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Danisman: Prof. Dr. Sevgi ERTUGRUL KARATAY

Bu tez caliymasinda, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Béliimii Biyoteknoloji
Arastirma Laboratuvari Kiiltiir Koleksiyonu’nda bulunan {i¢ adet filamentli fungus (1, 2 ve 9
numarali izolatlar) kullanilmigtir. Bu funguslarin tekstil endiistrisinde kullanilan ve kimyasal
yapilari farkli olan Brilliant Blue R (BBR), Remazol Brilliant Blue R (RBBR), Reactive Orange
14 (RO14), Reactive Red 120 (RR120) ve Reactive Black 5 (RB5) boyalarinin
biyosorpsiyonundaki kullanimi arastirilmistir. Calismalarda, en iyi giderimi gosteren 9 numarali
fungal izolat (Aspergillus tubingensis) ve BBR boyasi segildikten sonra, farkli pH degerlerinde
(2, 4, 6, 8 ve 10) ve artan boya (40-390 mg/L) konsantrasyonlarindaki boya biyogiderim
kapasiteleri aragtirilmustir.

Denemeler sonunda, A. tubingensis ile en yiiksek BBR boyasinin gideriminin pH 2’de oldugu
goriilmiigtiir. Artan boya konsantrasyonlar1 biyogiderimi olumsuz etkilemistir. En yiiksek
biyogiderimi, 240. dakikada en diisiik boya konsantrasyonunda (40 mg/L) giderim, % 98.8
olarak bulunmustur. Bu kosullarda gram basina diisen maksimum spesifik boya alimi (qy,) ise
39.5 mg/g oldugu hesaplanmistir. 195 mg/L boya konsantrasyonu oldugu zaman q, degeri
129.1 mg/g olarak ve en yiiksek boya konsantrasyonu olan 390 mg/L oldugu zaman, qn, degeri
143.0 mg/g olarak bulunmustur.

Yapilan deneyler icin, adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmig, model sabitleri hesaplanarak adsorpsiyon
dengesinin Langmuir adsorbsiyon modeline daha iyi uydugu belirlenmistir. Ayrica ikinci derece
kinetik modellerinden biyosorpsiyon kinetik hiz sabitleri hesaplanmistir.

Deneylerle elde edilen sonuglara gore, A. tubingensis biyokiitlesinin, endiistriyel atik sulardan
boya giderimi i¢in kullanilmak {izere yiiksek bir potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.

Ocak 2019, 77 sayfa
Anahtar Kelimeler: Kiif mantarlar1, Aspergillus tubingensis, Biyosorpsiyon, Brilliant Blue R
(BBR), Endiistriyel atik su
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In this thesis study, three fungi (isolates 1, 2 and 9) were provided from Culture Collection of
Ankara University, Biology Department, Biotechnology Research Laboratory. The use of these
fungi in the biosorption of Brilliant Blue R (BBR), Remazol Brilliant Blue R (RBBR), Reactive
Orange 14 (RO14), Reactive Red 120 (RR120) and Reactive Black 5 (RB5) dyes used in textile
industry and which have different chemical structures were investigated. In the studies, after the
selection of fungal isolate 9 (Aspergillus tubingensis) and BBR dye which indicated the best
removal, dye removal capacities at different pH values (2, 4, 6, 8 and 10) and increasing dye
(40-390 mg/L) concentrations were investigated.

At the end of the experiments, highest dye treatment was found at pH 2. The results showed
that, increasing dye concentrations affect negatively the biological treatment. The highest dye
treatment value 98.8% was achieved at low dye concentrations (40 mg/L) at 240 minutes. The
maximum specific dye intake per gram (qg.) was calculated as 39.5 mg/g under the same
conditions. When the dye concentration was 195 mg/L, g., value was found to be 143.0 mg/g
and when the highest dye concentration was 390 mg/L, g, value was found to be 129.1 mg/g.

For this study, Langmuir and Freundlich adsorption models were employed to describe the
adsorption equilibrium mathematically, the model constants were calculated and adsorption
balance was better matched to Langmuir adsorption model. Furthermore, biosorption Kinetic
speed constants were determined from second order kinetic models.

According the results obtained from these experiments, Aspergillus tubingensis biomass has the
high potential to be used for the removal dye from industrial waste water.

January 2019, 77 pages
Key Words: Mould fungus, Aspergillus tubingensis, Biosorption, Brilliant Blue R (BBR),
Industrial waste water
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1. GIRIS

Diinyadaki niifus artis1 ve teknolojinin gelismesiyle birlikte insanlarin kullandiklari
endiistriyel ve diger atik maddeler dogaya karigsmaktadir. Bu durum dogal kaynaklarin ve
sularin kirlenmesine neden olmaktadir. Sentetik boyalardan kaynaklanan su kirliligi, son
on yilda en ciddi ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir. Boyalar, cesitli endiistriyel
kaynaklarin bir sonucu olarak su sistemlerine énemli Ol¢lide katilmaktadirlar (Deniz

2016).

Boyalar, ¢ok cesitli alanlarda uygulama potansiyeli yiikksek maddelerdir. Bu bilesikler,
tekstil, tabaklama i¢in deri, ilag, ambalajli gida endiistrisi, kagit hamuru ve kagit, boya,
plastik, elektrokaplama ve kozmetik endiistrilerinde nihai iiriinlerini renklendirmek icin

kullanilirlar (Al-Fawwaz 2016).

En onemli endiistrilerden biri olan tekstil endiistrisi, cok farkli yapilardaki boyalari
kullandiklar i¢in atik sularinda yiiksek oranda cesitli organik materyaller ve renkler
icerir. Kullanim kolayliklari, ucuz sentez maliyeti, stabilite ve dogal boyalarla
karsilastirildiginda renk ¢esitliliginin fazla olmasi nedeniyle sentetik boyalar ¢cok yaygin
kullanilmaktadir ve 100.000°den fazla ¢esidi bulunmaktadir. Hem boya iiretiminde hem
de boya uygulamasini igeren islem sirasinda, kullanilan boyarmaddelerin % 15’1 kadar1

atik suyuna birakilir, béylece bu endiistrilerden ¢ikan atiklar ¢ok renklidir (Aksu 2010).

Tekstil boyalarindan biri olan ve farkli reaktif gruplarla birlestirilmis azo bazh
kromoforlu reaktif boyalar, kromofor ve reaktif grup olmak iizere iki kisimdan olusur.
Reaktif boyalar diger boyalardan farkli olarak tekstil liflerine kovalent bag ile baglanirlar.
Parlak renkleri, basit uygulamalari ve suya dayaniklilik 6zellikleri nedeniyle tekstil

endiistrisinde ¢ok kullanilmaktadirlar (Aksu 2005, Choudhury 2006).

Reaktif boyalar, genellikle seliilozik liflerin boyanmasinda ve ayrica az miktarda ipek ve

yiin liflerinde kullanilmaktadir. Atik suda birakilan reaktif boyalar, hidroliz nedeniyle



reaktif olmadiklari i¢in tekrar kullanilamazlar. Diisiik adsorpsiyon ve fiksasyonlarindan

dolay1 reaktif boya atigini ortamdan uzaklastirmak zordur (Hassan vd. 2018).

Bu atik sularda bulunan boyar maddeler reaktif kompleks yapili, parcalanmaya direncli
olduklar1 i¢in ¢evreye ¢ok fazla zarar verirler. Sulara karisan bu boyalar zehirli, mutajenik
ve toksik etkiye sahip olduklari i¢in suda yasayan canlilara zarar verir. Ayrica boyalar
suyun i¢ine glines 15181min girmesini zorlastirdigr i¢in oksijen ¢dziinmesini ve sudaki
yasami tehdit eder. Sulara karigan bu kimyasallarin aritimlari da zordur ama kirliligin

giderilmesi, biiylik bir ihtiya¢ s6z konusudur (Saeed 2017).

Boyalar1 uzaklastirmak i¢in kullanilan mevcut yontemler kimyasal, fiziksel veya
biyolojik olarak ayrilir. Kimyasal yontemlerde, gii¢lii oksitleyici maddeler veya
oksidasyon islemlerinde fotokimyasal ve fotokatalik maddeler kullanilir. Ayrica, kisa
Omiirlii olmalari, bazi boyalara kars1 verimsizlik ve yliksek maliyetlerde uygulanimabilir
olmalari gibi bazi engelleri igerir. Ote yandan, fiziksel yontemler pihtilasma, topaklanma,
filtrasyon ve adsorpsiyon prosediirlerine dayanmakta, ancak yiiksek miktarda ¢camur
iretmekte ve diisiik etkinlik ve yiiksek maliyet olusturmaktadir (Robinson vd. 2001,
Holkar vd. 2014). Son olarak, biyolojik yontemler metabolik yollarla boyanin
bozulmasinda kullanilirlar. Bakteriler, funguslar, mayalar, algler ve bitkiler de dahil
olmak iizere bu biyokiitleler ile adsorpsiyon yoOntemleriyle uygulanan bir aritim

yontemidir (Paz vd. 2017).

Biyolojik aritimda biyosorbent olarak kullanilan mikrobiyal biyokiitle biiylik miktarda
camur Uretmemektedir. Ayrica genetik c¢esitlilikleri, diisiik maliyetleri, metabolik ¢ok
yonliiliigii ve yaygin olusumlar1 nedeniyle, ortaya c¢ikan kirlilik problemlerine karsi

uygulanabilir bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir (Robinson vd. 2001).

Bu tez calismasinda da kullanilan funguslar, kiiresel ekosistemde her yerde bulunabilir.
Glnliik yasamda gidalarin ¢ogunda ve tibbi amagli yaygin olarak kullanilan bir tiirdiir.

Kalic1 ve biyolojik olarak aritim sagladiklar1 i¢in ayni1 zamanda doga ile de dost bir



giderim tiirtidiir. Bu sebeple bir¢cok fungus tiiriinii atik sulardan boya gideriminde

kullanabilmek mimkundiir.

Biyolojik yontemlerden biri olan biyosorpsiyon, kimyasallarin mikroorganizmalar
tarafindan alinmasi1 veya biriktirilmesi olarak adlandirilir ve genellikle pasif tasima
mekanizmalariyla hiicrenin duvarina baglanip birikmesiyle giderimi saglayan bir
yontemdir. Biyosorpsiyon, mevcut maliyetli su aritma teknolojilerine alternatif ve diistik
maliyetli ve ¢evre dostu bir teknolojidir ve mikroorganizmalar ile kirletici madde
etkilesimine  dayanir. Bu alandaki giincel aragtirmalar, farkli  tiirdeki
mikroorganizmalarin, boya molekiilleri, agir metaller ve diger organik maddelerle
etkilesime girdigini ve bu kirletici maddeleri sulu ortamdan basariyla ¢ikardiklarini
gostermistir. Biyosorpsiyon, biyokiitle tiirli, ¢ozelti pH’1, sicaklik ve kirletici tiirii gibi

cesitli faktorlere baglidir (Aksu 2008, Akar vd. 2010).

Tez c¢alismasinda, boya biyosorpsiyonu yapabilme ozellikleri arastirilan, Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Béliimii Biyoteknoloji Arastirma Laboratuvari kiiltiir
koleksiyonunda bulunan 1, 2 ve 9 numarali fungal izolatlar mikroorganizma kaynagi
olarak kullanilmistir. Tekstil atik sularinda siklikla rastlanan bes farkli kimyasal yapiya
sahip olan Brillant Blue R (BBR), Remazol Brillant Blue R (RBBR), Reactive Orange 14
(ORG14), Reactive Red 120 (REDI120) ve Reactive Black 5 (BLAS) ise giderimi
yapilacak boyalar olarak secilmistir. Funguslarin boya biyogideriminde baslangic pH
degeri, biyosorpsiyon zamani ve artan baslangi¢ boya konsantrasyonlarinin etkisi gibi
parametreler optimize edilmistir. Ayrica, yapilan boya biyosorpsiyon ¢aligmalarinda elde
edilen denge verileri kullanilarak, Langmuir ve Freundlich denge modellerine

uyumlulugu ve ikinci derece kinetik modellemesi ¢alisilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Endiistriyel Atik Sular

Dogada en bol bulunan ve yasamin kaynagini olusturan su diinyamizin dortte {igiinii
kaplar. Endiistriyel ve tarimsal faaliyetler i¢in okyanuslardaki ve denizlerdeki su bizim
kullanmamiz i¢in elverisli olmadigindan sadece tatli su goletleri, nehirler ve yeralti
sularindan yaralanabiliriz. Temiz su yasamin vazgecilmedir. igme sular1 ve endiistriyel
kullanim i¢in temiz suyun bulunmasi, 21. yiizyilin en biiylik zorluklarindan biridir.
Kiiresel niifus ve sanayideki hizl artis, dogal kaynaklarimiz {izerinde ve ekosistemimizde

biiyiik olumsuzluklar yaratmigtir (Hussain ve Wahab 2018).

Insanlarin yarattign bu gevre kirliligi ayn1 zamanda insanlarin sagligini da tehdit
etmektedir. Ayrica, sulardaki milyonlarda canli, sularin kirliligi yliziinden zarar
gormektedir. Bu atik sularla, yagmur ya da diger yollarla havaya ve oradan da topraklara
karisan kimyasallar yiiziinden, yeryiiziinde yasayan tiim canlilar1 olumsuz ydnde
etkileyerek onlarin ¢ogunun nesli tilkenme asamasina gelmesine yol agmistir. Yerlesim
bolgelerinde ve endiistri bolgelerinde su kullanimi sonucunda 6nemli miktarlarda atik

kirli sular ortaya ¢ikar.

Cevre kirliligi sorunlarini olusturanlarin basinda ilaglar, dezenfektanlar, ¢amasir
deterjanlari, ylizey aktif maddeler, pestisitler, boyalar, koruyucular, gida katki maddeleri
ve kisisel bakim gibi atiklarin sulara karismasi gelmektedir. Dogal sularda gittik¢e daha
fazla organik bilesigin giderek birikmesi, ¢ogunlukla kimyasal sentez ve islemeye yonelik

kimyasal teknolojilerin gelistirilmesinin bir sonucudur (Sharma vd. 2015).

Tekstil endiistrisinin bir¢ok iilkede dnemli bir gelir kaynagi olmasina ragmen, bu sektdriin
getirdigi cevresel etkiler goz ardi edilemez. Giiniimiizde, tekstil endiistrisi tarafindan
agartma, boyama, baski ve terbiye gibi cesitli siireclerde yaklagik 3600 farkli boya ve

8000 farkli kimyasal kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin ¢ogu insan sagligina, su hayatina



dogrudan ve dolayl1 bir tehdit olusturmakta ve su ve toprak kirliligine neden olmaktadir

( Hussain 2018).

Tekstil imalat sanayi, 1 kg tekstil kumas liretmek icin yaklasik 200 litre su tiiketir ve
cesitli boyalar ve kimyasallar kullanir. Reaktif ve dispers boyalar, biiyiik tekstil
pazarindaki popiilerliklerinden dolayi, diinya boya talebinin neredeyse yarisini temsil
etmeye devam etmektedirler. Boyama islemi sirasinda, tiim boyalar kumaslara
sabitlenmez. Her zaman, tekstil atik suyunda boya kalintis1 vardir. Reaktif boya, pamuklu
kumaslara uygulanan sabitlenmemis suda ¢dziiniir bir boyadir ve tekstil atiklarinda % 50-
90 oraninda desarj olur. Diger kirleticiler arasinda alkaliler, organik ve inorganik tuzlar,
asitler ve agir metaller bulunur. Giinliikk yaklasik 20.000 kg tekstil islendikten sonra
yaklasik 3x10° L atik su olustugu tahmin edilmektedir (Raman ve Kanmani 2016).

Tekstil endiistrisinde toksik olan boyalarin desarji, atik su kirliliginin en dnemli sebebi
olarak kabul edilmistir. Ciinkii boya molekiilleri uzun ve genis molekiillii yapilar
ylziinden, 151k ve mikroorganizma eylemleri gibi dogal yollarla bozulmaya direng
gosterirler ve su kiitleleri icine bosaldiginda, uzun siire sularda kalirlar. Bu boya
molekiilleri, glines 151811n suya niifuz etmesini engeller, dolayisiyla sudaki bitkilerde
sudaki bitkilerin fotosentez faaliyetlerini azaltir. Bu sebeplerden dolay1 su kaynaklarinda

olusan kirliligin 6nlenmesi, bir ¢6ziime ihtiyag duyan énemli bir sorundur (Wong 2018).

2.2 Tekstil Boyalarinin Ozellikleri

Cevremizde gordiigiimiiz her tiirlii cismin renklendirilmesi boya denilen maddeler
tarafindan saglanir. Ipek, pamuk ya da naylon gibi ¢esitleri buluna kumas dokumalarinin

renklendirilmesi ise boyarmaddeler tarafindan gerceklestirilir.

Genel olarak boyalarin dekolorizasyonu zordur. Ciinkii boya yapisi itibariyle karmagik
molekiillerden olusur. Bu da onlar 1s1ya, suya ya da bir¢ok kimyasal maddeye direncli

hale getirdigi icin ortamlardan uzaklastirilmasi da zor hale gelir. Diinyada her y1l yaklagik



10 milyar kg civarinda boya, atik olarak dogaya karigmaktadir. Bu olay 6zellikle fabrika
atiklarindan sulara karisan boyalarla, glines 151811 suyun icine girmesini engelledigi i¢in
bir¢cok canlinin fotosentetik aktivitesini 6nemli derecede etkileyen bir konudur (Fu vd.

