine ait sonuclar Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Dogal olarak bir sistem en diisilk enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma
egilimindedir. 20, 30 ve 40 °C’deki biyosorpsiyon siireci i¢in hesaplanan 4G degerlerine
bakildiginda sicaklik artisi ile enerji gereksinimi de artmistir. Bunun disinda RM13 ve
RS85 boyar maddeleri i¢in elde edilen AH degerleri de her iki adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik oldugunu gostermektedir. RV1 icin ise bu siirecin endotermik oldugu
gorilmiistiir.

Manyetik nanopartikiil (Fe;0,) yiiklii T. versicolor biyokiitlesinin farklh
sicakliklarda (20, 30 ve 40 °C) RS85, RV1 ve RM13 biyosorpsiyon performasina ait
veriler Sekil 4.32, 4.33 ve 4.34’de verilmistir. Bu grafikte biyosorpsiyon siireci igin
farkli siirelerdeki kapasite degerlerine ait veriler yer almaktadir. Biyosorpsiyon kinetigi
5-1440 dk arasinda izlenmis olup, her {i¢ boyar madde i¢in biyosorpsiyonun 720.
dakikada ulastign goriilmektedir. Bu veriler 1s18inda sicakligin bu siirecte artirici bir
faktor oldugu goriilmektedir.

Deneysel biyosorpsiyon verilerine uygulanan Lagergren yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i difiizyon modellerine ait grafikler cizilmis ancak
yalanci ikinci dereceden modelden elde edilen gpaksimunm degerlerinin qgeneyset degerlerine
yakin olmasi ve R’ degerlerinin yiiksek olmasi nedeni ile her ii¢ boyar maddenin

biyosorpsiyonunun da bu modele uygunluk gosterdigini soyleyebiliriz (Sekil 4.35-4.37).
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Lagergren yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece kinetik ve tanecik ici difiizyon
modellemelerine ait parametreler Cizelge 4.8-4.9 ve 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.38°de dogal T.versicolor biyokiitlesinin yiizey goriintiisiinde
baglanmaya elverisli piiriizlii ve gbzenekli bir yapis1 vardir, bu yap1 biyosorbentin boyar
madde ile etkilesimini olas1 kilmaktadir. Sekil 4.39°da manyetik nanopartikiil (Fe;04)
yiiklii 7. versicolor biyokiitlesinin yiizey goriintiisii yer alirken Sekil 4.40-4.42, her ii¢
boyar madde yiiklii manyetik biyosorbentleri gdstermektedir.

Trametes versicolor kuru biyokiitlesinin SEM goriintiisii ile manyetik
nanopartikiill (Fe3;04) yikli 7. versicolor biyosorbentinin yiizey gOriintiisii
karsilastirildiginda; manyetik hale getirilmis biyosorbentin yiizeyinde piiriizlerin arttig
ve dolayist ile daha genis bir ylizey alaninin elde edildigi diisiiniilebilir (Sekil 4.38-
4.39). Ancak, biyokiitlenin lizerindeki bu piiriizlii yap1 dogal olarak ylizeye yapistirilan
Fe3;04 den ibaret olacaktir. Dolayisi ile sadece gorsel olarak yapinin piiriizlii olmasinin
yiizeyi artirdigin1 ve etkin bir biyosorbentin gelistirildigini sdyleyebilmek icin EDX
analizlerinin de degerlendirilmesi yerinde olacaktir.

EDX analizleri iki ac¢idan Onemlidir. Birincisi biyosorbent yiizeyinde Fe
miktarindaki artigla yiizeyin Fe;0y ile basarili bir bicimde kaplandiginin gostergesi
olacaktir. ikincisi eger boyar maddelerin yiizeye tutunmasinda Fe;Oy iin yapisindaki Fe
ile bir yer degistirme etkilesimi varsa bu konuda fikir sahibi olmamiz1 saglayacaktir.
Cizelge 4.11°den de goriilebilecegi gibi dogal T. versicolor biyokiitlesinin yiizeyinde
cok diisiik miktarda Fe’ ye rastlanilmistir. Ancak manyetik hale getirmek iizere yiizeye
Fe3;04 kaplanmast ile ylizeydeki Fe miktarinin 6nemli diizeyde arttig1 goriilmektedir. Bu
durum biyokiitlenin manyetik hale getirilmesi amaci ile Fe yiiklenmesinin basarili bir
sekilde yapildigimi gostermektedir (Cizelge 4.12). Elde edilen manyetik 7. versicolor
biyokiitlesi belirlenen optimum kosullarda RS85, RV1 ve RM13 boyar maddeleri ile
karsilastiginda renk giderimi iizerine Fe iyonlart ile ilgili bir mekanizmanin etkili
olmadig1 goriilmektedir (Cizelge 4.11-4.13). Ilgili EDX analiz sonuglar1 incelendiginde;
boyar madde ile temas etmemis biyokiitlenin analizindeki Fe miktarina gore boyar
maddeler ile kanstirilmis biyosorbentlerdeki yiizey analizlerindeki Fe miktarinin
oransal olarak artigi goriilmektedir. Bu durum boyar maddelerin her iicii icin de

