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OZET

Diinya ¢apindaki niifus artis1 ve endiistriyel gelismeye kosut olarak artan cevre
kirliligi yasam kaynaklarinin daha ¢ok kirlenmesine neden olmaktadir. Boyarmaddelerin
genellikle sentetik kokenli olmasi, karmagik aromatik molekiiler yapilari, birden fazla ¢ift
bag ve degisik fonksiyonel gruplar icermesi boyarmaddelerin kararli yapida olmasim
saglamakta ve dogada biyolojik olarak bozunabilirligini daha da zorlastirmaktadir. Bu
calismada; asidik maden drenajindan izole edilen fungus Talaromyces aculeatus (AMDC-
14) biyosorbenti ile tekstil endiistrilerinde boyarmadde olarak kullanilan ve ¢evre igin
onemli kirleticilerden olan; Reaktif Mavi 13 (RM13), Reaktif Mavi 72 (RM72), Reaktif
Sar1 85 (RS85) ve Reaktif Turuncu 13 (RT13) boyarmaddelerinin biyosorpsiyona olan
etkileri incelenmistir. Bu baglamda baslangi¢ pH’s1, biyokiitle miktari, ¢alkalama hizi,
sicaklik, denge siiresi, boyarmadde konsantrasyonu etkisi gibi parametrelerin
biyosorpsiyona etkileri incelenmistir. En uygun biyosorpsiyon kosullari; RM13 igin; pH 2;
biyosorbent miktar1 2 g/L; sicaklik 30 °C; temas siiresi 120 dakika, RM72 igin; pH 2;
biyosorbent miktar1 1,2 g/L; sicaklik 35 °C; temas siiresi 120 dakika, RS85 igin; pH 2;
biyosorbent miktar1 2 g/L; sicaklik 40 °C; temas siiresi 120 dakika, RT13 i¢in; pH 2;
biyosorbent miktar1 2 g/L; sicaklik 35 °C; temas siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir.
Izoterm calismalarinda ise Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri incelenmis ve her
dort boyanin adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modeline daha fazla uyumluluk
gosterdigi belirlenmistir. FTIR ve SEM analizleri ile biyokiitle ve boyarmadde etkilesimi
incelenmistir. Termodinamik hesaplamalar sonucunda, biyosorpsiyon siirecinin RM72
hari¢ endortermik oldugu ve serbest eneji degerleri incelendiginde tiim boyalar icin
biyosorpsiyon stireglerinin  kendiliginden gergeklestigi  goriilmiistiir. Sonug¢ olarak
kurutulmus biyokiitlenin, sulu ¢ozeltilerden reaktif boyarmadde gideriminde etkili bir

sekilde kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Talaromyces aculeatus, Reaktif boyarmadde,

[zoterm, Kinetik
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SUMMARY

The worldwide population growth and environmental pollution in parallel with
industrial development causes more pollution of the source of life. Being synthetic origin
of dyes and including complex aromatic molecular structures and more than one double
bond and containing various functional groups ensures that a stable structure and nature,
thereby leads to more difficult to biodegradability. In this study, dye fungus as
Talaromyces aculeatus (AMDC-14) that is obtained from acidic mine drainage and
biosorption of Reactive Blue 13 (RB13), Reactive Blue 72 (RB72), Reactive Yellow 85
(RY85), Reacitve Orange 13 (RO13) in Eskischir Sarar Textile fabric which are used for
textile industry and quite hazardous elements for environment and had been researched.
Experimental parameters as initial pH, biomass amount, rpm, temperature, contact time
and dye concentration were investigated. The optimum biosorption conditions were
determined as initial for RB13; pH 2; biosorbent dosage 2 g/L; temperature 30 °C; contact
time 120 mn, for RB72; pH 2; biosorbent dosage 1,2 g/L; temperature 35 °C; contact time
120 mn, for RY85; pH 2; biosorbent dosage 2 g/L; temperature 40 °C; contact time120 mn,
for RO13; pH 2; biosorbent dosage 2 g/L; temperature 35 °C; contact time 120 minute. In
isotherm study, Langmuir and Freundlich isotherm models were researched and as a result
Langmuir isotherm model more compatible for both of four dyestuffs adsorption. The dye-
modified biosorbent interactions were investigated by FTIR and SEM analysis. At the end
of thermodynamic calculations, biosorption process was endothermic apart from RM72.
When free energy values were investigated, biosorption processes were spotaneusly. To
conclusion, dye biomass can be used efficiently in aqueous solution to biosorption of

reactive dyestuffs.