2001).

Boyarmaddeler iki ana kisimdan olusurlar. Bunlardan biri boyarmadde olabilmesi igin
rengi olusturan boliim, yani kromofor kismidir. Bu boliim boyanin organik molekiillerinin
icindeki renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu ya da elektronlardir. Boyar
maddelerin diger kismi ise, oksokrom boliimiidiir. Bu boliim ise boyay:r iplige
baglanmasini saglayan fonksiyonel gruplari olustururan aromatik halkali bilesiklerdir

(Hunger 2003).

Genellikle kromoforlar —-C=C-, -N=N-, -C=0, -NO2 ve guinoid baglardan olusurlar.

Oksokrom grup ise, -NH3, -SO3H, -COOH ve —OH baglaridir (Kocaer vd. 2002,
Aksu 2005).

Boyalarin tiretimi sirasinda i¢ine koyulan ve boyanin kalitesinin arttirilmasina yardimci
bircok madde vardir. Bunlardan biri olan pigmentler, rengin koyulugunu, boyalarin ise
fiziksel ve kimyasal dayaniklilik 6zelligini arttirirlar. Boyanin bir bileseni olan solventler
ise boyaya akiskanlik ve homojen bir yap1 kazandirir. Diger eklenen maddelerden biri
olan baglayicilar, reaksiyonlar1 sivi halden kat1 hale gecirmeyi saglarlar ve boya filmini
olustururlar. Son olarak, pigment, solvent ve baglayicilarin boyaya kazandirdig 6zellikler
siirli oldugundan, bu maddelerin boyaya kazandirmasi gereken ama kazandiramadigi

bazi1 6zellikleri kazandirmak amaciyla boyaya gesitli katki maddeleri eklenmektedir.

Boyalarin genellikle kumas ipliklerine baglanmasi boyada bulunan kimyasallara bagl
olarak, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglar1 arasindaki hidrofobik etkilesimlerle
gerceklesen bir baglanma tiirlidiir. Ama en kuvvetli ¢ekimleri kovalent baglanmasiyla

yani zit yiiklere sahip olduklar1 zaman gerceklesenlerdir (Aksu 2007).



2.3 Boyalarin Ozelliklerine Gore Smiflandirilmasi

Boyalarin iglerinde aromatikler, metaller, kloriirler, vb. bulunmasi nedeniyle bazi sucul
yasam icin toksik olabilir ve fotosentez aktivitesini 6nemli Ol¢iide etkileyebilirler.
Boyalar genellikle sentetik kokenlere ve karmasik aromatik molekiiler yapilara

sahiptirler, bu da onlar1 daha kararli olmasini ve giderimini zorlagtirir.

Tekstil endiistrisinde dispers, reaktif, asit, bazik, kiikiirt ve direkt boyalar da dahil olmak
lizere bir dizi boya smifi kullanilmaktadir. Boyalarin siniflandirilmasi i¢in birkag¢ yol
vardir. Kimyasal yapi, renk ve farkli uygulama yontemleri agisindan siniflandirilabilir.
Ornegin, bunlar arasinda, vat, kiikiirt ve dispers gibi boyalar suda ¢ziinmeyen boyalar
olarak adlandirilirlar ve bu nedenle bunlar1 atik sudan ayirmak kolaydir. Ote yandan,
reaktif, direkt, bazik ve asit boyalar gibi boyalar suda ¢ok ¢o6ziiniir boyalardir ve bu
nedenle bunlar1 geleneksel ayirma islemleriyle atik sudan uzaklagtirmak zordur.
Yukaridakiler disinda, boyalar genellikle sulu uygulama ortaminda, katyonik (tiim bazik
boyalar), anyonik (direkt, asit ve reaktif boyalar) ve non-iyonik (dispers boyalar) gibi

¢oziinmeden sonra partikiil yiikiine goére gore siniflandirilabilirler (Aksu, 2005).

2.3.1 Asidik boyalar

Asit boyalar anyoniktir, suda ¢oziiniir. Boyalarin en ¢ok bulundugu siniftir. Bu boyalar,
protonize -NH2 fiber grubu ve asit grubu boyasi arasinda iyonik bag kurarlar

(Chakraborty 2014).

Genellikle yiin, naylon, ipek, miirekkep, deri ve kagit lizerine uygulanirlar. Bu boyalardan
ticari dneme sahip gruplari; Antrokinon, ksanten, azo (nitroso, premetallize edilmis

boyalar), nitro ve trifenilmetanlardir (Mustafa vd. 2014).



2.3.2 Bazik boyalar

Katyonik grubu renkli kisminda tastyan bir boya ¢esididir. Katyonik grup olarak N ya da
S pozitif atomu igerirler. Bu boyalarin yapis1 bazik olduklari i¢in anyonik grup
bulunduran kumaslara baglanirlar. Boyarmadde katyonuyla, kumasin anyonik gruplari
arasinda tuz olusturur (Baser ve Inanici 1990). Genelde poliakrilonitril, miirekkepler,
kagit, islenmis naylon, polyester, pamuk elyaflar ve yiinlerin boyanmasinda kullanilirlar

(Mustafa vd. 2014).

2.3.3 Direkt boyalar

Direkt boyalar suda ¢oziinebilir ve anyonik boyalardir. Direkt boyalarin yapisi siilfonik
ya da karboksilik asitlerin sodyum tuzlarindan olusurlar. Yikama dayaniklilig1 suda
¢oziiniirliiklerinden dolay1 zayiftir. Eklenmis elektrolit igeren ndtr veya az alkali banyoda
uygulanirlar. Bu boyalar, kumaslara hidrojen baglar1 ve Van der Waals kuvveti ile
baglanir. Ucuz olmalar1 ve kumaslarin boyanmasinin basittir. Boyama sirasinda kumasa
zarar vermedigi i¢in ticari olarak ¢ok tercih edilen bir boya tiirtidiir, fakat parlakliktan
yoksundur. Genellikle seliilozik elyaf kumaglarda ya da deri, kagit, suni ipek, naylon ve
basit elyaflarin boyanmasinda kullanilmaktadir (Chakraborty 2014). Boyalarin ¢ogu azo

siifina aittir. Digerleri ise, ftalosiyanin, oksazin ve stilben boyalardir (Mustafa vd. 2014).

2.3.4 Dispers boyalar

Amino ve hidroksil gruplar1 gibi diisiik molekiil agirlikli bilesiklerden olusan bir boya
tiiriidiir. Boyama sirasinda elyaf ve boyar maddedeki amino ve hidroksil gruplar1 arasinda
hidrojen baglar1 meydana gelmektedir ve genellikle yliksek sicaklik-basing veya diisiik
sicaklik-tastyici yontemleri ile uygulanirlar. Ozellikle polyester boyamalarinda kullanilan
bu boya, poliyamit, asetat ve plastik boyamalarinda da kullanilirlar. Boya uygulanmadan

once polyester 6n iglemlerden gegirilir. Bunlardan en 6nemlisi ise, termofiksasyondur.



Termofikse islemi, kumasin 1s1l ve sulu islemlerde korunmasi amaciyla yapilan bir

uygulamadir (Mustafa vd. 2014).

2.3.5 Reaktif boyalar

Reaktif boyalarin yapilarinda farkli reaktif gruplar bulunur. En ¢ok tekstil endiistrisinde
kullanilan bu boyalar parlak, suya dayanikli ve uygulamasi kolay bir boya tiiriidiir.
Seliilozik elyaf, naylon, yiin, pamuk, ipek ve poliamid boyanmasinda siklikla
kullanilirlar. Boya tizerindeki reaktif bolge, 1s1 ve pH etkisi altinda kovalent olarak boyay1
baglamak i¢in kumas tizerindeki fonksiyonel grup ile reaksiyona girer (Aksu ve Tezer

2005, Yagup vd. 2014).

Suda ¢oziinmeleri zor oldugu i¢in atik sularda en ¢ok karsilasilan boya reaktif boyalardir
Bunun sebepleri; pamuk boyamasi gibi islemler basta olmak iizere endiistride oldukca
fazla kullanilmalar1 ve boyama sirasinda boyarmaddenin bir kisminin dokuya
baglanmayarak sulu ortamda kalmasidir. Genellikle, bu boyalarin sularda ¢oziiniir hale

gelebilmesi i¢in siilfonik asitlerin sodyum tuzlari kullanilir (Christie 2001).

Reaktif boyalar reaktifliklerine gore diisiik ve yliksek reaktif boyarmaddeler olmak tizere
gruplandirilirlar. Yiiksek reaktiflige sahip olan boyalar, diisiik olanlara gére daha hizli bir
sekilde boyama saglar. Diisiik reaktiflige sahip olan boyar maddeler ise boyama isleme
sirasinda hidroliz daha az olacagi i¢cin boyar madde kayb1 da az olur (Sumathi ve Manju

2000).

Reaktif boyalar grubunda yer alan boyalar ise, antrakinon, formazan, ftalosiyanin, azo,

oksazin ve bazik boyalardir (Aksu ve Tezer 2005, Mustafa vd. 2014).



2.3.6 Siilfiir boyalar

Siilfiir boyalari, 6zellikle koyu siyah, lacivert, haki, yesil ve diger birka¢ renk tonu ile
selillozik boyamada, daha ucuz fiyata ve genellikle suni ipeklerde ve pamukta
kullanilirlar. Siilfiir boyalar1 noniyoniktir ve kiikiirt boyasi oksidasyonla indirgenmis ve
¢Oziindiiriilmiis anyonik halde uygulanir (Gupta 2009). Bu boyalar genellikle parlakliktan
yoksundur ama modifiye edilerek iiretilen renk tonlar1, parlak kirmizi, turuncu ve sardir.
Boyanmus seliilozdaki fazla serbest siilfiir, depolama sirasinda yayilarak atmosfere zarar
vermektedir. Ayrica, sodyum siilfiir atitk suyunu kirletir ve beton desarj borularini

asindirir (Chakraborty 2014).

2.3.7 Vat boyalar

Vat boyalari, yapilarindaki C=0 kromoforunu koruyarak suda ¢oziinmezlik olusturur.
Boyalar, seliilozikler i¢in afinite ve saglamlik gosterdiginde, sulu ortamdan uygulama igin
indirgenir ve ¢oziiliir. Genellikle tiim tonlar parlaktir, yiin ve pamuklarda kullanilirlar.
Herhangi bir yanlis kullanimi, boyanin renk tonunu asir1 azaltabilir. Vat boyalarinin
c¢ozmek i¢in kullanilan sodyum hidrosiilfit (Na2S204) gibi alternatif indirgeme
sistemlerine ihtiya¢ duyarlar. Indigo boyalar ve antrakinon boyalar1 bu gruba girerler

(Chakraborty 2014, Mustafa vd. 2014).

2.3.8 Azo boyalar

En biiyiik boya grubu olup, tiim boya maddeleri iiretiminin % 60-70’ini olusturmaktadir.
Sentetik olarak elde edilen bu boyalar tekstil ve deri endiistrilerinde baslica kullanilirlar.
Dogal boyar maddelerin hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Azo boyarmaddelerin bilinen
10.000’den fazla ¢esidi vardir. Insanlarin isteklerine gdre her gegen giin de artmaktadir

(Ong vd. 2010, Lang vd. 2013).
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Azo boyalar1 aromatik halkalar ve bir veya birde fazla azo grubu bulundururlar. Azo
gruplari, RI-N=N-R2 seklindedir. Aromatik halkalar cogunlukla siilfonat gruplar ile yer
degistirilirler, boylece boyalar suda ¢ok ¢oziiniir ve dolayisiyla atik sudan arinmak i¢in

difiize olurlar (Saratale vd. 2011).

Kompleks yapilari yiiziinden azo boyalar, biyodegradasyona karsi direngli yapida olurlar.
Ayni zamanda bu boyalar énemli derecede kanserojen ve mutajeniktir. Atik sularla
cevreye verilmeden 6nce bu sebeplerden dolayr mutlaka etkili bir sekilde uzaklastiriimasi

gerekmektedir (Pinheiro vd. 2004).

2.3.9 Pigment boyalar

Pigment boyalar suda c¢oziinmezler, organik ya da inorganik bilesiklerden olusan

boyalardir. Azo bilesikli yada metal-kompleks filatosiyaninlerdir.

Genellikle, kumas fabrikalarinda koyulastiricilarla birlikte tiim elyaf, pamuklu ve sentetik
lifleri boyamada kullanilabilen bir boya tiiriidiir. Boyalarin kumas tarafindan tutulmasi
baglayici recineler yardimiyla gergeklesir ve yiiksek sicakliklarda sabitlenirler (Giircltim

2005).

2.3.10 Mordan boyalar

Mordan boyalar bilinen en eski boyalardandir ve hala kullanim oram1 % 23
civarlarindadir. Mordan boyalarda boyama islemi, mordanlarin elyaflara eklenmesiyle
olur. Genellikle mordan olarak kalay, demir, krom ve aliiminyum tuzlan
kullanilmaktadir. Mordan boyarmaddeler daha ¢ok ipek, kagit ve deri gibi maddelerin

boyanmasinda kullanilmaktadir.

Boyalar hayvansal ve bitkisel lifleri tek basina boyamaya yetmezler ve mutlaka mordana

ihtiya¢ duyarlar. Metal hidroksitleri asidik boyalar i¢in kullanilan, tannik asit ise bazik
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boyalar i¢cin mordan olarak kullanilan maddelerdir. Notral bir boya tiiriidiirler ve
genellikle ylin boyamaciliginda kullanilirlar. Yapilarinda bazik veya asidik fonksiyonel
gruplar iceren bu boyalar ve boyanacak lifle kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan

maddeler elyaf ve boyarmaddeye arasinda koprii gorevi géormektedir (Erdik vd. 2001).

2.3.11 Kiikiirt boyalar

Kiikiirt boyarmaddelerinin iiretimi, kumasa uygulamasi ve bu boyalarin kimyasal
yapisinin farkli olmasindan dolay1 6zel bir boya sinifidir. Kiikiirt boyalari suda ¢6ziinmez
yapiya sahiptirler. Aromatik ve heterosiklik yapilardan olugsan bu boyalar, kiikiirt ve

kiikiirt agiga ¢ikaran maddelerin 1sitilmasiyla elde edilirler (Giircim 2005).

2.3.12 Indigo boyalar

Indigo boyalari, vat-indigoid boya sinifina ait karakteristik mavi bir renge sahip organik
bir boyadir ve ¢ivit olarak da bilinir. 1900’lere kadar yalnizca ¢ivitagaci (Indigofera) ve
civitotu (Isatis tinctoria) bitkilerinden c¢ikarilan daha sonra sanayilesen Onemli bir
boyarmaddedir. indigo boyalari, taninan boyalarin en eskisidir. Cok eskiden beri Asya,
Misir, Yunanistan, Roma, Ingiltere ve Peru’da kullamlnustir. Giiniimiizde iiretilen cogu
indigo boyasi, bazilar1 hala bitkilerden dogal olarak iiretilmesine ragmen, sentetik
kokenlidir. I1k defa sentetik olarak indigo boyas1, Alman kimyager Baeyer tarafindan elde
edilmistir (Bankole vd. 2017).

Indigo, vat boyasi smifinin bir iiyesi olmasina ragmen, diger vat boyalarmin aksine,
indirgenmis ve ¢dziindiiriilmiis halde seliilozikler igin bir afiniteye sahip degildir. Indigo
aliminin kapsami, farkli denim 6n islemleriyle kullanilabilir. DMSO, kolayca indigo elde
etmek i¢in dogru c¢oziiciidiir. Cevre dostu alternatif indirgeme sistemleri de
gelistirilmistir. Indigo, cogunlukla seliilozik liflere (pamuk) uygulanir (Chakraborty
2014).
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2.3.13 Metal-kompleks boyalar

Metal-kompleks boyarmaddeleri; kobalt, krom, nikel ve bakir gibi metallerin
boyarmadde molekiilleri ile kompleks olusturmasi sonucunda elde edilirler. Boyalarin
renk tonlar1 metal-kompleksinden dolay1 renk parlakligi biraz azalir yani mattir. Baglica
yiin ve poliamid kumasalar olmak iizere seliilozik lifler, deri, ipek, kagit gibi bir ¢cok

malzeme metal kompleks boyarmaddeler ile boyanabilmektedir (Baser vd. 1990).

2.3.14 Solvent boyalar

Iyonik olmayan boyalardir ve ¢ogunlukla diazo bilesiklerinden olusurlar yani siilfonik
asit, karboksilik asit veya kuaterner amonyum gibi gruplar icermezler. Temel kimyasal
siniflar1 gogunlukla azo ve antrakinondur. Plastikler, yaglar ve mumlar gibi malzemelerde

kullanilirlar (Frank 2002).

2.4 Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritiminda Kullanilan Yontemleri

Boya, tekstil, kagit, baski, hali, plastik, gida ve kozmetik gibi ¢esitli endiistriler, lirtinlerini
boyamak icin boyalar1 kullanirlar. Bu boyalar daima endiistriyel atiklarda kalir ve sonug

olarak genellikle deniz, dere akarsu ve gol gibi su kiitlelerine bosaltilirlar.