yiizeyde Fe den farkli bir bilesene ilgisinin oldugunu gostermektedir. Boyar maddeler
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ile temas eden manyetik biyokiitlelerdeki C miktarindaki azalma dikkat ¢ekici olmakla
birlikte burada boyar maddelerin C ile bir komplekslesme olusturabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica elde edilen sonuglara gore biyokiitlenin manyetik hale
getirilmesi ile biyosorbent 6zelliginde bir gelisme olmadig1 sadece ortamdan santrifiij
gibi bir uygulama gereksinimi olmadan manyetik 6zellikten yararlanilarak kolaylikla
ortamdan biyokiitlenin alinmasina hizmet edecegi goriilmiistiir. Bu durum endiistriyel
uygulamalarda ortamdan biyokiitlenin uzaklastirilmasinda ©nemli bir {istiinliik
sunmaktadir. Manyetik biyokiitlenin her ii¢ boyar madde i¢inde manyetik olmayan
biyokiitleye kiyasla daha fazla boyar madde giderdigi Cizelge 4.3’de goriilmektedir.
Burada manyetik biyokiitle ile giderimin biraz daha fazla olmasi EDX analizlerinden de
acikca goriilebilecegi gibi ylizeydeki Fe ile iliskili degildir. Burada Fe3;04 biyokiitle
yiizeyine yapistirllmasi siirecinde gluteraldehit uygulamasinin yapilmasimin etkili
olabilecegi diisiiniilmektedir. Gluteraldehit ile biyokiitle yiizeyindeki biyosorpsiyonda
etkili olmayan yiizey bilesenlerinin ortamdan uzaklastirildigi bilinmektedir. Boylece
biyosorbentin yiizeyinde hedef molekiile ilgisi olan bilesenler oransal olarak artmig
olacaktir. Gluteraldehit uygulamalarimin etkin biyosorbent eldesinde daha once basarili
bicimde kullanildig ¢esitli arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir (Cabuk et al., 2005,
Yan and Viyaraghavan, 2000). Manyetik biyokiitle ile biraz daha yiiksek giderimin elde
edilmesinde bu durum etkili olabilir. MKM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.43-4.45)
biyokiitlenin yiizeyinde 6nemli oranda homojen bir kaplamanin oldugu goriilmekle
birlikte tiim yiizeyde aynmi oranda Fe3;O4 kaplamasinin yapilamadigi da goriilmektedir.
Bu durumda gluteraldehit ile muamele gormiis ancak Fe;0, ile kaplanmadan kalmig
biyokiitle bolgelerinin de olabilecegi goriilmektedir. Her iic boyar madde i¢in manyetik
T. versicolor biyokiitlenin manyetik 06zelliginin boyar madde gideriminde etkin
olmadigi, dogal T. versicolor biyokiitlesi ile karsilastirildiginda % giderim agisindan
biraz daha etkin olmasinin nedeni olarak bu gluteraldehitle muamele gormiis
bolgelerden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Calismada  hazirlanan  numunelerin ~ goriintiilerini manyetik ~ kuvvet
mikroskobunda alabilmek icin biyosorbentler ii¢ farkli oranda manyetit ile
kanstirlmistir. Bu ii¢ goriintii (Sekil 4.43-4.45) karsilastirildiginda manyetik tanecik

konsantrasyonu arttikga goriintiilerin  kirmizi ve sar1 renk agirhikli  oldugu
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goriinmektedir. Bu da orta ve {iizeri siddetteki manyetik kuvvetin var oldugunu
gostermektedir. Beyaz renkli yada parlak bolgeler ise oldukc¢a siddetli manyetik
kuvvetlerin varligim gostermektedir. Siyah bolgelerde hicbir manyetik kaynagin ya da
parcacigin  olmadigim1  gostermektedir. Eger numuneler manyetik olmasaydi
numunelerin goriintiileri tamamen siyah goriinecektir. Goriintiiler deki beyaz ve parlak
noktaciklar ve kirmizi dalgalar numuneler deki manyetik pargaciklarin var oldugunu
dogrulamaktadir. Siyah bolgeler ise manyetize olmamis parcaciklarinda yapi icerisinde
oldugunu gostermektedir.

Bu calismada genis alanlarda diisik konsantrasyonda bulunan cesitli
ksenobiyotik maddeleri uzaklastirmak i¢in etkin bir sekilde kullanilan biyosorpsiyon
stireci gerceklestirilmistir. Caligmada elde edilen verilere gére manyetik nanopartikiil
(Fe30y4) yikli T. versicolor biyokiitlesi ile RM13, RS85 ve RV1 boyar maddeleri basta
olmak tizere tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin giderimi i¢in alternatif bir
biyorsorbent gelistirilmistir. Elde edilen optimum kosullarda seg¢ilen boyar maddeler
icin toksisitedeki azalma ve uygulama kolayligi ile basarili olarak nitelendirilebilecek
sonuclar dogrultusunda ¢evresel uygulamalar icinde 6nemli bir biyosorbent gelistirildigi
sOylenebilir.

Manyetik olarak modifiye edilmis 7. versicolor hiicreleri, reaktif boyar
maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecek manyetik afiniteli bir adsorbent olmasi
acisindan umut vaat edicidir. Bununla birlikte biyolojik olarak aktif diger bilesiklerle de
etkilesime sokularak yeni kompozit malzemeler elde edilebilir ve bu malzemeler agir
metal iyonlar gibi cesitli ksenobiyotiklerin uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Standart
laboratuar ekipmanlari ve rutin manyetik ayirma siirecleri, manyetik olarak modifiye
edilmis mikroorganizmalarin analitik siireclerde uygulamasina imkan tanimaktadir.
Sonug¢ olarak bu tez calismasinda da oldugu gibi manyetik ayirma ile kirleticiler
atiksulardan ¢ok daha hizli ve etkili bir sekilde uzaklastirilabilmekte ve adsorbent

rejenerasyonla tekrardan rahatlikla kullanilabilir.
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