Keywords: Biosorption, Talaromyces aculeatus, Reactive Dyestuff, Isotherms,
Kinetics
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1.GIRIS

Diinya c¢apindaki niifus artis1 ve endiistriyel gelismeyle birlikte artan gevre kirliligi
yasam kaynaklarmin daha ¢ok kirlenmesine neden olmaktadir. Kullanim miktar1 ve
kimyasal bilesimi goz 6niine alindiginda boyarmadde iireten ya da tiiketen endiistrilerden
kaynaklanan atik sular diger sektorlere gore daha fazla kirletici Ozellige sahiptir.
Boyarmaddelerin genellikle sentetik kokenli olmasi, karmagik aromatik molekiiler yapilari,
birden fazla ¢ift bag ve degisik fonksiyonel gruplar icermesi boyarmaddelerin kararl
yapida olmasini saglamakta ve dogada biyolojik olarak bozunabilirligini daha da
zorlagtirmaktadir. Biitiin bunlar goz Oniine alindiginda atik sular igerisinde bulunan

boyarmaddelerin giderimi ekolojik denge agisindan biiyiilk 6nem tasimaktadir.

Tekstil endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek igin yapilir. Tekstil
sanayinde kullanilan boyarmaddeler, boyama islemlerinin akabinde fabrika ¢ikis sularina
verilmektedir. Cikis sularina verilen bu renkli atiksular sudaki 1s1k gegirgenligini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda

birikmesi sonucu toksik ve kanserojenik tiriinlerin meydana gelmesi riski tasir.

Boyarmaddelerin sentezinde kullanilan kimyasallarin herbiri 151k, 1s1, su,
yiikseltgeyici ajanlar gibi etkilere karsi direngli olarak {iretildiklerinden atiksulardan
giderimi olduk¢a zordur. Bu boyarmaddelerin atik sulardan etkin bi¢imde ve ucuz

materyallerle giderimi konusu son yillarda biiylik 6nem kazanmustir.

Tekstil boyarmaddelerin ¢evreye olan olumsuz etkilerini onlemek igin klasik
yontemler yerine ¢evre dostu biyoteknolojik yontemler kullanilmaya baslanmigtir. Tekstil
boyarmaddeleri cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler ile aritilabilir. Aktif karbonla
adsorpsiyon sikca uygulanan etkin bir yontemdir ancak pahali olmast ve
yenilenebilirligindeki problemler, biiylik o6lcekli calisilmasini giiclestirmektedir. Bu
nedenle diisiik maliyetli, yenilenebilir, dogal olarak bol bulunabilen, aktif karbona
alternatif olabilecek yeni sorbent arayisini artirmistir. Bu amagla komiir, talas, kiil,
bentonit, Cin kili, silika jel, misir kogani, melas, pamuk saplar1 gibi ¢ok g¢esitli
materyallerle deneme c¢aligsmalar1 yapilmistir. Yapilan bu ¢alismalar iki farkli yaklagim

olusturmustur; birincisi alg, maya, fungus ve bakteri gibi canli hiicreleri ile boyanin



biyolojik olarak parcalanmasi, ikincisi ise inaktif (6lii)) mikrobiyal kiitle ile boyanin
adsorbsiyonla giderimi yani biyosorpsiyonudur. Canli hiicrelerle boya gideriminde,
mikroorganizmanin lireme ve siirekliliginin saglandig1 ¢evresel kosullar ile giderim
kosullarinin ayn1 olmamasi, mikroorganizma liremesinin siirekliliginin saglanmasi i¢in besi
ihtiyaci, yiiksek boya derigimlerinde mikroorganizma iiremesinin inhibe olmasi ve tam
giderim i¢in uzun zaman gereksinimi bu yontemin tercih edilmemesine sebep olmaktadir.
Inaktif (6lii) hiicreler canl hiicrelere gdre daha yiiksek ve kisa siirede biyosorpsiyon
kapasitesine sahiptirler, tekrar kullanilabilir ve depolanabilir 6zelliktedirler. Endiistriyel
caligmalarda maliyet, yenilenebilirlik ve siirdiiriilebilirlik en O6nemli unsurdur,

biyoteknoloji alanindaki ¢aligmalarda bunu amaglamaktadir.

Biyoteknoloji; mikroorganizmalarin, hiicre ve doku kiiltiirlerinin ve bunlarin farkl
pargalarinin teknik uygulama potansiyelinden faydalanmak amaci ile mikrobiyoloji,
biyokimya ve mihendisligin multidisipliner bir uygulamasidir. Biyoteknolojinin
kullanildig1 uygulamalar ¢evreye zarar vermeyen teknikleri barindirir. Cogu zaman enerji
ithtiyact azdir, yiiksek basing gerektirmez ve oda sicaklii veya daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirilirler. Cevreyi kirleten atiklarin degerlendirilmesi ve mikroorganizmalar

araciligi ile parcalanmasi da biyoteknolojik yontemlerle miimkiindiir (Telefoncu, 1995).