Atik sulardan renk gideriminde yaygin olarak kullanilan prosesler; koagiilasyon-
flokiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran filtrasyon gibi fiziksel ve
fizikokimyasal yontemler, kimyasal oksidasyon yontemleri, aerobik ya da anaerobik

pargalanma gibi biyolojik yontemler olarak siralanabilir.
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2.4.1 Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler

2.4.1.1 Koagiilasyon-flokiilasyon

Boya igeren atiksularin koagiilant maddelerle aritimi renk giderimi i¢in oldukg¢a bilinen
bir metottur. Aliminyum siilfat, demir (II) siilfat, demir (III) kloriir ve demir klorosiilfat

(FeClS0Os4), en yaygin olarak kullanilan koagiilant maddeleridir.

Proses; bu maddelerin boya igeren atiksulara eklenmesiyle gerceklesir. Boyarmaddeler
coktiirme islemi esnasinda floklarin yiizeyine tutunarak veya metal hidroksitlere baglanip
coktiiriilerek giderim saglanir. Bu proses dispers ve kiikiirt boyar maddelerinin istenen
sekilde gideriminde ekonomik olarak ucuzdur ancak kimyasallarin maliyeti sebebi ile
bazen pahali olabilmektedir. Bununla birlikte bu yontemin dezavantaji son iiriin olarak
biiylik miktarlarda konsantre ¢amur olusmas1 ve prosesin pH’a bagl olarak islemesidir.
Bununla birlikte, reaktif boyalarin ve bazi asidik boyalarin flokiilasyon ile gideriminde
ancak % 20 aritim verimi saglanabildigi i¢in yeterli renk giderimi elde edilememektedir

(Gupta vd. 2009).

2.4.1.2 iyon degisimi

Boyalarin ¢ogu kimyasal olarak ya anyonik ya da katyonik oldugu i¢in, genellikle iyon
degistirme yontemiyle giderilebilirler. Bu yolla hem boya katyonlar1 hem de boya
anyonlar1 giderilebilmektedir. Ancak, yontemin kullaninmi1 ¢ogu boyada, doygunluga
ulasildiginda pahali organik organik solventlerle rejenerasyon zorunlu oldugu i¢in boya

iceren atiksularin aritiminda genis dlglide kullanilmamaktadir (Joshi vd. 2004).

2.4.1.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, atik sulardan renk giderimi saglamak agisindan oldukga etkili bir

metottur. Adsorpsiyon ekonomik ac¢idan uygun bir yontemdir. Biyolojik olarak
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parcalanmasi zor veya imkansiz organik boyar maddeler uygun adsorbanlarin yiizeyinde

tutularak atiksudan giderilebilirler (Sahin vd. 2006).

Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
biiytlikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisine
baglidir. Adsorbsiyonla renk gideriminde en cok kullanilan yontem aktif karbon
yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in
etkiliyken, direkt vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z
konusudur. Metodun performanst kullanilan karbonun tipine ve atiksuyun
karakteristigine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden
olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak

aktif karbon pahali bir malzemedir (Robinson vd. 2001).

2.4.1.4 Membran filtrasyon

Membran filtrasyonu ile atik sulardan renk giderimi saglamak miimkiindiir. Bu yontemle
boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en énemlisi atiksudan ayrilmasi
miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore bu sistemini {istiin kilan 6zelligi, sistemin
sicakliga, herhangi bir kimyasal ¢cevreye ve mikrobiyal aktiviteye kars1 direngli olmasidir.
Membran prosesler ayrica boyama igleminde kullanilan birtakim boyalarin, yardimci

kimyasallarin ve suyun geri kazanilmasi amaciyla kullanilabilmektedir (Midik vd. 2011).

Membran teknolojisinin temel dezevantajlart olduk¢a pahali olmasi, stk membran
kirlenmesine sebep olmasi, 6n aritma gerektirmesi ve ¢evreye desarj edilmeden Once

aritilmasi gereken konsantre bir akim olusturmasi olarak siralanabilir (Verma vd. 2012).
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2.4.2 Kimyasal yontemler

2.4.2.1 Oksidasyon

Oksidasyon prosesleri, boyalarin kimyasal maddelerle par¢alandigi bir yontemdir. Kolay
uygulanmasi sebebiyle genellikle en ¢ok kullanilan metottur. Ayrica bu prosesler daha az

kimyasal kullanimin1 gerektirir ve daha kisa bekleme siirelerine sahiptir.

Kimyasal oksidasyon prosesinin temel esasi, kimyasal maddeler arasinda gergeklesen
elektron transferine dayanmaktadir. Boyar maddede bulunan aromatik halkalarin
kirilmasiyla boyanin giderimi saglanir. Oksidasyon i¢in, hidrojen peroksit oksitleyici ajan
olarak  kullanilir. Bu proses indirgenme-yiikseltgenme prosesi olarak da

adlandirilmaktadir (Robinson vd. 2001).

Kimyasal oksidasyonun amaci, kararsiz ara {iriine veya son liriine doniistiiriilmek {izere
su icerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak oksitlenmesi olarak ifade edilebilir

(Holkar vd. 2016).

2.4.2.2 Ozonlama

Ozonlama, oksidasyon kronin hidrokarbonlar1 ve aromatik hidrokarbonlar1 degrade
edebilen bir yontemdir. Gaz fazinda oldugu i¢in ¢evreye atik su veya camur birakmayan
bir islemdir. Boyalarin kromofor guruplarinin olusturdugu toksik o6zellikleri azaltir ve
kimyasal oksijen ihtiyacini diisiiriir. Ozonun dezavantaji yar1 dmriiniin ¢ok kisa olmasi
ve maliyetinin yiiksek olmasidir. Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanin

cinsine gore farklilik gostermektedir (Robinson vd. 2001).
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2.4.2.3 Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde atik sularin aritimi floklagtirma ve ¢okelme yontemiyle kimyasal maddeler
kullanilarak saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen
floklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilir. En ¢ok kullanilan kimyasallar

arsinda Al2(SO4)3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.4.2.4 Fotokimyasal yontem

Fotokimyasal yontem, boya molekiillerini hidrojen peroksit varliginda UV isinlan ile
karbondioksit ve suya indirger. Bozunma, yiiksek konsantrasyonlarda hidroksil
radikallerinin {iretilmesinden kaynaklanir. Boyar maddenin giderim hizi, UV
radyasyonunun siddetine, pH degerine, boyar maddenin yapisina ve boya banyosunun
kompozisyonuna baglidir. Baslangic materyallerine ve dekolorizasyon isleminin
derecesine bagl olarak, halojeniirler, metaller, inorganik asitler, organik aldehidler ve
organik asitler gibi ilave yan iirlinler liretilebilir. Boya iceren atiklarin fotokimyasal
islemlerinin avantajlar1 vardir; camur liretilmez ve kotii kokular biiyiik 6l¢iide azalir

(Robinson vd. 2001).

2.4.2.5 Elektrokimyasal yontem

Bu, 1990’larin ortasinda gelistirilen ve diger yontemlere gére nispeten yeni bir tekniktir.
Boya giderimi i¢in etkili bir yontem olarak kullanimi i¢in bazi1 6nemli avantajlara sahiptir.
Cok az veya hi¢ kimyasal madde tiiketilmez ve ¢camur birikmez. Aritma metabolitleri,
aritilmis atik sulariyla tekrar suyollarina zarar vermeyen bir sekilde birakilir. Boyalarin
verimli ve ekonomik olarak uzaklastirilmasin1 ve renk giderimi ve pargalanmasi igin
yiksek bir verim saglamaktadir. Buna karsin, yiiksek akis oranlari, boyalarin
giderilmesinde dogrudan bir azalmaya ve elektrik maliyetine neden olur (Robinson vd.

2001).

17



2.4.3 Biyolojik yontemler

Biyolojik aritma prosesleri, tekstil atik sularinin aritiminda siklikla kullanilmaktadir.
Ciinkii fiziksel ve kimyasal yontemler her boya icin kullanilamazlar ve uygulama alanlari
siirlidir. Sentetik boyalarin biyolojik yontemlerle giderimi ucuzdur, isletme maliyetleri
diistiktiir ve giderim sonucunda olusan iirlinler toksik degildir. Biyolojik proseslerin

sagladig1 diger avantaj daha az ¢amur olusturmasidir (Forgacs vd. 2004).

2.4.3.1 Aerobik aritim

Biyolojik aritma yontemleri aerobik ve anaerobik olmak iizere ikiye ayrilir. Aritmanin
oksijenli ortamda gerceklestigi prosesler aerobik proseslerdir. Aerobik aritimdaki aktif
camur asamasi, farkl karakterizasyona sahip atiksular1 aritmak i¢in kullanilmaktadir. Bu
prosesin temel fonksiyonu, organik kirleticileri karbondioksit, su ve biyokiitleye

dontistiirmektir (Rennuit vd. 2018).

2.4.3.2 Anaerobik aritim

Anaerobik aritim oksijenin olmadigi ortamlarda gergeklesen sistemlerdir. Organik
maddelerin oksijensiz ortamda metan, karbondioksit ve suya doniistiiriildiigii bir siirectir.
Anaerobik sistemin biiyiik bir avantaji biyogaz liretimidir. Olusan biyogaz 1s1 ve giic

kaynagi olarak yeniden kullanilabilir ve enerji maliyetini diisiiriir (Rennuit vd. 2018).

Ozellikle aerobik sartlar altinda parcalanamayan boyar maddelerin, mikroorganizmalar
tarafindan anaerobik ortamlarda pargalanmasi, boyalarin gideriminde etkili yollardan
biridir. Bu yontemler de boyalarin, organik halojenlerin ya da agir metallerin gideriminde
olumlu sonuglar vermektedir. Anaerobik sartlarda azo boyalarin biiyliik bir kismi
biyolojik olarak kolay ayrisan aromatik aminlere doniisiirler (Dortkol vd. 2014). Renk

gideriminin saglanabilmesi i¢in anaerobik aritimda ilave karbon kaynagina ihtiyag
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duyulmaktadir. Anaerobik aritmanin iirlinlerinden olan toksik-kanserojen aromatik

aminlerin olugmasi anaerobik aritmanin dezavantajlarindan bir tanesidir (Sahin vd. 2006).

2.4.3.3 Biyoremediasyon

Mikroorganizmalar diinya ekosisteminde her yerde bulunur ve kontamine olmus alanlarin
biyolojik olarak iyilestirilmesinde ¢ok ¢esitli yerlerde 6nemli rol oynarlar. Organik ya da
inorganik Kkirleticileri zararsiz veya daha az zararli maddelere pargalamak ig¢in
mikroorganizmalarin kullanildigi uzun siiregli aritim prosesleri biyoremediasyon olarak
bilinmektedir. Cesitli arke, bitki, bakteri, alg ve funguslarin bioremediasyon kabiliyetini

gosterdigi bulunmustur (Sharma vd. 2018).

Biyoremediasyon dogal olarak meydana gelen bir prosestir; mikroorganizmalarin
cevresel kirlilikleri sabitleyerek ya da doniisiime ugratarak son {iriin haline getirmeleri
stirecidir. Biyoremediasyonun etkili olabilmesi i¢in, mikroorganizmalarin kirliliklere
enzimatik atakta bulunarak onlar1 zararsiz {riinlere doniistirmeleri  gerekir.
Biyoremediasyon isleminde aktif olarak yer alan oksidorediiktazlar, lakkazlar, hidrolazlar

ve peroksidazlar gibi ¢esitli enzimler vardir (Kadri vd. 2017).

Mikroorganizmalar ~ yoluyla biyoremediasyon, iki tipe ayrilabilir:  in-situ
biyoremediasyon ve ex-situ biyoremediasyon (Marykensa 2011). In-situ
biyoremediasyon, bulundugu yerdeki kirli topragin ve suyun aritilmasidir. Ozellikle
petrolle kirlenmis alanlarin aritiminda kullanilir. Bu islem ¢ok etkili ve daha ucuzdur. Bu
yontemin en Onemli avantaji topragi ortamdan c¢ikarmaya gerek yoktur ve patojenik
olmayan mikroorganizmalarin kullanimiyla yapilir. Mikroorganizmalarin kemotaksis
yetenekleri sayesinde kontamine bolgelere tasinirlar. In-situ biyoremediasyon aerobik
aritimdir ve mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in ortamda oksijene ihtiya¢ duyulur

(Gomes vd. 2013).
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Ex-situ biyoremediasyon, kirletici maddelerin, kirlenmis toprak veya suyun ilk kullanim
alanindan ¢ikarildiktan sonra aritilmasini icerir (Megharaj vd. 2014). Biyoremediasyonun
etkinligini arttirmak i¢in besinler, oksijen, pH, nem ve 1s1 kontrol altinda tutulmalidir. Ex-
situ biyoremediasyona biyolojik yiginlar, kompostlagtirma, landfarming, reaktorlerde
aritim yontemleri 6rnektir. Bu yontem temel olarak ¢esitli toksinlerin ve bocek ilaglarinin
tedavisi i¢in kullanilir. Bu yontem diger yontemlere gore nispeten hizli ve daha verimlidir

(Chagas-Spinelli vd. 2012).

2.4.3.4 Biyodegredasyon

Mikrobiyal organizmalar tarafindan organik ve inorganik bilesiklerin, yiizey aktif
maddeler ve enzimler kullanarak optimum kosullarda pargalanmasi islemidir. Direk
kirlenmis alana uygulanabildigi, diger aritim yontemleriyle birlestirilebildigi ve maliyeti
diisiik oldugu igin tercih edilen bir yontemdir. Ornegin funguslar hiicre dis1 enzimler

tiretirler, bu enzimlerle kolaylikla degredasyonu saglarlar (Makela 2014).

Biyodegredasyon da biyolojik olarak parcalanabilen bilesikler, mikroorganizmanin hiicre
dist enzimlerine baglanip hiicre membranindan gecerek, hiicre icerisine tasinmaktadir.
Hiicre igerisinde bir seri doniisiim reaksiyonlari ile daha kii¢iik ara iirlinlere parcalanma
gergeklesir. Bu reaksiyonlar esnasinda enerji agiga ¢ikmaktadir. Agiga ¢ikan enerji
hiicrelerin ¢ogalmasinda, onarilmasinda, bilesiklerin hiicreye taginmasinda ve hareket
etmesinde kullanilmaktadir. Biyolojik parcalanmada, organik bilesikler cogunlukla COz
ve H20’ya dontisiirler (Das ve Chandran 2011).

Biyolojik aritma sistemleri, askida biiyliyen mikroorganizmalar tarafindan organik
maddelerin pargalanmasi prensibiyle c¢alisir. Bu mikroorganizmalar biyolojik olarak
kimyasallar1 indirgerler ya da parcalayamadiklar1 maddeleri adsorbe ederek ortamdan
uzaklagtirirlar. Bu yontemlerin hepsi biyoremediasyon olarak adlandirilir (O’neill vd.

2000).
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2.4.3.5 Biyoakumiilasyon (Biyobirikim)

Biyobirikim, boyalar gibi kimyasal maddelerin mikroorganizmalar tarafindan hiicre igine
alinmasiyla gerceklesen giderim yontemidir. Genellikle aritim, besi ortamlarinda
gerceklestirilir. Boylece boya igeren atik sularda lireyen bu mikroorganizmalar ne kadar
artarsa, biinyelerinde biriktirdikleri kirletici derisimi artar ve boyayr ortamdan

uzaklastirmak o kadar miimkiin olur (D6nmez 2002).

Biyoakiimiilasyon siireci hiicrelerin metabolik aktivitesini gerektirir. Metabolik
stireclerle desteklenir ve enerji gerektirir bu yiizden genellikle canli hiicreler kullanilir.
Kirleticiler hiicre duvari ve membran boyunca tasinir ve hiicre i¢i yapilara baglanir. Stireg
cok karmasiktir ve atiksu icerigi, pH, sicaklik, kirleticinin 6zelligi, fonksiyonel gruplarin

varlig1, inhibitorler, siirfaktan gibi bircok faktore baglidir (Aksu 2008).

2.4.3.6 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, boya gibi organik kirleticilerin veya agir metal gibi inorganik
kirleticilerin, sulu ¢o6zeltilerden biliyiimeyen veya yasamayan mikrobiyal kiitlenin
kullanimi yoluyla pasif olarak alinarak ortamdan uzaklastirilmasidir. Boylece kirletici
maddelerin geri kazanimiin ve/veya c¢evresel olarak kabul edilebilir sekilde
uzaklagtirllmasini saglar. Bakterilerin, mayalarin, funguslarin ve alglerin 6zel ylizey
ozellikleri, farkli kirletici tiirlerinin ¢ozeltilerden adsorbe edilmesini saglar. Kimyasal
maddeler, hiicrelerin digs membranindaki ya da hiicre duvarindaki karboksil, amino, tio ya

da hidroksil gruplarina baglanarak pasif olarak hiicre disinda tutulular (Aksu 2005).

Biyosorpsiyon c¢aligmalarinin biiyiilk bir kismi, tek tipteki organik tiirler iceren
sistemlerinde gergeklestirilmektedir. Bu siiregler kavramsal olarak basittir. Uygun bir
mikrobiyal biyokiitle, organik kirletici molekiiller veya iyonlar igeren sulu ¢ozelti ile
temas ettirilir. Temas igleminin, biyokiitlenin bu molekiilleri tutmasi ve dengeye ulagsmasi

icin yeterli bir siire devam etmesi saglanir. Daha sonra biyokiitle, sivi fazdan ayrilir ve
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kirletici igceren biyokiitle ya yeniden iiretilir ya da ¢evresel olarak kabul edilebilir bir

sekilde bertaraf edilir (Aksu 2005).

Boyalar, iiriin iizerindeki kalicili§1 saglamak amaciyla renklerin solmamasi icin 6zel
olarak iiretilirler. Buda onlar1 mikrobiyal parcalanmaya karsi direngli hale getirir.
Biyosorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler, mikroorganizmanin kalitesi, suyun sertligi,
temas siiresi ve substrat konsantrasyonu olarak siralanabilir (Midik vd. 2011, Bahadir vd.

2012).

Biyosorpsiyon ile atik sulardan renk giderimi miimkiin olmaktadir. Son yillarda, pek ¢ok
mikrobiyal sistem, farkli boya tiirlerinin giderilmesi i¢in biyosorbent olarak denenmistir.
Geleneksel biyosorbentlerden farkli olarak, biyosorbent olarak kullanilan mikrobiyal
biyokiitle biiyiik miktarda ¢amur iiretmez (Robinson vd. 2001) ve genetik cesitlilikleri,
metabolik ¢ok yonliiliigli ve yaygin olusumlart nedeniyle, ortaya c¢ikan kirlilik
problemlerine karst uygulanabilir bir alternatif olarak ortaya c¢ikarlar. Boyalar, bazi
bakteriler (Nguyen vd. 2016), funguslar (He vd. 2018) ve mikroalgler (Rosa vd. 2018),
siyanobakteriler (Ertugrul vd. 2008) reaktif boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasinda
biyosorbent olarak kullanilmistir. Ancak ¢ok az1 biyolojik materyal olarak bakteri, maya,
fungus ya da alglerden elde edilen kurutulmus ya da inaktive edilmis mikrobiyal
biyokiitle kullanilmaktadir. inaktif biyosorbentlerle biyosorbsiyonun bircok avantaji
vardir. Cilinkii hedef kirleticiler canli hiicreler iizerinde toksik etki gosterebilir,
biiyiimelerini durdurabilir, ayrica canli hiicrelerin beslenmesi gereklidir; aksine, 6lii
hiicrelerle, boyle sorunlar yoktur. Mikroorganizmalar hizli, verimli, ekonomik ve giivenli
olarak hemen hemen her ¢esit boyar maddenin biyosorpsiyonunda basariyla

kullanilmaktadir (Kodal ve Aksu 2017).

2.5 Fungal Biyosorbentler

Funguslar, ¢ok hiicreli veya tek hiicreli olabilen Okaryotik canlilardir. Filamentli
mikrofunguslar (kiifler), filamentsiz mikrofunguslar (maya) ve makrofunguslar (sapkali

mantarlar) olmak {izere 3 ana gruba ayrilirlar (Madigan vd. 2017).

22



Funguslar toprakta, diger canlilarda parazit olarak, atiklarda veya sulak ortamlarda
yasarlar. Cok hiicreli ve genellikle hareketsizdirler. Funguslarda vejetatif yap1 olan tallus,
iplik¢iklerin dallanarak ¢ogalmasindan olusur ve ¢ok hizli yayilma gosterirler. 2-3 giinde
5-10 cm?’lik alani kaplayabilirler. Kiif kolonileri gesitli renklerde kadife, tiiylii veya
tilysiiz deri goriinlimiinde olabilirler. Ayni koloniler farkli sekillerde de goriilebilirler.
Degisik goriiniimlerinin sebebi besi yerinin veya ¢evre kosullarinin farkliligindan

kaynaklanabilir (Khan 2017, Madigan 2017).

Funguslar, fotosentetik pigment igermezler, bu nedenle besinlerini diger canlilarin
hazirladig1 organik maddelerden genellikle absorbsiyonla alirlar. Funguslarin hiicre
duvarmi olusturan polisakkarit, lipit, polifosfat ve inorganik iyonlar gibi fonksiyonel
gruplart ile kirlilige neden olan madde arasinda etkilesim s6z konusudur. Fungal hiicre
duvar bilesenlerinden kitin, biyosorpsiyonda etkin rol oynamaktadir. Kitin,
N-—asetilglukozamin igeren bir polisakkarittir. Kitin ve kitin tiirevi olan kitosan da
biyosorpsiyonda bagli basina kullanilabilen etkili biyosorbanlar arasindadir (Fu ve

Viraraghavan 2002, Wang ve Chen 2009, Madigan 2017).

2.6 Tekstil Boyalarin Aritiminda Funguslarin Kullanimi

Tekstil boyalari, kimyasallara ve 1s18a karsi bozulmaya veya solmaya karsi direngli
olacak sekilde tasarlanmistir. Ayrica, deterjan yikamadan kaynaklanan yiiksek
sicakliklara ve enzim bozulmasina kars1 da dayanikli olmalidirlar. Reaktif boyalar, parlak
renkleri, renklerinin solmasinin zor olmasindan ve uygulama kolaylig1 nedeniyle bircok

uygulama alaninda kullanirlar (Yagup vd. 2014).

Bugtine kadar, bir¢ok beyaz cliriik¢iil mantarin hiicre dis1 enzim sistemleri kullanilarak
cesitli boyalarin renk giderimi iizerine ¢ok sayida calisma bildirilmistir. Beyaz ¢lirtikgiil
mantarlar, ligninolitik enzimler olarak adlandirilan hiicre dis1 enzimatik sistemlerini
kullanarak bitkilerin hiicre duvarinda bulunan kompleks dogal organik polimerlerin bir
sinifi olan lignini bozabilen bir mantar tiiriidiir. Bu organizmalarin avantajlari, aromatik

yap1 bakimindan yiiksek oranda oksidatif ve spesifik olmayan ligninolitik peroksidazlar
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(lignin peroksidaz, manganez peroksidaz ve lakkaz) gibi ligninolitik enzimler iiretip
salgilamalaridir. Bu, boyalar gibi, genellikle biyodegredasyonla ¢ok cesitli kompleks
aromatik bilesikleri parcalayabildikleri anlamina gelir (Wesenberg vd. 2003).

Biyosorpsiyon siireci ise, boya gibi kimyasal bir iiriiniin, bu funguslar gibi biyolojik
kokenli bir substratin ylizeyine veya gozeneklerine yapigmasiyla olusturur. Bu
biyosorbentler, daha sonra bir sistemden ayrilmalarini saglamak i¢in boya molekiilleri ile

kompleksler olusturan ¢ok cesitli fonksiyonel gruplara sahiptir (Almeida 2014).

Biyosorpsiyon, yaygin olarak biyomas kaynagi bulabilme agisindan, maliyetinin diisiik
olmasi ve ikincil bir kirletme olmaksizin giderimin kisa siirede yapilabiliyor olmasi,
atiksulardaki boya aritimi i¢in kullanilan en iyi tekniklerdendir. Ayrica, 6zellikle mantar
biyokiitlesinin hazirlik asamasi diger mikroorganizmalar i¢inde avantajlara sahiptir.
Ciinkii baz1 fungal biyokiitleler endiistriyel fermentasyon siireclerinin atiklarindan
tiretilebilir. Ek olarak, kuru biyokiitle, canli biyokiitle ile karsilastirildiginda besin ve
toksik maddeleri dikkate almadan kolayca uygulanabilmeleri ve yeniden kullanimlar1 i¢in

basit bir sekilde yeniden iiretimlerinin olmasi gibi pek ¢ok avantaji vardir (Huang 2016).

2.7 Boyalarin Aritiminda Funguslarla Yapilan Biyosorpsiyon Calismalar:

Boya gideriminde; boyalarin molekiiler yapisinin, renk giderme derecesi lizerinde bir
etkisi oldugu bulunmustur. Wong ve Yu (1999), Tramates versicolor tarafindan boya

renklendirmesinin boya yapilarina bagli oldugunu bildirmislerdir.

Zhang vd. (2003) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneyinde, Pencillium oxalicum’un Reactive
Blue 19 boyasini giderimini arastirmislar. 100 mg/L ve pH 2.0 calismislar ve biyosorbent
dozunu 0.25 g/100 mL olarak ayarlamislar. En iyi degere 80. dakikada %91 oraninda

giderim saglayarak ulagmislar.
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Abd EI-Rahim vd. (2003), izole ettikleri Aspergillus cinsi fungusla yaptiklari
biyosorpsiyon deneylerinde Direct Yellow, Direct Brown, Maxilon Red ve Erio Red
isimli 4 farkli boyay1 giderimini calismislar. Boya konsantrasyon araligini 1-100 mg/L
olarak yaptiklar1 deneyde, 24 saatin sonunda Direct Yellow boyasin1 % 72, Direct Brown
boyasini % 85, Maxilon Red boyasint % 49 ve Erio Red boyasini ise % 21 oraninda

giderim yaptig1 bulunmustur.

O’Mahony vd. (2002) yaptiklari biyosorpsiyon deneyinde kullanilan Rhizopus arrhizus’u
1 g/L degerinde kullanilmiglardir. Reactive Orange 16, Reactive Red 4 ve Reactive Blue
19 boyalar1 0-500 mg/L konsantrasyon aralifinda giderimi arastirilmistir. 20 saatin

sonunda en iyi giderimini pH 2 degerinde bulmuslardir.

Aksu ve Tezer (2000)’in adsorpsiyon Rhizopus arrhizus ve Reactive Black 5 boyasi
kullanilmistir. Biyosorbent dozunu 1 g/L, boya konsantrasyonunu 800 mg/L olarak
ayarladiklart deneylerinde, 24 saatin sonunda en yiiksek giderim degerini pH 2’de ve %

62.5 oraninda bulmuslardir.

Xiong vd. (2010)’nin biyosorpsiyon deneyinde, biyosorbent olarak 6 g/L. Aspergillus
niger’in, 400 mg/L konantrasyonundaki Direct Blue 199 boyasinin giderimini
arastirmiglardir. 4. saatin sonunda en yliksek giderimin pH 3’de, 45 °C sicaklikta % 44.9

oranda bulunmustur.

Huang vd. 2016 yilinda yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde ise bu deneyde de
kullanilan Reactive Black 5 boyasi ve Aspergillus versicolor kullanilmistir. Biyosorbent
konsantrasyonunu 2 g/L olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda, CTAB sulfektan1 eklenmis
200 mg/L’lik boya konsantrasyonunda boya giderimi gozlenmistir. En yiiksek verimi,
420 dakikada pH degeri 2 oldugunda % 98 giderim yiizdesinde ulagildiginda
kaydetmislerdir.
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Aksu vd. (2010) yaptig1 biyosorpsiyon deneylerinde Rhizopus arrhizus kullanmislardir.
1000 mg/L olarak ayarlanan Yellow RL boyasinin 1 g/ konsantrasyonundaki fungusla
giderimini arastirirken 24 saatin sonunda, en iyi giderimin % 85 oraninda pH degeri 2

oldugunda kaydetmislerdir.

Aksu ve Tezer (2000) yaptigi deneyde ise Rhizopus arrhizus ile Remazol Black B
boyasinin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. 24 saat siiren deneyde en iyi giderimin pH

2 degerinde oldugu bulunmustur.

Aksu ve Karabayir (2008) yaptig1 deneylerde, Rhizopus arrhizus, Trametes versicolor ve
Aspergillus niger ile Gryfalan Black RL metal-kompleks boyasini biyosorpsiyonla
giderimini aragtirmiglardir. 100-500 mg/L konsantrasyonlarda kullanilan boyay1
lgr/L’lerdeki funguslarla giderimini calismislardir. En yiiksek verimler sirayla; R.
arrhizus (666.7 mg g !, pH 2.0, 25 °C), A. niger (500.0 mg ¢!, pH 1.0, 35 °C) ve T.
versicolor (434.7 mg g”!, pH 2.0, 25 °C) olarak bulunmustur.

Patel vd. (2008) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde Aspergillus foetidus 100 mg L™
konsantrasyonundaki Reactive Black 5 (RBS5) boyasini pH 2-3 araliginda >% 99 oraninda

kaydetmislerdir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uymaktadir.

Arica vd. (2007) yaptiklar1 deneyde, Lentinus sajur-caju isimli fungusun bu tezde de
bulunan tekstil boyasi Reactive Red-120 (RR120) kullanarak biyosorpsiyon verimi
incelenmistir. pH''!n azalmasiyla, Reaktif Kirmizi 120 boyasinin mantar biyokiitlesi
tizerindeki biyosorbsiyonunu arttirdigini bildirmislerdir. 1 mg/ml olarak kullanilan
fungus ile 200 mg/L konsantrasyondaki boyanin gideriminde en yiiksek verim pH
3’teyken ve 117.8 mg/g olarak bulunmustur. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve

Temkin izoterm modellerine uymaktadir.

Akar vd. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada, Aspergillus parasiticus biyokiitlesi ile bir tekstil

boyasi olan Reactive Red 198’1 farkli pH, temas siiresi, biyosorbent ve boya derisiminin
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giderim potansiyelini incelemislerdir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 50. dakikada
pH 2 ve 2 g/L biyosorbent derisiminde 1,03x10* mol.g-1 olarak bulunmustur. Denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine

uymaktadir.

Aksu vd. (2008), Trametes versicolor fungusunun Acid Blue 161 boyasini
biyosorpsiyonu farkli pH, sicaklik ve boya konsantrasyonunda ¢alisilmistir. 50-500 mg/L
boya konsantrasyonlarinda, 45 °C’de en yiiksek verim pH 3 oldugunda 471,6 mg/L olarak
gozlenmistir. Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson ve Langmuir—Freundlich izoterm

modelleri ve birinci ve ikinci dereceden kinetik modelleri hesaplanmustir.

Khambhaty vd. (2012) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneyinde, Brilliant Blue G (BBG)
boyasini Aspergillus wentii isimli fungus ile giderimini ¢aligmislar. 0-80 dakika arasinda,
ve basglangi¢ boya konsantrasyonlart 119.3—544.8 mg/L ve pH degerini 2—10 degistirerek
deneylerini devam ettirmisler. En yiiksek verimi pH 2°deyken 312.5 mg/g olarak
bulmuslardir. Izoterm denge modelleriyle uyumuna bakilan deneylerinde en yiiksek

uyumu Langmuir modeli ile gésterdigi bulunmustur.

2.8 Aspergillus tubingensis

Bu tez calismalarinda kullanilan, Aspergillus tubingensis, 1930’larin basinda Raoul
Mosseray tarafindan tanimlanan bir fungus tiiriidiir. Bu funguslar, genellikle meyve ve
bugday benzeri gidalarin ¢iirlimesi ve endiistriyel fermantasyon 6zellikleriyle bilinirler.
Diinya’nin farkli iliman bélgelerinde goriilmektedirler. Ultraviyole 1s181na kars1 yiiksek
bir dirence sahip bir ekstremofilit olan bu fungus, diger bir¢ok tiire (21-36 °C veya 70-
97 °F) kiyasla daha sicak ortamda optimum bir biiyltime gosterirler (Khan 2017).

2017 senesinde Environmental Pollution’da yayimlanan makalede (Khan 2017),
Aspergillus tubingensis’in plastik materyaller lizerinde gelisebildigi ve plastigin kimyasal

yapisini bozdugu goriilmiistiir. Poliester poliiiretan tiiriindeki plastigin dogal bozunma
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zamaninin ¢ok daha hizlandirdigini tespit edilmislerdir. Bunun sebebi olarak, Aspergillus
tubingensis’in iirettigi esteraz, lipaz ve fitaz enzimlerinin biyolojik bozunmaya sebep

oldugunu bulunmustur.

Bu ¢aligmada, Aspergillus tubingensis biyokiitlesinin 1s1 ile inaktive edilmis sekilde, sulu
cozeltilerden boya giderimi potansiyeli arastirilmistir. Funguslar, hiicre duvarlarinin
yapis, ylzeylerinde ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplar icermeleri, genis ylizey alani saglayan
gbozenekli yapilart ve enzimleri nedeniyle, ¢esitli kimyasal ozellikteki kirleticileri
uzaklagtirmada etkilidirler. Toksik maddelere ve zorlu ¢evresel kosullara karsi dayanikl

olmalari, ideal bir biyosorbentte aranan bir diger iistiin 6zelliktir.

Calismanin ¢ikis noktasi, literatiirde diger fungus tiirleri ile boyalarin giderimleri
calisildiginda, ¢ok yiiksek giderim oranlarinin yakalanmis olmasidir. Ancak, Aspergillus
tubingensis tiirii ile heniiz hi¢bir biyosorpsiyon ile boya giderimi calismasi literatiirde
bulunmamaktadir. Bu tiiriin liretimi, ucuz malzemelerle, oldukca basit olan temel
inkiibasyon yontemleri ile kolayca gergeklestirilebildiginden, maliyeti son derece
diisiiktiir. Yeni bir biyosorbent olarak, boya giderim potansiyelinin arastirilmasi, bunlar
gibi bazi istiin ozellikleri nedeniyle gereklidir. Bu amag¢ dogrultusunda, biyokiitlenin,
farkli parametreler kullanilarak boya giderim veriminin degisimleri incelenmistir.
Biyosorpsiyon siirecini etkileyen parametreler incelenerek, optimum kosullar
belirlenmistir. Ayrica, biyosorpsiyonun bazi izoterm ve kinetik modellerine uygunlugu

da arastirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Mikroorganizma kaynagi

Gergeklestirilen tez calismasinda boya biyosorpsiyonu yapabilme 6zellikleri arastirilan,
Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boéliimii Biyoteknoloji Arastirma
Laboratuvar1 kiltlir koleksiyonunda bulunan, 1, 2 ve 9 numarali fungal izolatlar

mikroorganizma kaynagi olarak kullanilmistir.