Bu c¢alismada, biyosorpsiyon yoOntemiyle sulu ¢ozeltilerden boya giderimi
arastirtlmis ve biyosorbent olarak asidik maden drenajindan izole edilen bir fungus olan
Talaromyces aculeatus (AMDC-14) kullanilmistir. Biyosorpsiyon ¢aligmalari; sabit
sicaklikta ve karistirma hizinda ¢alisan calkalayicida kesikli olarak yiiriitilmiistiir.
Belirlenen miktardaki biyokiitleler hazirlanan boya ¢ozeltisi ile karistirilarak biyosorpsiyon
islemi gerceklestirilmistir. Deneyler, baslangic pH’s1, sicaklik, baslangic boya derisimi ve
biyosorbent derisimi gibi parametreler optimize edilerek Reaktif Mavi 13 (RM13), Reaktif
Mavi 72 (RM72), Reaktif Sar1 85 (RS85) ve Reaktif Turuncu (RT13) boyalarinin
biyosorpsiyonu  calisilmistir.  Gergeklestirilen ~ biyosorpsiyonun  mekanizmasini
aydinlatabilmek amaci ile Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR) analizi ve
taramali elektron mikroskobik incelemeleri yapilmistir. Ayrica biyosorpsiyonun Kinetik ve

izoterm calismalar1 yapilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Boya ve Boyarmadde

Insanlar var olduklarindan bu yana iirettikleri ve kullandiklar1 cisimleri yiizeyinin
ya dis tesirlerinden korunmasi ya da giizel bir gériiniim saglanmasi i¢in ugragsmislardir. Bu
cisimlerin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Konusma dilinde
¢ogu kez boya ve boyarmadde kelimeleri birbirinin yerine kullanilmaktadir. Oysaki bu iki
kelime es anlamli degildir. Boyalar uyguladiklari alanlara hi¢bir degisiklik yapmazlar.
Kazimakla ylizeyden biiyiik parcalar halinde uzaklastirilabilirler. Cisimlerin (kumas, elyaf,
vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyarmadde denir
(Seventekin, 1988).

Tekstil, kagit, plastik, kozmetik, ila¢g ve gida gibi bir¢ok endiistride boyarmaddeler
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bitkisel ve hayvansal kokenli dogal boyarmaddelerin
yaninda daha ¢ok sentetik boyarmaddeler kullanilmaktadir. Dogal kaynaklardan elde
edilen indigo, alizarin, safran, kok gibi boyarmaddeler bitkisel kdkenlidir. Benzen, naftalin,
toluen, ksilen gibi hidrokarbonlardan elde edilen boyarmaddeler ise sentetik
boyarmaddelerdir (Giircim, 2005; Yaman, 2009).

Genellikle boyalar anorganik yapidadir ancak tekstilde kullanilan boyarmaddeler
organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara, Fe,O3, Cr,03, Pb3O4, HgS ve grafit gibi
maddeler 6rnek olarak verilebilir. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olabildigi gibi
genellikle sentetiktir. Dogal boyarmaddeler, hayvanlarin salgi bezlerinden, bitkilerin kok,
kabuk, meyve gibi bdliimlerinden ve cesitli mikroorganizmalarin kimyasal islemler

gormesiyle elde edilirler (Shreve ve Brink, 1985).

Elde edilmesi zor ve pahali olan dogal kdkenli boyarmaddeler yerini hem daha ucuz
hem de daha cok renk cesidi olan sentetik boyarmaddelere birakmustir. ilk sentetik organik
boyarmaddeyi P.Woulfe elde etmistir, fakat organik boyarmadde endiistrisinin baslangici
Perkin’in Mauvein sentezi olarak kabul edilir. Griess, azo boyarmaddelerinin sentezine ise
1862 yilinda baglamistir (Shreve ve Brink, 1985).



Boyarmaddelerin renginden ve fonksiyonel gruplarindan sorumlu olan iki
parametre vardir. Bunlar, doymamis karakterdeki renk verici kromofor grubu ve molekiile
¢oziinme ozelligi ve elyafa baglanmay: saglayan okzokrom grubudur (Baser ve Inanici,

1990; Temiz, 1994). Cizelge 2.1°de kromofor ve oksokrom gruplari gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Kromojen ve oksokrom boyarmaddeler (Erdogan, 2008).

Kromojen Oksokrom Boyarmadde
O | o | OO
Azobenzen p-hidroksi-azobenzen

00
H
O - O -N-
H H
Dibenzoil-etlen Indigo

Boyarmaddeler bir¢ok sekilde simiflandirilabilir. Siniflandirma ¢oziiniirliiklerine,

boyama Ozelliklerine, kimyasal yapilarina, kullanilis yerlerine goére yapilmaktadir
(Kurbanova vd., 1998, Seventekin, 1988).

2.2.1. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandiriimasi

Boyarmaddeler yapilarina gore uygun coziiclilerde ¢oziinebilmesi gerekir ve en
uygun ¢0ziicii ise sudur.

Bu siniflandirmada bulunan boyarmaddeler suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen

boyarmaddeler olarak iki grupta incelenir (Kurbanova vd., 1998).



2.2.1.1. Suda coziinen bovarmaddeler

Suda ¢oziinen boyarmaddeler, en az bir tane tuz olusturan grup icermektedir. Suda
¢Oziinebilen boyarmaddeler tuz olusturan grubun oOzelligine gore asagida belirtilen

karakteristikleri igeren {i¢ kisimda incelenir (Kurbanova vd., 1998).