3.1.2 Deneylerde kullanilan boyalar ve ozellikleri

Brilliant Blue R (Coomassie Brilliant Blue R-250)

Brilliant Blue R’nin kimyasal yapisi sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1 Brilliant Blue R’nin kimyasal yapisi (https://www.sigmaaldrich.com, 2018a)
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Brilliant Blue R’nin kimyasal 6zellikleri;

Molekiil agirligi ....... 825.97 g/L
Molekiil formiili...... Cs5 H4a N3 NaO7 S2
CAS Numarasi.......... 6104-59-2

Remazol Brillant Blue R

Remazol Brillant Blue R’nin kimyasal yapis1 6zellikleri sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2 Remazol Brilliant Blue R’nin kimyasal yapisi
(https://www.sigmaaldrich.com, 2018b)

Remazol Brilliant Blue R’nin kimyasal 6zellikleri;

Molekiil agirhigi ...... 626.54 g/L
Molekiil formiild...... C22 His N2 Na2 O11 S3
CAS Numarasi.......... 2580-78-1

30



Reactive Orange 14

Reactive Orange 14in kimyasal yapisi sekil 3.3°te gosterilmistir.

Z—Z

L0

Sekil 3.3 Reactive Orange 14’iin kimyasal yapisi (Cervantes vd. 2008)

Reactive Orange 14’{in kimyasal 6zellikleri;

Renk ....ccoocvveiiininn Turuncu

Molekiil agirhigi ....... 631,4 g/L

Molekiil formiilii....... Ci9 Hi2 Cl2 Ng O9 S2
CAS Numarasi.......... 12225-86-4

Reactive Red 120

Reactive Red 120’nin kimyasal yapis1 sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Reactive Red 120°nin kimyasal yapis1 (https://www.sigmaaldrich.com, 2018c¢)

Reactive Red 120’nin kimyasal 6zellikleri;

Molekiil agirhigi ....... 1469.98 g/L
Molekiil formuli....... Ca44 Ho4 CI2 N14 O20 Se Nas
CAS Numarasi.......... 61951-82-4

Reactive Black 5

Reactive Black 5°in kimyasal yapisi sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Reactive Black 5’in kimyasal yapis1 (https://www.sigmaaldrich.com, 2018d)
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Reactive Black 5’in kimyasal 6zellikleri;

Molekiil agirligi ....... 991.82 g/
Molekiil formiilii...... C26 H21 N5 Nas O19 Se
CAS Number............ 17095-24-8

3.2 Yontem

Tez calismasinda, bir seker fabrikasi atig1 olan melash besiyerinde {iiretildikten sonra
kurutularak hazirlanan fungal biyokiitleler kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden farkli kimyasal

yapiya sahip boyalarin biyosorpsiyonu arastirilmistir.

3.2.1 Melash besiyerinin hazirlanmasi

Tez ¢alismasinda, fungus izolatlarinin inkiibasyonu i¢in melaslt besiyeri hazirlanmistir.

Melash besiyeri igerigi: (1 L i¢in) (Aksu ve Donmez 2005)

1.0 g (NH4)2S0s4,

0.5 g KH2POs,

Melas ¢ozeltisi

1 L distile su

0.1 M NaOH ile pH degeri 5’e ayarlandiktan sonra otoklavda 121 °C’de steril edilmistir.

3.2.2 Boya stok soliisyonunun deneyler i¢cin hazirlanmasi

Tez calismasinda, Sigma marka saf ve toz halde bulunan Brilliant Blue R (BBR),
Remazol Brilliant Blue R (RBBR), Reactive Orange 14 (RO14), Reactive Red 120
(RR120) ve Reactive Black 5 (RB5) kullanilmistir. Boyalarin stok soliisyonu,
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konsantrasyonu % 2 (w/v) olacak sekilde, distile suda ¢oziiliip otoklavlanarak hazirlanmis

ve istenilen konsantrasyonlarda biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmistir (Aksu 2005).

3.2.3 Fungal biyosorbentin iiretilmesi ve biyosorpsiyon deneyleri icin hazirlanmasi

Melash besiyerinin sterilizasyon isleminden sonra 250 ml’lik steril erlenlere 100’er ml
melaslt besiyerinden dokiilmiis ve steril sartlar altinda stok kiiltiirden alinan 3 farkl
fungal izolat, melasl besiyerine inokiile edilmistir. Erlenler, 6 giin boyunca 30 °C’de 100

rpm’lik ¢alkalamali inkiibatorde inkiibasyona birakilmistir.

Uremesi tamamlanan fungal biyokiitleler, biyosorpsiyon calismalarinda kullanilmak
lizere s1v1 besin ortamindan Whatman kurutma kagidu ile siiziiliip etiivde (Niive FN 400)
24 saat boyunca 60 °C'de inaktive edilmistir. Kurutulmus fungal hiicreler, istenilen
miktarda tartilarak kullanilmistir. 10 g/L derisimde homojenize fungus c¢ozeltisi
hazirlamak icin, 0.1 g kurutulmus fungus pelletleri tizerlerine 10 ml saf su eklenerek 5000
rpm’de calisan homojenizator (Janke and Kunkel, IKA-Labortechnick, Ultra Turrax T25,

Germany)’de 2 dakika siire ile parcalama islemine tabi tutulmustur.

3.2.4 Biyosorpsiyonun gerceklestirildigi deney diizenegi

Biyosorpsiyon deneyleri istenilen pH degerlerine getirilmis, 50 ml’lik boyali ¢ozelti
iceren 150 ml’lik erlenlere 1 gr/L fungal biyosorbent ilave edilerek gergeklestirilmistir.
Erlenler sabit sicaklik (25 °C) ve ¢alkalama hizinda (100 rpm) ¢alisan calkalayicida (New
Bruswick Scientific Innova 4230) tutulmustur. Cozeltilerin buharlagmasini ve ortam ile

etkilegsmesini engellemek amaciyla erlenlerin agzi parafilm ile kapatilmstir.

3.2.5 Biyosorpsiyon i¢cin en uygun mikroorganizma ve boya secimi

Yapilan tez ¢alismada farkli kimyasal yapiya sahip bes tekstil boyasi olan BBR, RBBR,
RO14, RR120 ve RB5 kullanilmistir. Biyosorbent olarak ise, ii¢ farkl tiirde 1, 2 ve 9
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numarali fungal izolatlar kullanilmistir. Ik olarak, melash besiyerinde mikrobiyal
gelisimini tamamlayan funguslar, kurutularak biyosorpsiyon i¢in hazirlanmistir. Daha
sonra tekstil boyali sulu ¢ozeltilere eklenerek ortamlardaki en iyi boya giderme

kapasiteleri incelenmistir.

Biyosorpsiyon ¢aligsmalarinda en yiiksek biyosorpsiyon veriminin elde edilmesi amaciyla
farkl1 biyosorbentlerle deneyler yiiriitiilmiistiir. Bu deneylerde, erlenlere pH degeri 6’ya
getirilmisg, 50 ml distile su koyulmustur ve yaklasik 40 mg/L konsantrasyonlarinda olacak
sekilde hesaplanan stok boyadan almman boyalar eklenmistir. Daha sonra
spektrofotometrik analiz i¢in ¢ozeltilerin i¢inden 5 ml’lik Co 6rnekleri alinmigtir. Kalan
cozeltilere kuru agirliklari hesaplanmis ve homojenize hale getirilmis fungus
cozeltisinden 5’er ml olacak sekilde her birine ilave edilmistir. Erlenler 25 °C’de 100 rpm
hizindaki ¢alkalamali inkiibatdrde 240 dakika siire ile tutulmustur. Boya giderimini en iyi

yapan fungus ve boya se¢ilmigtir.

3.2.6 Baslangic pH degerinin biyosorpsiyona etkisi

Tez calismasinda, fungal biyosorbentlerin en iyi boya biyosorpsiyonu yaptigi baslangic
pH degerini belirlemek icin, deneylerde en iyi giderim sonucuna ulasan 1, 2 ve 9 numarali
fungus izolatlar ve BBR boyasi kullanilmistir. Deney ¢o6zeltileri, 0.1 M NaOH ve 0.1 M
HClI ile pH degerleri 2, 4, 6, 8, 10 olarak ayarlanip etkisi arastirilmastir.

3.2.7 Baslangi¢ boya konsantrasyonlarinin biyosorpsiyona etkisi

Artan baglangi¢c boya konsantrasyonlarinin, fungal biyosorbentle ve optimum pH
degerindeki yapilan biyosorpsiyona etkisini arastirmak i¢in giderim analizleri yapilmistir.
Farkli boya konsantrasyonlarinda ytriitiilen ¢alismalarda, BBR boyasi ve 9 numarali

fungal izolat kullanilmistir.
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Bu calismalar, pH degeri 2’ye ayarlandiktan sonra deney ¢ozeltilerine 40, 109, 130, 150,
195, 241, 300, 348 ve 390 mg/L konsantrasyonlarinda boya ilave edilip
gergeklestirilmistir. Uzerine kuru fungal biyokiitle homojenizati eklenmistir ve

inkiibasyon sonunda boya giderim analizi yapilmistir.

3.2.8 Zamanin biyosorpsiyona etkisi

Inkiibasyon siiresinin fungal biyosorbentlerin boya biyosorpsiyonuna olan etkisini
belirlemek i¢in yapilan ¢aligmalarda, biyosorpsiyon siiresi boyunca 5, 30, 60, 120 ve 240.

dakikalarda erlenlerden 6rnek alinarak spektrofotometrik analiz yapilmistir.

3.3 Analiz Yontemleri

3.3.1 Spektrofotometrik analiz

Deneylerde kullanilan boyalarin analizi i¢in biyosorpsiyonun belirli zamanlarinda alinan
ornekler, 6000 rpm’de 4 dakika santrifiijlendikten sonra siipernatantinda gerekli
seyreltmeler yapilarak spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Spektrofotometrik
analizde kontrol asamasi olarak distile su kullanilmistir. Spektrofotometrik analizler
laboratuvarda mevcut bulunan Shimadzu UV 2001 model spektrofotometre ve santrifiij

islemi de Med. Instruments MPW- 351 R model santrifiij kullanilarak yapilmstir.

Boyalarda spektrofotometrik analiz i¢in kullanilan dalga boylart;

Brilliant Blue R (BBR).......ccccooiieiiiiiiciiee 560 nm,

Remazol Brilliant Blue R (RBBR)..................... 590 nm,

Reactive Orange 14 (RO14).....cccvviiiiiiiiienins 435 nm,

Reactive Red 120 (RR120).......cccoeeveviieiiiiennenes 520 nm ve

Reactive Black 5 (RB5)....ccccoovvivviieviieiieieeie, 600 nm olarak ayarlanmistir

(Kilig vd. 2011).
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3.3.2 Biyosorpsiyon veriminin hesaplanmasi

Biyosorpsiyon verimi, boyarmadde gideriminde, dengede, adsorbentin adsorpladigi
boyarmadde derisiminin, baslangi¢c boyarmadde derisimine orani olarak tanimlanmistir

ve bunun i¢in kullanilan formiil Esitlik 3.1°de tanimlanmustir.

% boya giderimi = (=) x100 (3.1)

0

Burada;
Co: Biyosorpsiyon ortamindaki baslangic boya derigimi (mg/L)
Cr: Herhangi bir anda biyosorpsiyon ortaminda kalan boya derisimi (mg/L)

3.3.3 Denge biyosorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi

Herhangi bir t zamaninda gram basina diisen maksimum spesifik boya alimi (gqm mg/g)

i¢cin kullanilan formiil Esitlik 3.2’de tanimlanmustir.
dm = (Co — Co)/Xm = Caa/Xm (3.2)

Burada;

Xm: Kurutulmus hiicrenin ¢ozeltideki maksimum derisimi (g/L)

Co: Biyosorpsiyon ortamindaki baslangic boya derigimi (mg/L)

Cad: Herhangi bir anda adsorplanmis boya derisimi (mg/L)

Cr: Herhangi bir anda biyosorpsiyon ortaminda kalan boya derisimi (mg/L)

3.3.4 Adsorpsiyonunun denge modellenmesi ve model sabitlerinin bulunmasi

Adsorpsiyon bir denge sistemidir ve adsorplanan boyalarin ¢ozeltideki kalan derisimiyle

kat1 adsorbent ylizeye tutunan miktar1 arasinda dinamik bir denge olusana kadar devam
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eder. Adsorpsiyon dengesinin tanimlanmasinda Langmuir ve Freundlich basta olmak
tizere pek cok model gelistirilmistir. Model sabitlerinin belirlenmesinde en genel yontem,
zamana bagli olarak adsorplananin derisimindeki degisimleri 6lgmektir. Brilliant Blue
R’nin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin, deneysel veriler Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerine iyi bir sekilde uyarlanmgtir.

Langmuir denge modeli

Langmuir modeli, belli kirletici derisiminde yiizeyin doygunluga erismesinden Otiirii
kirletici derisiminin artmasiyla artik daha fazla adsorpsiyonun gézlenmedigi teorik bir
modeldir. Adsorbent yiizeyinde belirli sayida adsorpsiyon merkezi oldugunu, bu
merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyinde ve adsorplanan bilesenlerin bu yiizeyde tek bir
tabaka olusturdugunu soyler. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon dengesi dinamik bir

dengedir ve yiizeye tutunmusg molekiiller birbirleriyle etkilesim gostermezler.

Tek tabakali ¢ozeltiden fiziksel adsorpsiyon i¢in gecerli bir esitliktir ve Langmuir denge
modeli asagidaki Esitlik 3.3’deki gibi temsil edilebilir.

0
qden = T~ (3.3)

Bu formiil dogrusallastirildiginda Esitlik 3.4 elde edilebilir.

C C 1
=4 — (3.4)
deq Q bQ
Burada;
Cden: Boya ¢ozeltisindeki denge derigimi (mg/L),
Q% Adsorbent yiizeyinde tam bir tek tabaka olusturmak icin birim adsorbent kiitlesi

basina adsorplanan maximum boya miktar1 (mg/g),
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b: Adsorplanan bilesenin adsorbentle arasindaki bagin kuvvetini ve adsorbente baglanma

enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg) (Aksu 2004).

Freundlich denge modeli

Freundlich modeli ise kirletici derisimi arttikca dengede adsorplanan kirletici miktarinin
arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade etmek icin Alman fizikokimyaci
Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan tanimlanmistir ve asagidaki Esitlik 3.3.6 gibi

temsil edilebilir.

dden = KpCaen’" (3.5)

Bu denklem, her iki tarafinin logaritmasi alinarak dogrusallastirilirsa Esitlik 3.6 elde

edilebilir.

Inqgen = INKp + ~InCyen (3.6)

Burada;

Kr: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan maddeye bagli olarak, adsorpsiyon
kapasitesinin biiyiikliigiinii ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg)'™

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (Aksu 2004).

Freundlich denge modeli denkleminde Ingeq’e karsi InCeq grafiginin egiminden 1/n, y
eksenini kesim noktasindan ise InKr bulunur. Freundlich esitliginde genellikle n>1
olmaktadir. Kr ve n degerlerinin biiyiik olmasi, absorbentin, adsorpsiyona egilimli ve

adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir (Aksu, 2004).
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3.3.5 Biyosorpsiyonun ikinci derece kinetik modellenmesi ve hiz sabitlerinin
bulunmasi

Olgiilen derisimlerin yiizey derisimine esit oldugu kabul edilerek, birinci ve ikinci derece
kinetik modellerle kinetik model biyosorpsiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasinda
kullanilabilir. ikinci derece kinetik modellendirilmesinde biyosorbent kapasitesi (q) temel
alinarak hesaplanabilir. Bu hesaplamalarla, tiim adsorpsiyon basamaklarini iceren

adsorpsiyon hiz sabitleri bulunabilir.

Deneylerde kullanilan ikinci derece kinetik model denklemi Esitlik 3.7 ile tanimlanir.

d
d_fc] = kz,ad(qeq - q)z (3.7
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢alismasinda, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji
Aragtirma Laboratuvar1 Kiiltiir Koleksiyonu’'nda bulunan funguslar ve boyalar
kullantlmigtir. 1, 2 ve 9 numarali fungal izolatlarin, tekstil endiistrisinde kullanilan ve
kimyasal yapilar1 farkli Brilliant Blue R (BBR), Remazol Brilliant Blue R (RBBR),
Reactive Orange 14 (RO14), Reactive Red 120 (RR120) ve Reactive Black 5 (RBS5)
boyalarinin  biyosorpsiyonunda kullanilmasi arastirilmistir.  Funguslarin = boya
biyogideriminde ortam pH degeri, biyosorpsiyon zamani ve artan boya konsantrasyonu

etkisi gibi parametreler optimize edilmistir.

Tez c¢alismasinda ayrica kuru fungal biyokiitle ile yapilan boya biyosorpsiyon
calismalarinda elde edilen denge verileri kullanilarak, her bir biyosorbent/adsorbent-boya
sisteminin Langmuir ve Freundlich denge modellerine uyumlulugu ve ikinci derece

kinetik modellemesi ¢aligilmistir.

4.1 Fungus ve Boya Secimi

Tez caligmasinda kullanilmak iizere yiiksek kapasite ile boya giderimi yapabilen fungusu
secebilmek icin, pH degeri 6’ya ayarlanmig distile su i¢ceren deney ortamina, 1 gr/L kuru
agirhiktaki ii¢ farkli fungus izolat1 ve baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 yaklasik 40 mg/L
olan bes farkli tekstil boyasi1 eklenerek 240. dakikada giderim analizleri yapilmistir.
Alinan 6rnekler santriflij edildikten sonra, boya giderimleri spektrofotometrik olarak

hesaplanmaistir ve yiizde giderimleri bulunmustur (Cizelge 4.1).