Suda coziinen anyonik boyarmaddeler: En cok siilfonik (—SOsH), kismen de
karboksilik (~COOQOH) asit gruplarindan olusur. Bu gruptaki boyarmaddeler sodyum tuzlar
( SO3Na ve —COONa) seklinde kullanilirlar (Kurbanova vd., 1998).

Suda coziinen katyonik boyarmaddeler: Yapilarinda bazik grup (—NH>) igerirler.
Bu gruptaki boyarmaddeler anorganik asitler (HCI) veya organik asitler (COOH), ile

reaksiyonu sonucu tuzlari olusturularak kullanilmaktadir (Kurbanova vd., 1998).
Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Yapilarinda asidik ve bazik gruplar
iceren boyarmaddelerdir. Boyarmaddeler asidik ve bazik maddelerle reaksiyonu sonucu

tuzlarini olusturarak amfoter 6zellik gosterirler (Kurbanova vd., 1998).

2.2.1.2. Suda coziinmeyen bovarmaddeler

Substratta ¢oziinen boyarmaddeler; toz halinde ve suda siispansiyonlar1 olarak

kullanilirlar (Kurbanova vd., 1998).

Organik coziicillerde c¢oziinen boyarmaddeler; uygun organik c¢oziiciide
¢oziinebilen boyarmaddelerdir. Coziicii boyarmaddeleri olarak adlandirilir. Bilgisayar
yazicilarinda, matbaa miirekkebi olarak, vaks ve petrol {iriinlerinin renklendirilmesi icin

kullanilabilirler (Kurbanova vd., 1998).

Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler; elyafa uygulanabilmesi igin cesitli
indirgeme maddeleri ile suda ¢ozilinebilir hale getirilir ve daha sonra elyaf icinde tekrar

yiikseltgenerek suda ¢6ziinmez hale getirilir (Kurbanova vd., 1998).



Polikondensasyon boyarmaddeleri; elyaf iizerine uygulandigi zaman veya
uygulandiktan sonra birbiriyle ya da baska molekiiller ile kondense halinde biiyiik

molekiiller olusturan boyarmaddelerdir (Kurbanova vd., 1998).

Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler; kimyasal bir reaksiyon ile iki ayr1 elyaf
icinde olusturulan boyarmaddelerdir. Ayrica bunlar suda ¢Ozlinmeyen pigmentlerdir

(Kurbanova vd., 1998).

Pigmentler; elyafa ve diger bilesenlere karsi ilgisi olmayan boyarmaddelerden
farkl1 yapida olan bilesiklerdir. Kuruyan yaglar ve regineler igerisinde siispansiyonlari

seklinde uygulanirlar (Kurbanova vd., 1998).

2.2.2. Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore simflandirmasi

2.2.2.1. Bazik (Katyonik) boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler katyonik grubu renkli kisimda tasir. Pozitif yiik tasiyici
olarak N veya S atomu igerirler. Yapilar1 geregi bazik (proton alan) olarak etki gdsterirler
ve anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Basta poliakrilonitril olmak iizere yiin ve pamuk

elyafin boyanmasinda kullanilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.2.2. Asidik (Anyonik) boyarmaddeler

Asidik boyarmaddelerin genel formiilleri Bm—SO3;—Na (Bm: Boyarmadde, renkli
kisim) seklindedir. Molekiil yapilarinda bir veya birden fazla siilfonik asit grubu (-SO3H)
veya karboksilik asit grubu (-COOH) igerirler. Boyama islemi asidik (pH=2-6) banyoda
gerceklestirildigi i¢in asit boyarmaddeler olarak adlandirilirlar. Boyarmaddelerin ¢ogu,
stilfonik asitlerin sodyum tuzlaridir. Genellikle protein elyafin boyanmasinda ve yiin, ipek,
poliamidol (naylon) katyonik modifiye akrilik elyafi, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir (Shreve ve Brink, 1985; Rys ve Zollinger, 1972).



2.2.2.3. Direkt (Substantif) boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler, genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlar1 seklindedir. En 6nemli 6zellikleri, suda ¢oziinmeleri ve herhangi bir 6zel
islem gerektirmeden elyaf tarafindan alinabilmeleridir. Boyama sirasinda kimyasal
kullanilmasma da gerek yoktur. Bu yiizden direkt boyarmaddeler adi1 verilir (Baser ve

Inanic1, 1990; Giirciim, 2005).