Deneylerde kullanilan 1, 2 ve 9 numarali fungal izolatlar melash besiyerinde gelistirilmis
ve kurutulmustur. Homojenize edilen mikroorganizma ¢ozeltisinden son konsantrasyon

1 g/L olacak sekilde ¢alisma ortamina eklenmistir.
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Cizelge 4.1 de goriildiigi gibi, en iyi giderim yiizdesini BBR boyasinin biitiin funguslar
ile sagladig gozlenmistir. 1 numarali fungusun BBR boyasini % 79 oraninda, 2 numarali
fungusun % 76 oraninda, 9 numarali fungusun ise % 85 oraninda giderim yaptig1
bulunmustur. Bu deneylerde sulu c¢ozeltilerde gozlemlenen %’lik boya giderim
konsantrasyonlarinda funguslarla en iyi giderimi yapan 9 numarali fungus ve bu fungusun

en etkin sekilde giderdigi boya olan BBR daha sonraki ¢alismalar i¢in secilmistir.

Cizelge 4.1 Fungal izolatlarinin 5 farkli boyaya kars1 240. dakikadaki biyosorpsiyon

kapasiteleri
biyosorpsiyon, %
1 numarah 2 numarah 9 numarah
fungus fungus fungus
BBR 79 76 85
RBBR 31 17 17
RO14 4 20 20
RR120 35 46 20
RBS 22 17 17

(BBR: Brilliant Blue R, RBBR: Remazol Brilliant Blue R, RO14: Reactive Orange 14, RR120: Reactive
Red 120, RBS5: Reactive Black 5, Co: 40 mg/L, pH:6, T:25 °C, X: 1 gr/L, ¢alkalama hizi: 100 devir/dakika)

4.2 Fungal izolat Tanilamasi

Tez caligsmalarda en yiiksek boya giderimi 9 numarali fungal izolat kullanildiginda elde
edilmistir. Bu izolat, Refgen (Ankara) laboratuvarinda, 5.8S rDNA bolgesine dayali DNA
dizi analizi islemine tabii tutulmustur. DNA dizi analizi sonucunda 9 numarali izolatin

Aspergillus tubingensis oldugu belirlenmistir.
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4.3 Baslangi¢c pH Degerinin Biyosorpsiyona Etkisi

A. tubingensis’in, BBR biyosorpsiyonunda ortamdaki baslangi¢c pH’min fungusun
biyosorpsiyon kapasitesi {izerine etkilerini belirlemek i¢in, 1 gr/L fungus derisiminde
baslangi¢ boya derisimi 40 mg/L’de tutularak, baslangic pH degerleri 2, 4, 6, 8 ve 10

olarak degistirilerek analiz edilmistir.

100 rpm calkalama hizinda 4 saat sonunda erlenlerden alinan 6rnekler santrifiij edildikten
sonra, ortamda kalan boya konsantrasyonlar1 spektrofotometrik olarak hesaplanmistir.
Farkli pH’larda gerceklesen biyosorpsiyonlardan elde edilen % giderim degerleri Sekil

4.1°de sunulmustur.

Sekil 4.1°de gosterilen pH 2, 4, 6, 8, 10 degerlerinde yiiriitiilen ¢alismada yilizde giderim
degerleri sirayla; % 98.8, % 97.6, % 87.1, % 86.4 ve % 85.2 olarak bulunmustur. pH
azaldikca biyosorbentin boya biyosorpsiyon kapasitesinin arttig1, pH 2’de en yliksek boya
biyosorpsiyon hiz ve kapasitesine ulasildigi gozlenmektedir. Diistik pH degerleri, fungal
biyosorbent yiizey iizerindeki pozitif yiiklii fonksiyonel gruplarin, elektrostatik ¢ekim
nedeniyle negatif yiiklii boyaya baglanmalarina katki saglamasiyla biyosorpsiyonu arttigi

diisiiniilmektedir. Bundan sonraki yapilan ¢alismalar pH 2°de ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.1 A. tubingensis’in farkli pH degerlerinde 240. dakikadaki biyosorpsiyon
kapasitesinin % giderim degerleri

(boya: Brilliant Blue R (BBR), Co: 40 mg/L, T: 25°C, X: 1 gr/L, calkalama hizi: 100 devir/dakika)

4.4 Baslangic BBR Konsantrasyonunun Biyosorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ boya konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisini belirlemek amaciyla pH 2°de,
1 gr/L A. tubingensis varliginda artan baslangi¢ boya derisiminin (40, 109, 150, 195, 241,
300, 348 ve 390 mg/L) etkisi incelenmistir. Sekil 4.2°de farkli baslangic boya
konsantrasyonlariyla 240 dakikalik biyosorpsiyon sonucunda elde edilen verilerle,
dengede, gram hiicre bagina diisen maksimum spesifik boya alimlart (qden)

hesaplanmaistir.
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Sekil 4.2 BBR’nin A. tubingensis’e biyosorpsiyonunda, 240. dakikadaki baslangi¢
boyalarin dengede birim biyosorbent kiitlesi basina adsorplanma degerleri

(X: 1 g/L, T: 25°C, pH: 2.0, Calkalama Hizi=100 rpm, C,: 40, 109, 150, 195, 241, 300, 348, 390 mg/L)

Cizelge 4.2 BBR’nin A. tubingensis’e 240. dakikadaki biyosorpsiyonunda, farkli Co
degerlerinde elde edilen, dengede birim biyosorbent kiitlesi basina
adsorplanan BBR miktarlar1 (qéen) ve % BBR giderimlerinin

karsilastirilmasi
C, (mg/L) q (mg/g) % BBR giderimi

40 39.5 98.8
109 100.0 91.7
150 120.0 80.0
195 129.1 66.2
241 134.0 55.6
300 138.5 46.2
348 140.0 40.2
390 143.0 36.7

(X: 1 g/L, T: 25 °C, pH: 2.0, Calkalama Hiz1=100 rpm)
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Cizelge 4.2°den pH 2’de en diisiik baslangic BBR konsatrasyonu olan 40 mg/L’de iken,
A. tubingensis’in RBB biyosorpsiyon kapasitesi en yiiksek deger olan % 98.8 olarak
bulunmustur. En yiiksek baslangic BBR konsantrasyonu olan 390 mg/L derisiminde ise
fungusun en diisiik BRR biyosorpsiyon kapasitesi olan % 36.7 seklinde oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.2°den baslangic boya derisimi arttikca biyosorbentin boya
giderim kapasitesinin azaldig1 ve 40 mg/L baslangi¢ boya derisiminde en yliksek boya
biyosorpsiyon kapasitesine ulasildigi goriilmiistiir. Bu fungus diisik boya

konsantrasyonlarinda en yiiksek boya giderimini yaptig1 bulunmustur.

Sekil 4.2°de baslangi¢ boya konsantrasyonu 40 mg/L de oldugunda qden degeri 39.5 mg/g
olarak bulunmustur. Baslangi¢c BBR konsantrasyonu arttirilip 109 mg/L’ye getirildiginde
qden degeri 100.0 mg/g olarak bulunmus ve ayn1 oranda arttig1 goriilmiistiir. Ama deney,
baslangic BBR konsantrasyonlar1 250-390 mg/L’ye kadar arttirilarak denendiginde qden
degerleri ayni oranda artmamis ve yaklasik 140 mg/g olarak sabit kalmigtir. Sekil 4.2’ten
ve Cizelge 4.2’den anlasilan olay, calisilan derisimler arttik¢a, tiim birim biyosorbent
kiitlesi basina adsorplanan BBR miktarlarinin belli bir degere kadar hizla artis gosterdigi,
ancak belli bir noktadan sonra adsorplanan boyarmadde miktarinin etkisinin kalmadigi,
yani denge degerlerine ulasildig1 ve bu degerlerin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.
Diisiik boya konsantrasyonunda kirleticinin hepsini aldig1 goriilmekle birlikte ilk 240
dakikada fiziksel bir adsorpsiyon oldugu diisiiniilmektedir.

4.5 Zamanin Biyosorpsiyona Etkisi

Zamana bagli degisimin biyosorpsiyonda etkisini belirlemek amaciyla pH 2°de, 1 gr/L A.
tubingensis varliginda artan baslangi¢ boya derisimleri (40, 109, 150, 195, 241, 300, 348
ve 390 mg/L) ve farkli zaman araliklarinda (5, 30, 60, 120 ve 240. dakikalarda) dl¢iimler

yapilmis ve etkisi incelenmistir.

Sekil 4.3’ten ¢alisilan tiim boya konsantrasyonlarda adsorpsiyon siiresi arttikca birim

biyosorbent kiitlesi basina adsorplanan BBR miktarlarinin belli bir degere kadar hizla
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artis gosterdigi daha sonra ise sabit bir degere ulastigr gozlemlenmistir. En yiiksek

biyosorpsiyon veriminin 240. dakikada oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.3 pH 2.0’de BBR’nin A. tubingensis’in biyosorpsiyonunda, farkli baslangic BBR
konsantrasyonlarinda elde edilen birim biyosorbent kiitlesi basina adsorplanan BBR
miktarlarinin zamanla degisim egrileri

(T=25°C, X=1 g/L, Calkalama Hizi=100 rpm)

4.6 BBR Adsorpsiyonunun Denge Modellenmesi ve Model Sabitlerinin Bulunmasi

BBR boyasimin A. tubingensis biyokiitlesi ile biyosorpsiyonunda, dengede birim fungal
biyosorbente adsorplanan boya miktariyla (qden) ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan boya
(Cden) miktar1 arasindaki dengeyi matematiksel olarak tanimlamak i¢in Langmuir ve
Freundlich modelleri kullanilmistir. Deneysel qden ve Cden degerleri, modellerin lineer
formlarinda verilen sekilde kullanilarak, adsorpsiyon sistemlerinden hangisine daha iyi

uyum sagladigi arastirilmistir.

47



Langmuir denge modellenmesi

Langmuir denge modeli i¢in elde edilen verilerle ¢ozelti denge derigimine (Cden) karst

Cden/qden degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.4).

\.

Cden / Qden (L/ mg)

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

50

100

y =0,0069x + 0,0352
R?>=0,9993

150 200 250
Cden (mg/L)

300

Sekil 4.4 Brilliant Blue R'nin lineerlestirilmis Langmuir adsorpsiyon denge grafigi

(T=25 °C, pH=2.0, X=1 g/L, Calkalama Hiz1=100 rpm)
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Freundlich denge modellenmesi

Freundlich denge modelini ¢izebilmek igin, InCden’ye karsi Inqaen degerleri grafige

gecirilmistir (Sekil 4.5).

y =0,1032x + 4,4066
R2=0,9714

4,95

4,65

4,55

InC,,,

\. J

Sekil 4.5 Brilliant Blue R'nin lineerlestirilmis Freundlich adsorpsiyon denge grafigi

(T=25°C, pH=2.0, X=1 g/L, Calkalama Hiz1=100 rpm)

BBR’nin A. tubingensis’le biyosorpsiyonunda, pH degeri 2’de elde edilen qden ve Cden
degerleri kullanilarak adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich denge
modellerinden hangisine en iyi uydugu lineer regresyon yardimiyla bulunmus ve denge
model sabitleri hesaplanarak lineer regresyon katsayilariyla birlikte Cizelge 4.3’te

sunulmustur.
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Cizelge 4.3 BBR’nin A. tubingensis’le biyosorpsiyonunda, Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon denge modellerine gére bulunan adsorpsiyon model sabitleri ve
lineer regresyon katsayilari

Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
KF N R? Q° (mg/g) | b (L/mg) R?
82.0 9.69 0.9714 144.92 0.196 0.9993

(T=25 °C, pH=2, X=1 g/L, Calkalama Hiz1i=100 rpm)

Langmuir sabitlerinden Q° yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim
kiitlesi basina adsorplanan bilesen miktarini ifade eder. Yapilan deneyde Q° degeri 144.92
mg/g olarak bulunmustur. b sabiti ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili kirleticinin
adsorbente ilgisini gdsteren bir sabittir ve bu ¢alismada 0.196 L/mg olarak bulunmustur.
Freundlich sabitlerinden Kr adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliglinii gosterir ve 82.0
olarak bulunmustur. n sabiti ise, adsorpsiyon siddetini gosteren bir sabittir. n’nin birden
bliyiik olmasi adsorpsiyonun istemli oldugunu gosterir. Bu deneyde de 9.69 olarak

bulunan bu deger oldukga yiiksektir.

Yapilan deneylerdeki linneer regresyon Kkatsayilar1 karsilastirildiginda, Langmuir
adsorbsiyon modellerine gére R>=0.9993 olarak, Freundlich adsorbsiyon modeline gore
ise R?=0.9714 olarak bulunmustur. Buna gére, BBR’nin A. tubingensis’le
biyosorpsiyonlarinin Langmuir modeline daha iyi uydugu gdzlenmistir. Buna gore;
adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir

etkilesimin olmadig1 sdylenebilir.
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4.7 BBR Adsorpsiyonunun Ikinci Derece Kinetik Modellenmesi

Farkl1 konsantrasyonlarinda gergeklestirilen BBR boyarmaddesinin A. tubingensis’le pH
2’deki adsorpsiyon kinetiginin ikinci derece kinetik modele uyumlulugu arastirilmastir.
Bunun i¢in; 40-390 mg/L araliginda degisen baslangic BBR konsantrasyonlarinda elde
edilen verilerden, ikinci derece hiz sabitleri (k2ad) ve teorik qden degerleri saptanmis ve

deneysel qden degerleri ve korelasyon katsayilariyla Cizelge 4.4°de karsilastirilmastir.

Cizelge 4.4 BBR’nin A. tubingensis’le biyosorpsiyonunda farkli baslangic BBR
konsantrasyonlarindan elde edilen ikinci derece kinetik hiz sabitlerinin
bulunmasi ve deneysel ve teorik qden degerlerinin karsilastirilmasi

CoBBR Qden, Ikinci derece kinetik model
(mg.L™") (mg.g™)
k2,ad (den,teo 1{2
(x10* gmg '.dk ) (mg.g™h)

40.0 39.5 126.50 39.8 1.000
109.0 100.0 13.81 102.0 0.998
150.0 120.0 8.69 123.5 0.998
195.0 129.1 10.38 131.6 0.999
241.0 134.0 13.36 136.9 0.999
300.0 138.5 14.49 140.8 0.999
348.0 140.0 16.68 142.8 0.999
390.0 143.0 18.99 144.9 0.999

(T=25 °C, pH=2.0, X=1 g/L, Calkalama Hiz1=100 rpm)
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Deneysel qeq verileri ve kinetik modellerden hesaplanan qeq degerleri Cizelge 4.4°de
kiyaslanmistir. Teorik qden Ve deneysel qden degerleri karsilastirildiginda, ikinci derece
kinetik modelin birbirine yakin teorik ve deneysel qden degerleri verdigi bulunmustur.
Ayrica, ikinci derece kinetik model degerlerinin korelasyon katsayisinin da (R?> 0.99)

oldukca yiiksek oldugu gozlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Tartisma

Tekstil endiistrisi cevreye biraktigi atik sulardan dolay1, dogayi en kirletici endiistrilerden
biridir. Bazi aritim yapan kuruluglar fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle giderim
yapmaktadir ama kullanilan aletlerin maliyeti fazladir. Biyolojik yontemlerle giderim
yapan kuruluslar ise mikroorganizmalar1 disardan ithal ettiklerinden getirilen iilkelerde
adaptasyon sorunu c¢ekerek tiremeleri ya hi¢ ya da yavas sekilde olmaktadir. Bu sebepler
yiizinden bir¢ok sanayi tesisinde temiz sulara karigmadan aritiminin yapilmasi zorunlu

olsa da gerek maliyetinden, gerekse zaman israfindan dolay1 tercih edilmemektedir.

Tekstil endiistrisinde ¢ok cesitli boyalar kullanilmaktadir ve her gegen giin yeni boyalar
tiretilmektedir. Dogal olarak par¢alanmalara kars1 direncli olan boyalari, temiz sulara atik
su olarak bosaltmadan 6nce mutlaka ortamlardan uzaklastirmak ya da organik olarak
bozulmalar1 saglanmalar1 gerekmektedir. Tez ¢aligmasinda aritimda maliyeti diigiirmek
ve tesislerde aritimi yapilabilir hale getirmek amaciyla bu funguslar kullanilmistir.
Funguslar dogada kolayca bulunabilen ve her kosulda liremeye elverisli olan bir canli
tiriidiir. ~ Funguslar, kuru halde biyosorpsiyon yaparak boya giderimi

gergeklestirebilmektedir.

Fungus biyokiitlesinin biyosorbent davranisi, temel olarak biyosorpsiyonun ana bolgesi
olarak kabul edilen hiicre duvarina baglidir. Fungal hiicre duvarlar1 bol miktarda kitin
birimlerinden olusur. Bunlar, protein ve amino asitleri tutarak, COOH ve -NH2 gruplari
matrisi ve lipidler olarak islev goriirler. Bu glikozamin de denilen yapilarin yani sira
iyonize edilebilir bolgeler de bulunur. Bunlar, lironik asitlerin fosfat ve karbonil

gruplaridir ve hiicre ¢eperinin biyosorbent kapasitesini etkiler (Aksu ve Karabayir 2008).

Bu tez calismasinda Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji

Aragtirma Laboratuvari kiiltiir koleksiyonunda bulunan, 1, 2 ve 9 numarali (Aspergillus
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tubingensis) fungal izolatlar kullanilmistir. Brilliant Blue R (BBR), Remazol Brilliant
Blue R (RBBR), Reactive Orange 14 (RO14), Reactive Red 120 (RR120) ve Reactive
Black 5 (RB5) ise giderimi yapilacak boya olarak kullanilmustir.

En iyi kapasite ile boya giderimi yapabilen fungus se¢imi i¢in; bes adet farkli kimyasal
yapiya sahip tekstil boyasinin ¢ozeltideki baslangi¢ konsantrasyonlart yaklasik 40 mg/L
olarak ayarlandiktan sonra, 1 g/L fungal biyosorbent kullanilarak biyosorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Deneylerin sonuclar1 240. dakikaya gore kiyaslandiginda, denenen ti¢ fungal
biyokiitlenin de RBBR ve RO14 boyalarini ¢ok az giderdigi, en iyi gideriminin ise BBR
boyasi ile oldugu goézlemlenmistir. Funguslarda ise, 9 numarali izolatin (Aspergillus
tubingensis) en iyi giderimi yaptig1 bulunmustur. Dolayisiyla, bundan sonra yapilan

deneylere A. tubingensis ve BBR boyasiyla devam edilmistir.

Biyosorpsiyona baglangic pH degerinin etkisini belirlemek amaci ile yaklagik 40 mg/L
BBR igeren ortamlarin pH degerleri 2, 4, 6, 8 ve 10 olarak degistirilmistir. En ytliksek
boya giderimi pH 2’de, 240. dakika sonunda % 98 olarak bulunmustur. Bundan sonraki
yapilan biyosorpsiyon deneyleri pH 2’de gerceklestirilmistir.

Baglangi¢ BBR konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisini belirlemek amact ile 40
mg/L’den 390 mg/L’ye kadar sekiz farkli boya konsantrasyonu denenmistir. Deneylerde
inkiibasyon siiresi boyunca 5, 30, 60, 120 ve 240. dakikalarda 6rnekler alinarak giderim
oranlar1 karsilastirilmistir. En yiiksek boya biyosorpsiyon oraninin 240. dakikada oldugu
gbzlenmistir ve deneylerin sonuclar1 bu dakikaya gore kiyaslanmistir. Sonuglar hiz,
kapasite ve verimlilik agisindan karsilastirilmis ve her bir sistemin matematiksel
tanimlamasi yapilarak Langmuir ve Freundlich denge modellemesi ile ikinci derece

kinetik modelleme uygulanmustir.
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5.1.1 Baslangic pH degerinin biyosorpsiyona etkisi

Biyosorbent ve boya arasindaki etkilesim, temel olarak boya molekiilleri ve biyosorbent
ylizeyindeki yiiklerin sonucudur. Bu tez calismasinda yapilan biyosorpsiyonlarda, pH
degeri diistiikce giderimin arttig1 goriilmiistiir. pH, biyosorbentin yiizey yiikiinii, fungal
hiicre duvar1 iizerindeki fonksiyonel gruplarin iyonlasma durumunu ve boyanin
¢cOziinlirliginii etkileyen oOnemli bir faktordiir. Boya ve fungus biyokiitlesindeki
biyosorpsiyonda, biyosorbent yiizeyi genellikle negatif yiikliidiir. Ciinkii, pH 3-10'da
fungus biyokiitlesinin tizerindeki yiizey yiiki, karboksil, fosfat ve amino gruplar1 gibi
iyonize edilmis gruplarin bulunmasina bagl olarak negatiftir. Ancak, pH 3’iin altindaki
degerlerinde fungal hiicreler {izerindeki toplam yiizey yiikii, aminler veya imadazoller
gibi nitrojen igeren fonksiyonel gruplarin protonlanmasindan dolay1 pozitif hale gelir.
Boylelikle, daha diigiik pH degerleri, fungal biyosorbent yiizey {izerindeki pozitif yiiklii
fonksiyonel gruplarin, elektrostatik c¢ekim nedeniyle negatif yiikli boyaya
baglanmalarina katki saglar ve fungus biyosorbenti i¢in biyolojik aritiminda bir artisa

neden olur (Aksu ve Balibek 2010, Khambhaty 2012).

Bu tez caligmasinda, A. tubingensis ile BBR boyasmin biyosorpsiyonunda optimum
baslangi¢c pH degeri arastirilmstir. Calisilan pH 2, 4, 6, 8 ve 10 degerlerinde yiizde
giderim degerleri sirayla; %98.8, %97.6, %87.1, %86.4 ve %85.2 olarak bulunmustur.
pH azaldikca biyosorbentin boya biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi, pH 2’de en yliksek

boya biyosorpsiyon hiz ve kapasitesine ulasildigi gozlenmektedir.

Literatiirde A. tubingensis ve BBR bovasi ile ilgili herhangi bir boya biyosorpsiyonu

calismasina rastlanmamustir. i1k defa bu amagla kullanilan bu fungus yiiksek verimlilikte

ve diger caligmalarda kullanilan Aspergillus tiiri funguslar gibi pH 2 degerinde en iyi

giderimi gostermistir.
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Aspergillus spp. ile yapilan biyosorpsiyon ¢calismalarinda pH etkisi

Literatiirde Aspergillus cinsiyle yapilan biyosorpsiyon c¢alismalari, hangi ortamlarda

hazirlandiklar1 ve bu ¢alismalarda bulunan optimum pH degerleri asagida verilmistir.

Khambhaty vd. 2012 yilinda yaptiklar1 biyosorpsiyon deneyinde Brilliant Blue G (BBG)
boyasini Aspergillus wentii isimli fungus ile giderimi ¢alistlmigtir. A. wentii, haglanmis
ve parcalanmig patates 250 ve dekstroz 20 (deniz suyu g/L) igeren ortamda gelistirilmis
ve inkiibe edilmistir. Yedi giinliik inkiibasyondan sonra, funguslar 15 dakika boyunca 0.5
N NaOH c¢ozeltisi i¢inde kaynatilarak oldiiriilmiis ve kurutulmustur. Baslangic boya
konsantrasyonu 250 mg/L olarak ayarlanmig ve pH degerini 2 ile 10 arasinda degistirerek
deneylerini 80. dakikada giderimleri analiz edilmistir. pH degeri 2'den 10'a ¢ikarildiginda
BBG'nin alim1 202.8 mg/g'dan 106.6 mg/g'a diistligli gdzlemlenmistir.

Xiong vd. (2010), yaptiklar1 biyosorpsiyon c¢alismalarinda, biyosorbent olarak
Aspergillus niger kullanmiglardir. A. niger’i gelistirmek i¢in sivi Czapek Dox (siikroz;
30, NaNO3; 3, KaHPOg; 1, KCI; 0.5, MgSO4-7H20; 0.5, FeSO4; 0.01) bilesimi (g L™)
kullanilmigtir. Calismada, gelisen ve kurutulan bu fungusla Direct Blue 199 boyasinin
giderimi arastirilmistir. pH degerleri 3, 5, 7 ve 9 araliginda denenerek, en yiiksek
giderimin 4. saatin sonunda pH 3’de ve 400 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda

gram basina diisen maksimum spesifik boya alimi 29.96 mg/g olarak bulunmustur.

Wang vd. 2008 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, azo boyasi olan Reactive Brilliant Red K-
2BP giderimi igin Aspergillus fumigatus’u kullanmiglardir. Fungus basal agar medium
tizerinde gelistirilmis ve immobilizasyon tasiyicisi olan CMC sodyum tuzu (CMC-Na;
yuksek viskozite; % 2’lik H20 i¢inde 25°C'de 300-600 mPa; sodyum igerigi:% 6.5-6.8)
ile inaktif hale getirilmistir. Baslangi¢ pH degerleri 2.0 ve 11.5 araliginda 48 saat boyunda
inkiibe edilmistir. En yiiksek giderim baslangi¢ boya konsantrasyonu 33.9 mg/L’de iken
gram bagina diisen maksimum spesifik boya alimi 31.5 mg/g oldugunda pH 2’de

gozlemlenmistir.
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Abd El-Rahim vd. (2009) ¢alismalarinda Direct Violet boyasinin Aspergillus niger ile
biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Aspergillus niger siikroz medium (10 g/L of siikroz,
0.5 g/L H3PO4, 0.2 g/ MgSO4-7H20 ve 0.1 g/L NaCl) kiiltiiriinde gelistirilmistir.
Boyanin maksimum giderimi, baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L’deyken baslangic
pH degeri 2°de elde edilmis ve 4 saat sonunda biyogiderimin oran1i % 86.91 olarak

bulunmustur.

Aksu ve Karabayir’in (2008) yaptigi deneylerde, Aspergillus niger ile Gryfalan Black RL
metal-kompleks boyasim kullanmiglardir. Fungusun gelisme ortamu (g L'); d-glikoz
(10.0); maya oziitii (0.1); KH2P04 (0.2), NH4H2P04 (0.5); MgS04-7H20 (0.5) ve 1 ml
ZnS04-FeS04 ¢ozeltisi (1.4 g 1 x ZnSO4-7H20 ve FeS04-7H20'den hazirlanmis) eklenerek
hazirlanmigs  ve inkiibasyonundan sonra kurutulmustur. Kurutulan A. niger’in
biyosorpsiyonla Gryfalan Black RL gideriminde pH degerleri 2 ve 4 arasinda
degistirilerek yapilmis ve en yiiksek verimler pH 2 oldugunda % 80.1 olarak
kaydedilmistir.

Huang vd. (2016) yilinda yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde Reactive Black 5 (200
mg/L) boyas1 ve Aspergillus versicolor kullanilmistir. Boyanin biyosorpsiyonunda pH
etkisini incelemek i¢cin pH 2-8 degerleri arasinda ¢aligilmistir. 420 dakikada pH degeri 2
oldugunda en yiiksek deger olan % 68.92 iken pH degeri 4’e c¢ikartildiginda % 7.46’e

kadar diistiigii gézlemlenmistir.

Patel vd. (2008) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde Aspergillus foetidus ve
100 mg L' baslangic konsantrasyonundaki Reactive Black 5 (RB5) boyasi
kullanmiglardir. Bu biyosorpsiyonda en yiiksek verimin pH 2-3 araliginda >% 99oldugu

belirlenmistir.

Yang vd. 2011°deki ¢alismalarinda Aspergillus oryzae ile Acid Blue 25 ve Acid Red 337
boyalarinin  biyosorpsiyonla  giderimi  arastirilmistir.  Boyalarin  baslangig

konsantrasyonlart 100 mg/L’deyken ortamin pH degeri 2’de gram basina diisen
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maksimum spesifik boya alim1 80.51 mg/g iken pH degeri 9’a ¢ikartildiginda bu degerin
6.83 mg/g’a distiigi gozlemlenmistir.

Farklh funguslarla ve RBBR, RR120, RO14, RBS boyalari ile yapilan biyosorpsiyon

calismalarina pH etkisi

Tez ¢aligmasinda BBR boyasi1 disinda kullanilan RBBR, RR120, RO14, RB5 boyalart ile

literatiirdeki farkli funguslarla yapilan bazi ¢alismalar asagida belirtilmistir.

Aksu ve Tezer 2000 yilinda yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerine Rhizopus arrhizus ile
Reactive Black 5 boyasinin gideriminde optimum pH etkisini arastirmiglardir. 24 saatin

sonunda en yiiksek boya giderim degerinin pH 2’de oldugunu gézlemlenmistir.

Arica vd. 2007 yilinda yaptiklar1 deneyde tekstil boyasi Reactive Red-120 (200 mg/L) ve
Lentinus sajur-caju isimli fungusu kullanmiglardir. Deneylerde (g / 1 distile su); d-glikoz
(10.0); KH2P04 (20.0); MgS04.7H20 (0.5); NH4CI (0.1); CaCl2.H20 (0.1); tiamin (0.001)
iceren besiyeri fungusun biliylime ortami olarak kullanilmistir ve sonra fungus
kurutulmustur. Boya biyosorpsiyonunda en yiiksek boya giderimini, ortamin pH degeri 3
oldugu zaman bulmuslardir. pH'!n azalmasiyla, Reaktif Red 120 boyasinin fungus

biyokiitlesi iizerindeki biyosorpsiyonunu arttirdigini bildirmislerdir.

O’Mahony vd. (2002) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneyinde Rhizopus arrhizus fungusu
kullanilmustir. R. arrhizus; bakteriyolojik pepton, 10 g/l; sakaroz, 20 g/l; KH2P04, 1 g/1;
NaNOs, 1 g/l ve MgS04.7H20, 0.5 g/l. igeren siv1 ortamda gelistirilmistir. Bu deneylerde
bu fungus ile baslangic konsantrasyonlar1 100 mg/L olan Reactive Orange 16, Reactive
Red 4 ve Remazol Brilliant Blue R gideriminde pH etkisi 2-10 arasinda arastirilmistir ve

20 saatin sonunda en iyi giderimini pH 2 degerinde bulmuslardir.

Literatiirde belirtilen ve yukarida 6rnekleri sunulan boya biyosorpsiyonu deneylerinde

genellikle pH azaldikca biyosorbentin boya biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi, pH 2’de
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en yiiksek boya biyosorpsiyon hiz ve kapasitesine ulasildigi gézlenmektedir. Diisiik pH
degerleri, fungal biyosorbent ylizey iizerindeki pozitif yiiklii fonksiyonel gruplarin,
elektrostatik ¢cekim nedeniyle negatif yiiklii boyaya baglanmalarina katki saglamasiyla

biyosorpsiyonu arttirdig1 diisiiniilmektedir.

5.1.2 Baslangic BBR konsantrasyonunun ve zamanin biyosorpsiyona etkisi

Yapilan bu tez calismasinda artan boya konsantrasyonlarinda giderimin verimini
gozlemlemek amaci ile 1 gr/L kuru agirligindaki A. tubingensis biyosorbentinin 40, 109,
150, 195, 241, 300, 348 ve 390 mg/L konsantrasyonundaki Brilliant Blue R boyasini
giderim kapasitesi arastirilmistir. Deneylerde inkiibasyon siiresi boyunca 5, 30, 60, 120
ve 240. dakikalarda 6rnekler alinarak giderim oranlari karsilastirilmistir. En yiiksek boya
biyosorpsiyon oraninin 240. dakikada oldugu gozlenmistir ve deneylerin sonuclar1 bu
dakikaya gore kiyaslanmistir. Biyosorpsiyonun 240. dakikasinin sonunda giderim
yiizdeleri sirastyla % 98.8, % 91.7, % 80.0, % 66.2, % 55.6, % 46.2, % 40.2 ve % 36.7
olarak hesaplanmistir. Boya konsantrasyonu arttikca biyosorpsiyon miktarinda diisiis
gbzlenmistir. Ayni konsantrasyonlarda gram basina diisen maksimum spesifik boya alimi
(qm) ise swrayla 39.5, 100.0, 120.0, 129.1, 134.0, 138.5, 140.0, 143.0 mg/g olarak

bulunmustur.

Aspergillus spp. ile yapilan biyosorpsiyon c¢alismalarma baslangic boya

konsantrasyonlarinin etkisi

Literatiirde Aspergillus cinsi funguslarla yapilan bazi biyosorpsiyon galigmalar1 ve
giderim zamanlari, hazirlandiklar1 ortamlar, baslangi¢ boya konsantrasyonlari ve

biyosorpsiyon verimleri asagida verilmistir.

Huang vd. (2016) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde, Reactive Black 5 boyasini
gidermek igin Aspergillus versicolor kullanmiglardir. A. versicolor, patates dekstroz

ortaminda inokiile edilerek gelistirilmis ve daha sonra otoklavlanarak kurutulmustur.
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Biyosorbent konsantrasyonunu 2 g/L olarak kullandiklar1 ¢aligmalarinda, baglangi¢ boya
konsantrasyonunu ise 200 ve 500 mg/L arasinda degistirerek kullanmislardir. En yiiksek
boya biyosorpsiyon degerine, baslangic boya konsantrasyonu 200 mg/L’de ve 420.
dakikada % 98 giderim yiizdesinde ulasildigin1 kaydetmislerdir.

Patel vd. (2008) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde Aspergillus foetidus ile
calisilmistir. Funguslar, deney i¢in kullanilan mineral tuzlar1 ortamina (200 mg KH2PO4;
600 mg K2HP04; 500 mg (NH4)2S04; 100 mg MgS04; 10 mg CaClz; 5 mg FeCls; 1.0 mg
ZnS04; 0.25 mg NaMo04; 0,1 mg MnClz ve 1 g deiyonize su i¢inde ¢oziilmiis 10 g glukoz)
inokiile edilmis, gelistikten sonra otoklavlanarak kurutulmustur. Deney sonunda, bu
fungusla, 50-100 mg L' baslangic konsantrasyonundaki Reactive Black 5 (RBS5)

boyasini giderimini >% 99 olarak bulunmustur.

Liu vd. 2019 yilindaki ¢aligmalarinda Crystal Violet ve Metilen Blue boyalarinin
biyosorpsiyonunu arastirmiglardir. 2 gr/L. Aspergillus niger kullandiklar1 deneylerinde
fungusu gelistirmek i¢in kat1 endiistriyel atik kullanmiglardir. Baslangic boya
konsantrasyonlarini 20-500 mg/L araliginda denedikleri deneylerde 100 mg/L’deyken her
iki boyayida % 100’e yakin degerde giderim gosterirken, 400 mg/L’deyken iki boyayida
yaklasik % 40 oraninda giderdigi gézlemlenmistir.