2.2.2.4. Mordan boyarmaddeler

Mordan boyarmaddelerde, boyarmaddeyi elyafa baglayan madde ve bilesim olarak
mordan kelimesi kullanilir. Asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olusturduklari i¢in hem elyaf hem de boyarmaddeye
kars1 ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), dnce elyafa igleme tabi tutulur.
Daha sonra elyaf ve boyarmadde tepkimeye girerek suda ¢dzlinmeyen bir bilesik

olustururlar. Béylece boyarmadde elyaf iizerinde tutunur (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.2.5. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, elyafin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar ile kovalent
bag olusturabilecek reaktif gruplar igerir. Bu boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek ve
poliamid boyanmasinda kullanilir. Biitiin reaktif boyarmaddelerin ortak 6zelligi hepsinin
kromoforu tasiyan renkli bir grupla birlikte, bir reaktif ve birde molekiile ¢oziiniirliik

saglayan grup igermesidir (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.2.6. Kiipe ( Indanthrene) boyvarmaddeleri

Kiipe boyarmaddeleri karbonil grubu igerirler ve suda ¢dziinmezler. indirgeme yolu
ile suda ¢oziiniir hale getirilerek elyafa baglanmasi saglanir. Daha sonra yiikseltgenme ile
yeniden suda ¢oziinmez hale getirilir. Kiipe boyarmaddeleri suda ¢oziinmeyen, fakat
indirgeme 1ile (kiipeleme) sulu alkali ¢6zeltide ¢oziinebilen bir bilesige doniistiiriilebilen

renkli karbonil bilesikleridir. Havada yiikseltgenerek yeniden orijinal boyarmaddeye



doniigiir. Seliilozik, protein elyafin boyanmasi ve baski boya yapiminda kullanilirlar (Baser

ve Inanici, 1990).

2.2.2.7. inkisaf boyarmaddeleri

Tekstil maddesine ¢oziinmeyen azo boyarmaddelerini olusturmak ig¢in inkisaf
boyarmaddeleri kullanilir. Bunlar, azoik boyarmaddelerin bir ¢esitidir ve iki farkll
kimyasal maddeden olusurlar. Bunlar life ayr1 ayr1 niifuz ettirilerek lif {izerinde gercgek

boyarmadde haline doniisiirler (Giircim, 2005).

2.2.2.8. Metal-Kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip azo boyarmaddeleriyle metal iyonlarinin kompleks
olusturmasiyla metal-kompleks boyarmaddeleri meydana gelir. Kompleks olusumunda azo
grubu etkilidir ve metal katyonu olarak genellikle Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir

(Baser ve Inanic1, 1990).

2.2.2.9. Dispersiyon boyarmaddeler

Dispersiyon boyarmaddeleri, hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlari halinde
uygulanir ve bunlar suda ¢oziliniirliigii cok az olan boyarmaddelerdir (Zollinger, 1991).
Boyarmadde, boyama isleminde dispersiyon ortaminda hidrofob ile elyaf iizerine difiizyon
yolu ile alinir. Boyama olayi, boyarmaddenin elyaf icinde c¢oziinmesiyle gerceklesir.
Dispersiyon boyarmaddeleri; poliester elyaf, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda

kullanilmaktadir (Baser ve Inanic1, 1990).

2.2.2.10. Pigment boyarmaddeleri

Pigment, karistirildigi kimyasal icinde ¢oziinmez. Ancak bu ortamda mekanik
olarak dagitilarak, ¢ozeltinin rengini ve 151k dagitma ozelliklerini degistiren beyaz veya
renkli maddedir. Baglayici maddelerin (yapay recine) yardimi ile boya maddesi lif
yiizeyine baglanir (Giirciim, 2005).



2.2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi

Boyarmaddelerin yapisal olarak simiflandirilmasi, molekiiliin temel yapisi,
molekiiliin kromofor ve renk verici 6zellikteki gruplart esas alinarak yapilir (Kurbanova
vd., 1998).

2.2.3.1. Nitro boyarmaddeler

Nitro boyarmaddeleri; naftol, fenol, veya aromatik aminlerin nitro grubu igeren
tiirevleridir. Bu boyarmaddelerin yapisi nitro ve bazi durumlarda sulfo grup igerdiginden

dolay1 asidik 6zellik gostermektedir (Kurbanova vd., 1998).

2.2.3.2. Azo boyarmaddeler

Azo boyarmaddeleri azo grubu (—N=N-) iceren bilesiklerdir. Azo gruplari, genel
olarak benzen ve naftalin halkalarina baghdir (Ertan, 1995). Tekstil, lak-boya, lastik, deri,

plastik ve sentetik elyaflarin boyanmasinda kullanilirlar (Kurbanova vd., 1998).

2.2.3.3 Nitrozo boyarmaddeler

Yapilarinda nitrozo grup igeren bilesiklerdir. Bu boyarmaddelerin o-nitrozofenol ve

onitrozonaftollerin tiirevleri vardir (Kurbanova vd., 1998).

2.2.3.4. Kikirtli (Siilfiirlii) boyvarmaddeler

Yapilarinda kiikiirt atomlar1 bulunur ve sodyum siilfiirlii ¢6zeltide boyama yapilan
boyarmadde grubudur. Indirgenmis formda olan siilfiir boyarmaddeleri ¢oziilebilir ve
elyafa kars1 belli bir afiniteye sahip olurlar. Kiikiirt boyarmaddeleri suda ¢éziinmez. Bu

boyarmaddeler pamuk ve suni ipek boyamada kullanilir (Giirciim, 2005).
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2.2.3.5. Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri, yapilarinda polimetin (—CH=) ve heteroatomlar igeren
bilesiklerdir. Bu boyarmaddeler katyonik boyarmaddeler olup poliakrilonitril liflerinin

boyanmasi i¢in kullanilirlar (Kurbanova vd., 1998).