Farklh funguslarla ve RBBR, RR120, RO14, RBS boyalari ile yapilan biyosorpsiyon

calismalarina baslangic boya konsantrasyonlarinin etkisi

Literatiirde farkli funguslarla yapilan bazi biyosorpsiyon ¢aligmalar1 ve bu ¢aligmalarda
kullanilan boyalarin baslangic konsantrasyon degerleri, giderim zamanlart ve

biyosorpsiyon verimleri asagida verilmistir.

Yang vd. (2003) yaptiklar1 biyosorpsiyon ¢alismalarinda Penicillium geastrivorus’un bu
tezde de kullanilan Reactive Black 5 boyasini giderimini aragtirmiglardir. Deneyde, A.

oryzae, PDA’da gelistirildikten sonra toplanmistir. Biyokiitle, biyosorpsiyon deneyleri
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icin, kiiltiir besiyerinden filtrasyon ile ayrilarak otoklavlanmistir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonunu 100 mg/L oldugu deneylerde 48 saatin sonunda %> 99 oraninda boya

giderim degerini bulmuglardir.

Arica vd. (2007) yaptiklar1 deneyde tekstil boyasi Reactive Red-120 ve Lentinus sajur-
caju isimli fungusu kullanmiglardir. Baslangic boya konsantrasyonu 200 mg/L olarak
kullandiklar1 caligmalarda gram basina diisen maksimum spesifik boya alimi1 117.8 mg/g

olarak bulunmustur.

Mustafa vd. (2017) ¢alismalarinda, Panus tigrinus ile Remazol Brilliant Blue R (Reactive
Blue) boyasinin biyosorpsiyonu arastirilmigtir. Baslangic boya konsantrasyonlar1 50, 75,
100, 125 ve 150 mg/L olarak denedigi ¢calismada en yiiksek giderimi 60. dakikada ve pH
2’de oldugu gozlemlenmistir. Baglangic RBBR konsantrasyonu 50 mg/L'de boya giderim
ylizdesi % 25.71 olarak bulunmustur. Baslangic RBBR konsantrasyonu 150 mg/L
oldugunda ise % 29.20 oraninda bir giderim kaydetmislerdir.

5.1.3 BBR adsorpsiyonunun denge modellemelerinin hesaplanmasi

Biyosorpsiyon ayrica organik madde iceren atiksularin aritiminda bir denge siirecidir ve
adsorplananin ¢ozeltide kalan derigim ile kat1 ylizeye tutunan derisim arasinda dinamik
bir denge olusana kadar devam eder. Sistemin dengesini belirtmek igin, sabit sicaklikta
dengede c¢ozeltide kalan kirletici derisimine karsi, biyosorbentin birim kiitlesinde

adsorplanan miktar1 grafige gecirilip adsorpsiyon denge egrileri elde edilir (Aksu 2004).

BBR’nin biyosorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmistir. Langmuir modeli, belli
kirletici derisiminde yiizeyin doygunluga erismesinden &tiirii kirletici derisiminin
artmasiyla artik daha fazla adsorpsiyonun gozlenmedigi teorik bir modeldir. Freundlich
modeli ise kirletici derisimi arttikca dengede adsorplanan kirletici miktarinin arttigi,

heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir.
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Langmuir sabitlerinden Q° yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim
kiitlesi basina adsorplanan bilesen miktarin1 ifade eder. b ise adsorpsiyon entalpisi ile
ilgili kirleticinin adsorbente ilgisini gosteren bir sabittir. Freundlich sabitleri Kr ve n
sirastyla adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii ve adsorpsiyon siddetini gosteren

sabitlerdir. n’nin birden biiyiik olmas1 adsorpsiyonun istemli oldugunu gosterir.

Bu tez c¢alismasinda BBR’nin A. tubingensis’le biyosorpsiyonunda denge verileri,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak hesaplanmistir. Langmuir denge
modelinde R?=0.99, Q°=144.92 mg/g ve b=0.196 L/mg olarak bulunmustur. Freundlich
denge modelinde ise R?=0.97, K¢=82.0, n=9.69 olarak bulunmustur. Bu verilere gore
caligilan biyosorpsiyonun Langmuir denge modelinin, Freundlich denge modeline gore

daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Aspergillus spp. ile yapilan boya biyosorpsiyonlarinda denge modellemeleri

Literatiirde Aspergillus cinsleriyle yapilan bazi biyosorpsiyon calismalart ve bu

calismalardan elde edilen denge verileri asagida verilmistir.

Huang vd. (2016) yaptig1 calismada, Aspergillus versicolor ile Reactive Black 5 (200-
500 mg/L) boyasinin biyosorpsiyonunda denge modelleri ¢alisilmistir. Sonuglara gore,
bu tez ¢aligmasinda oldugu gibi yapilan bu ¢alismada da Langmuir modellemesine daha

uygun oldugu bulunmustur.

Aksu ve Karabayir (2008) Aspergillus niger ile Gryfalan Black RL boyasini (100-500
mg/L) biyosorpsiyon verimini arastirmis ve denge modellemeleri yapmistir. Funguslarin
25°C’de Langmuir modellemesinde bulunan Q° degeri 384.6 mg/g ve b degeri ise 0.34
L/mg olarak bulunmustur. Freundlich denge modellemesinde bulunan Kr degeri 4.22 ve
n degeri ise, 1.48 olarak bulunmustur. Sonuglara gdre, Langmuir modellemesine daha

uygun oldugu bulunmustur.
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Patel vd. (2008) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde Aspergillus foetidus Reactive
Black 5 (RB5) boyasinin gideriminde denge modellemelerini arastirmislardir. Langmuir
modellemesinde bulunan Q°=65 mg/g, b=1.25 L/mg, R?>=0.99 olarak bulunmustur
Freundlich denge modellemesinde bulunan Kr=17, n=3.9 ve R?=0.97 olarak
bulunmustur. Sonuglara gére, Langmuir modellemesine daha uygun oldugu bulunmustur.
Bu tez caligmasinda Q° degeri 144.92 bulunarak bu literatiire gore cok yliksek

bulunmustur.

Bouras vd. (2017) yaptig1 ¢calismada, Aspergillus Carbonarius M333 ile Congo Red (25-
125 mg/L) boyasinin biyosorpsiyonunda denge modelleri ¢aligilmistir. Langmuir denge
modellenmesindeki sabitleri Q°=99.01 mg/g, b=0.036 L/mg ve R?>= 0.988 olarak,
Freundlich denge modellenmesindeki sabitleri ise Kr=10.46, n=2.20, R>=0.922 olarak
bulunmustur. Sonuglara gore, bu tez ¢aligsmasinda oldugu gibi Langmuir modellemesine

daha uygun oldugu bulunmustur.

Xiong vd. 2010 yilindaki deneylerinde Aspergillus niger fungusu kullanilarak Direct Blue
199 (200-400 mg/L) boyasinin biyosorpsiyonu c¢alisilmistir. Langmuir denge
modellenmesindeki sabitleri Q°=20.8 mg/g, b=0.033 L/mg ve R?>= 0,975 olarak,
Freundlich denge modellenmesindeki sabitleri ise Kr=2.508, n=2.632, R?>=0.893 olarak
bulunmustur. Sonuglara gore, bu tez ¢alismasinda oldugu gibi Langmuir modellemesine
daha uygun oldugu bulunmustur. Yapilan bu tez ¢alismasinda Q° degeri, bu literatiire
gore ¢ok yiiksek bulunmustur, kirleticinin adsorbente ilgisini gdsteren bir sabit olan b
degeri bu literatiirde 0.033 L/mg olarak, tez calismasinda ise 0.196 L/mg olarak

bulunmustur.

Farklh funguslarla ve RBBR, RR120, RO14, RBS boyalari ile yapilan biyosorpsiyon

calismalarina denge modelleme calismalar:

Literatiirde farkli funguslarla ve bu tez calismasinda kullanilan bazi boyalarla yapilan
biyosorpsiyon ¢alismalar1 ve bu calismalardan elde edilen denge verileri asagida

verilmistir.
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Arica vd. 2007 yilinda Lentinus sajur-caju isimli fungusun bu tezde de bulunan tekstil
boyas1 Reactive Red-120 (25-800 mg/L) kullanarak yaptiklar1 deneyde izoterm denge
verilerini arastirmiglardir. Langmuir modellemesinde bulunan Q°=117,84 mg/g ve
R?=0.817 olarak bulunmustur. Freundlich denge modellemesinde bulunan n=1.12,
Kr=0.39 ve R?=0.985 olarak bulunmustur. Sonuglara gore, bu tez ¢alismasindan farkl

olarak Freundlich denge modellemesine daha uygun oldugu bulunmustur.

Mustafa vd. 2017 yilindaki ¢alismalarinda Panus tigrinus ile bu tez ¢aligmasinda da
kullanilan Remazol Brilliant Blue R (Reactive Blue) boyasinin biyosorpsiyonu
arastirilmistir. Baslangic RBBR boya konsantrasyonlarini 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L
kullanilarak Langmuir ve Freundlich denge modellemelerine uyumlulugu aragtirilmistir.
Langmuir modellemesinde bulunan R?>=0.9858 olarak bulunmustur. Freundlich denge
modellemesinde bulunan R*=0.9004 olarak bulunmustur. Sonuglara gére, yapilan boya
biyosorpsiyon caligmasinda Langmuir denge modellemesine daha uygun oldugu

bulunmustur.

5.1.4 BBR adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modelinin hesaplanmasi

Olgiilen derisimlerin yiizey derisimine esit oldugu kabul edilerek, birinci ve ikinci derece

kinetik modellerle biyosorpsiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilabilir.

Ikinci derece kinetik model, kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanir. Bu model,
tiim adsorpsiyon siiresince olan davranisi tahmin eder ve hiz kontrol basamagi olan

adsorpsiyon mekanizmastyla uyum halindedir.

Bu tez calismasinda A. tubingensis’le baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 40, 109, 150, 195,
241, 300, 348 ve 390 mg/L degerlerindeki Brilliant Blue R (BBR) nin biyosorpsiyonunda
ikinci derece kinetigi hesaplamasi da yapilmistir. Sirayla k2.a= 126.5, 13.81, 8.69, 10.38,
13.36, 14.49, 16.68 ve 18.99 x10* g mg™! dk 'olarak bulunmustur. Ayrica, teorik qdaen Ve

deneysel qden degerleri karsilastirildiginda, ikinci derece kinetik modelin birbirine yakin
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teorik ve deneysel qden degerleri verdigi bulunmustur. Bu benzerligi gosteren ikinci derece

kinetigin R? (kolerasyon katsayis1) degerleri > 0.998 olarak bulunmustur.

Aspergillus spp. ile yapilan boya biyosorpsiyon ¢alismalariyla ikinci derece Kinetik

hesaplamalari

Literatiirde Aspergillus cinsleriyle yapilan bazi biyosorpsiyon c¢alismalart ve bu
caligmalarla yapilan ikinci derece kinetik hesaplamalar1 ve kinetik sabitleri asagida

verilmistir.

Lu vd. (2017) yaptiklar1 deneylerinde, Aspergillus niger ve Congo red azo boyasinin
biyosorpsiyonda ikinci dereceden kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. 150 mg/L’deki Congo
Red boyasinin gideriminde qexp=80.93 mg/g ve qca=86.96 mg/g olarak bulunmustur.
Bizim yaptigimiz tez calismasinda ise, 150 mg/L konsantrasyonundaki BBR boyasinin
giderimindeki sonuglar qexp=120.0 mg/g ve qea=123.5 mg/g olarak bulunmustur. Lu vd.
yaptig1 deneylerde, 200 mg/L’deki Congo Red gideriminde gexp=103.81 mg/g ve
gea=112.36 mg/g olarak bulunmustur. Bizim yaptigimiz tez calismasinda ise, 195 mg/L
konsantrasyonundaki BBR boyasinin giderimindeki sonuglar qexp=129.1 mg/g ve
qea=131.6 mg/g olarak bulunmustur. Her iki baslangi¢ boya konsantrasyonu deneyinde
de bizim yaptigimiz tez ¢alismasinda, yiiksek oranda gram basina diisen maksimum
spesifik boya alimi ve birbirine daha yakin sonuglar elde edilmistir. Ayrica, Lu vd. yaptigi
deneylerde, 150 mg/L’deki Congo Red gideriminde k2ad degeri 0.102 x gmg ! sa™ ! iken
bizim yaptigimiz tez calismasinda BBR giderimindeki k2,a¢ degeri 8.69 x10* g mg ™! dk ™

olarak bulunmustur.

Aksu ve Karabayir (2008), Aspergillus niger ile Gryfalan Black RL (100 mg/L) boyasini
biyosorpsiyon verimini aragtirmis ve kinetik ¢caligmalar1 yapilmistir. Sonuglara gore ikinci
derece kinetiginin degerleri ko= 2.93 x102 g mg ™! dk™! ve R? degeri ise 1.00 olarak
bulunmustur. Bu verilere dayanarak ikinci dereceden Kkinetigi, biyosorpsiyonun

hesaplananla yapilan deneyin ayni oldugunu gostermistir.
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Patel vd. (2008) yaptiklar1 biyosorpsiyon deneylerinde Aspergillus foetidus Reactive
Black 5 (RBS5) boyasimi gideriminde kinetik calismalarimi arastirmiglardir. 50 ve 100
mg/L boya konsantrasyonlarinda denenen giderimde sirayla ikinci dereceden kinetiginin

K2,240.004 ve 0.003 g mg ' dk™!, R? degerleri 0.98 ve 0.99 olarak bulunmustur.

Farkh funguslarla ve RBBR, RR120, RO14, RBS boyalari ile yapilan biyosorpsiyon

calismalariyla ikinci derece kinetik hesaplamalari

Literatiirde farkli fungus cinsiyle yapilan biyosorpsiyon c¢aligsmasi, ikinci derece kinetik

hesaplamalar1 ve kinetik sabitleri agagida verilmistir.

Arica vd. 2007 yilinda Lentinus sajur-caju isimli fungusun bu tezde de bulunan tekstil
boyasi Reactive Red-120 (200 mg/L) kullanarak yaptiklar1 deneyde kinetik ¢alismalarini
arastirmuslardir. Ikinci derece kinetiginin teorik qeq degeri 125 mg/g olarak
hesaplanmustir. Sonuglara gore ikinci derece kinetiginin degerleri k2..a= 1.90 x10*g mg™

dk ™!, R? degeri ise 0.998 olarak bulunmustur.

Mustafa vd. 2017 yilindaki ¢alismalarinda Panus tigrinus ile bu tez ¢alismasinda da
kullanilan Remazol Brilliant Blue R (Reactive Blue) boyasinin biyosorpsiyonu
aragtirilmistir. Baglangic RBBR boya konsantrasyonu 100 mg/L olarak ayarlanmis ve
ikinci derece kinetik hesaplar1 yapilmistir. Ikinci derece kinetik calismasindaki
kolerasyon katsayis1 degeri (R?) 0.9632 olarak bulunmustur. Bu sonug dogrultusunda, hiz
sinirlayict adimin, biyosorbent ve boya arasinda elektronlar1 paylasarak veya degistirerek
degerlik kuvvetlerinin katilimi oldugu, bdylece verilerin en iyi korelasyonunu sagladig:

varsayilmaktadir.

Bununla birlikte, kinetik ¢alismanin sonuglari, se¢ilen boyanin biyosorpsiyonunun, ikinci
dereceden kinetik modeliyle izledigini gostermistir. Bu da kimyasal emilimin

biyosorpsiyon iglemini kontrol eden hiz sinirlayict adim olabilecegini diisiindiirmiistiir.
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5.2 Sonug

Tez ¢alismasinda, tekstil endiistrisinde en ¢ok kullanim alanina sahip boyalardan biri olan
BBR’nin iilkemizden izole edilen filamentli bir fungusun (Aspergillus tubingensis)
biyokiitlesinin adsorbent olarak kullanimi ile biyogiderimi aragtirtlmistir. Bu baglamda
biyosorpsiyon siirecine etki eden parametrelerin (pH, baslangig kirletici konsantrasyonu,
zaman gibi) optimize edilmesi suretiyle boyanin diisiik konsantrasyonlarinda
biyosorbentin hizla biitiin boyay1 aldig1 ve siirecin dengeye ulastig1 anlasilmistir. Bununla
birlikte 390 mg/L gibi yiiksek bir konsantrasyonda BBR i¢eren ortamda en yiiksek boya
giderimi %36.7, qm degeri ise 143.0 olarak bulunmustur. Kurutulmus biyokiitle ile
yapilan biyosorpsiyonunda, adsorpsiyon denge modellerine gore biyosorbentin aktif
bolgesinin sabit oldugu ve belli bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gézlenmistir.
Biyogiderim veriminin yani sira fungusun boyali sulara muamele edilme siireleri kisa
olmas1 6nemli bir avantajidir. Ayrica A. tubingensis fungusunun kurutulmus olarak
kullanim1 olas1 ortam kosullarindan da daha az etkilenmesine yardimci olmustur ve
maliyeti diislirmiistiir. Bu nedenler 1518inda tekstil sularin1 dogaya bosaltmadan once

aritim yaparken s6z konusu fungusun iimit vadeden bir ajan oldugu diisiiniilmektedir.
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