2.2.3.6. Azometin boyarmaddeler

Yapilarinda >C=N- grubu i¢eren bilesiklerdir (Kurbanova vd., 1998).

2.3. Boyarmadde Hashgi

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

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

2.4. Boyarmaddelerin Cevreye Olan Etkisi

Boyalarin ¢ogu, 1 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda bile su i¢inde goriiniir.
Tekstil atiksularinda boya miktart 10-200 mg/L arasinda degisiklik gostermektedir
(O’Neill vd., 1999). Sulu ortamlara birakilan boyarmaddeler iginde yasayan canli
varliklara biiyiik zararlar vermektedir. Boyarmaddeler ilk olarak suyun rengini degistirir ve
buna bagli olarak su ortamindaki fotosentezi azaltarak durdurur. Bazi boyarmaddeler
mutajenik ve/veya kanserojenik etkiler gosterir. Fotosentezin durmasi suyun igindeki
¢Oziinmiis oksijen miktarinin azalmasina neden olur ve aerobik mikroorganizmalarin
yerine anaerobik mikroorganizmalar olusur. Ortamda anaerobik mikroorganizmalar
cogalarak kotii kokulu bilesiklere neden olurlar (Aksu ve Cagatay, 2006; Kumar vd.,
2006).

Bazi boyarmaddelerin ¢aligma ortaminda belli oranlarda olmasi, az miktarda fakat
uzun siireli maruz kalindiginda kronik etkilerin dikkate alinmasi gerekliligi gibi
boyarmaddelerin sahip oldugu zehirli 6zellikler hakkinda boyarmadde ile calisan isciler

lizerinde bazi aragtirmalar yapilmistir. Bu aragtirmalara gore, boyarmaddeler
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metobolizmalart kansorejenik olarak etkilemektedir. Boyarmaddelerin igerisindeki
kanserojen maddeler ise nitro bilesikleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve benzeri
diger bilesiklerdir. Boyarmaddelerle dogrudan temas edilmesi durumunda cilt hastaliklar
ve alerjik haller olusabilmektedir. Solunmasi ve gézle temasi tehlikelidir ve 6zellikle alkali

boyarmaddeler goz kayiplarina neden olabilmektedir (Koparal, 1991; Dogar, 2000).
2.5. Tekstil Atiksularimn Ozellikleri

Tekstil endistrisi tarafindan olusturulan atiksularin ana kaynagi, dogal liflerin
yikanmasi, agartiimas: ve boyanmasi basamaklaridir. Kullanilan liflerin, boyarmaddelerin
isletim sirasinda kullanilan kimyasallarin ve son iiriinlerin ¢ok ¢esitli olmasindan dolay:
meydana gelen atiksular kimyasal komplekslige ve farkliliga sahiptir. Bu nedenle, bu tiir
atiksular alisilagelen atiksu aritim tesisleri ile yeterli derecede aritilamamaktadir (Pagga ve
Brown, 1986; Donlon vd., 1997; Rajaguru vd., 2000). Boya kazanlarindan kaynaklanan
atiksuyun Kkarakteristigi, boyarmaddenin g¢esidine, fabrikada uygulanan siireglere,
boyamada kullanilan teknoloji  ¢esidine ve yardimci baglayict  maddelerin

konsantrasyonuna bagli olarak her zaman degisiklik gosterir (Talarposhti vd., 2000).

Tekstil atiksulari yiiksek konsantrasyonda boyarmadde, biyokimyasal oksijen
ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve askida kati madde (AKM) igerir
(Kestioglu ve Yalili, 2006). Ayni zamanda bu sular yiiksek alkanite ve sicakliga sahiptir
(Nemerov, 1978).

Tekstil atiksularinda boyarmaddeler disindaki 6nemli kirleticiler; biyolojik olarak
zor ayrisan organik maddeler ve inhibitor bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler, pH ve
tuzlardir (Sen ve Demirer, 2003).

2.6. Atiksu Aritiminda Kullanilan Yontemler

Tekstil endiistrisinde ¢esitli boyarmaddelerin kullanimi her gecen giin artmaktadir.
Buna istinaden tekstil atiksularinin dogaya olan desarj1 da artmaktadir. Desarj1 yapilan

atiksularin bertarafi giiclesmekle beraber kacinilmaz bir hal almaya baslamistir.
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Boyarmadde igeren atiksuyun karakterini; boyarmaddenin kimyasal yapisi,
uygulama tesisinin Ongordigi stireci, atiksuyun barindirdigi renk miktar1 ve icerdigi
Kimyasallar olusturmaktadir. Bu tiir atiksulardan renk giderimi igin segilecek yontemler

atiksuyun karakterine baghidir (O’Neill vd., 1999).

Atiksularin aritilmasinda geleneksel olarak; fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak
lizere lic yontem kullanilmaktadir (Sun ve Xu, 1997). Atiklarin mevcut karmasik yapisi
nedeniyle tek bir yontemin basarili olmasi olasiligi oldukga diisiiktiir (Tan vd., 2008).
Biyolojik yontemler, kimyasal ve fiziksel yontemler ile kiyaslandiginda diisiik maliyetli ve
en etkili aritim yontemi olarak goziikmektedir (Mcmullan vd., 2001). Bu ii¢ yOnteme
alternatif olarak kullanilan ileri aritim teknolojileri de atiksularin bertarafinda

kullanilmaktadir (Aksu, 1988).

2.6.1. Kimyasal ve fiziksel yontemler

Tekstil atiksularmin  aritimi  sirasinda  atiksu  kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca
uygulanabilir olmasi nedeni ile kimyasal aritim teknikleri uzun bir siire en yaygin
kullanilan teknikler arasinda yer almistir. Kullanilan bu yontemler oksidasyon, kimyasal

¢oktiirme, flokiilasyon yontemi ve cucurbituril ile aritimdir (Akyol, 2008).

Adsorpsiyon, membran filtrasyonu veya iyon degisimi gibi teknikler, her ne kadar
baz1 sinirlamalar1 varsa da etkili olarak kullanilan fiziksel yontemler arasinda yer alir.
Boya uzaklastirilmasi isleminde, adsorpsiyon bu teknikler arasinda en yaygin kullanilan
yontemdir. Bununla birlikte, bu diisiik maliyetli adsorbentlerin genellikle diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile daha ¢ok miktarda adsorbente gerek duyuldugu ¢ok
sayida arastirict tarafindan rapor edilmistir. Aktif karbonla renk giderimi Ozellikle
katyonik, mordant ve asit boyalar icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif
boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z konusudur. Membran filtrasyonu teknigi
uygulamalarinda, sistemin sicakliga, kimyasal cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direngli olmasi1 gibi Ozellikleri nedeni ile diger yoOntemlere gbére Onemli avantaj

olusturmaktadir. Ancak membran teknolojileri, aritimdan sonra kalan yogun atigin bertaraf
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edilmesi problemleri olusturmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma
olasilig1r ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir. Kullanimi ekonomik
olmamasi nedeni ile yaygin olmayan iyon degisimi yontemi dispers boyalar i¢in ¢ok etkili

degildir (Akyol, 2008).

Organik kirleticilerin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in sayilan bu ¢esitli geleneksel
fiziksel ve/veya kimyasal yOntemler, hem maliyet acisindan pahali hem de yetersiz

kalmaktadir (Akyol, 2008).

2.6.2. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistrilerden alic1 sistemlere aktarim olan organikler i¢in en
onemli stirectir. Tekstil enddistrisi atiksulari i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin
yiiksek maliyetli olmalart ve her boya i¢in kullanilamiyor olmalari, ¢aligsmalarin sinirlt

olmasina neden olmustur.

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

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

2.6.2.1. Aerobik vontem

Aerobik aritma, oksijen kullanan mikroorganizmalarin, atiksulardaki kirlilik

yaratan maddeleri yan tirlinlere doniistiirmesi seklinde tanimlanabilir (Demir vd. 2000).

Azo boyarmaddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direnclidirler. Bunun nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 1s1k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyarmaddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir
faktor ise molekiiler agirliklarimin yliksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan

gegislerinin zor olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyarmadde igeren bir tekstil atiksuyu
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renginin mikrobiyal slireclerle giderilmesinin arastirildigi  bir c¢alismada aerobik
kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltlirlerinin renk giderimini gergeklestiremedigi

belirlenmistir (Nigam vd., 1996).

Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini pargalayabilen ve ksenobiyotik
maddelerin parcalanmasi amagh ¢aligmalarda en yaygin olarak kullanilan beyaz ¢iiriikgiil
fungus Trametes versicolor’un, lignin peroksidaz (LiP), manganeze bagl peroksidaz
(MnP) gibi enzimleri kullanarak boyarmaddeleri pargalayabildigi bilinmektedir (Robinson
vd., 2001). Ancak beyaz ciiriik¢lil mantarlarin, ligninolitik enzimlerin disiik pH
degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile

veratril alkol maddelerine ihtiya¢ duymas1 gibi dezavantajlar1 vardir (Kapdan ve Kargi,

2000).

2.6.2.2. Anaerobik vontem

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, ozellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyarmaddeler {izerinde
yogunlasmistir. Cift baghh azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
artilabilirliginin miimkiin olmamasi anaerobik aritmanin 6n aritma olarak kullanilmasini
gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi icin ilave karbon
kaynagina ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve
elektronlar aciga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son elektron
alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini
indirgemektedir. Boylece anaerobik pargalanma sonucunda azo boyarmaddelerdeki renkten
sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan
inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarmi renksizlestirmek icin ilk adim azo
kopriisiiniin  indirgenerek pargalandigi anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir

(Robinson vd., 2001).

Azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak par¢alanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyarmaddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik
degilken, anaerobik pargalanma sonucu olusan aminler bu ozellikleri gosterebilmektedir.

Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan bir 6n aritim ydntemi
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olarak onerilmektedirler. Ciinkli aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi
ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece boyarmadde
iceren atiksularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta
etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler

aerobik basamakta giderilebilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.6.2.2. Biyosorpsiyon

Is1l veya kimyasal yontemlerle inaktive edilmis biyokiitlelerle yapilan adsorpsiyon
islemi, biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyon boyarmadde molekiiliiniin
mikrobiyal hiicre ylizeyine diflizyonu ile baglayan aktif ve pasif tasinim mekanizmalarini
iceren dogal veya kontrolsiiz bir siirectir. Boyarmadde molekiilii hiicre ylizeyine
ulastiginda, kendisine karsi kimyasal afiniteye sahip bolgelere baglanir. Bu basamak
adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme, selatlasma ve mikrogdkelme
gibi pasif birikim siireglerinden ibarettir. Genellikle boyle bir adsorplama siireci hizli ve
tersinirdir. Biyosorpsiyonu g¢ogunlukla molekiillerin tersinmez olarak baglandigi daha
yavas bir siire¢ takip eder. Bu yavas giderim basamaginda kovalent baglanma, redoks
tepkimeleri, hiicre ylizeyinde kristalizasyon veya hiicre i¢i proteinlerine baglanma gibi bir
seri mekanizma etkindir. Biyosorpsiyon terimi biyosorban ile ¢ziinen arasindaki direkt
etkilesimle ilgilidir. Bu etkilesimde mikroorganizma yiizeyi hayati 6nem tasir (Otero vd.,
2003).

2.7. Biyosorpsiyon Calismalari
Aksu ve Tezer 2000 yilinda, inaktif R.arrhizus’a Remazol Siyah B’nin
biyosorpsiyonunu ¢alismislar; fungusun en yiiksek boya giderimini pH=2.0, 35 °C sicaklik

ve 800 mg/L boya derisiminde sagladigini gozlemislerdir (Aksu ve Tezer 2000).

O’Mohany ve ark. reaktif boyanin kurutulmus R.arrhizus’la pH=2.0’de maksimum

kapasite ile giderildigini gézlemislerdir (O’Mohany vd., 2002).
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Robinson ve arkadaslar1 ise bugday sapi ve elma posasini biyosorban olarak
kullanmislar; sentetik boya karisimlarindan boya biyosorpsiyonunda elma posasinin

bugday sapindan daha iyi adsorplayici oldugunu belirtmislerdir (Robinson vd., 2002).

Aksu ve Donmez remazol mavi reaktif boyasinin bircok maya tirii ile
biyosorpsiyonunda inaktif maya hiicrelerinin boya gideriminde seg¢ici davrandigini

gozlemisler, en yiiksek boya giderimine C.lipolytica ile ulasmislardir (Aksu ve Dénmez,
2003).

Waranusantigul ve ark. sulu ¢ozeltiden bazik Metilen Mavisi’nin kurutulmus
Spirodela polyrrhiza’ya biyosorpsiyonu ¢alismalarinda, biyokiitle artisi ile giderim

ylizdelerinin arttigin1 gézlemislerdir (Waranusantigul vd., 2003)

Aspergillus niger ile asit mavi 29 boyasinin gideriminde maksimum kapasite 6,63
mg/g , dort farkl asidik boyanin P.luteola ile gideriminde P.luteola’nin maksimum boya
giderim kapasitesinin 18,6 mg/g ve Reaktif Turuncu 16 boyasinin inaktif R.arrhizus’a

adsorpsiyonunda maksimum kapasite 200 mg/g olarak verilmistir (Robinson vd., 2002).

Boyalarin biyosorpsiyon mekanizmalari, boya molekiiliindeki fonksiyonel gruplara
ve biyosorbanin yiizey ozelliklerine baglidir. Hiicrenin ¢evresi ile olan etkilesiminde
mikroorganizmanin ylizeyi hayati bir rol oynar. Fizyolojik durumda mikrobiyal
biyokiitlenin hiicre duvarlar1 temel olarak polisakkarit, protein ve lipid gibi metal baglayici
negatif yiiklii fonksiyonel gruplar1 (karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplari)

iceren yapilardan olusur (Aksu ve Tezer, 2002).

Fu ve Viraraghavan A.niger’a bazik mavi 9’un biyosorpsiyon mekanizmasinin agir
metal iyonlarina benzedigini, asit mavi 29’un fungal biyokiitleye elektrostatik etkilesimle

baglandigini belirtmislerdir (Fu ve Viraraghavan, 2002).

Boyama islemi sirasinda meydana gelen kayiplar akrilik ipliklerde bazik boyalar
icin %5’den daha azken, anyonik (reaktif, direkt, asidik) boyalar icin %50’ye
ulasabilmektedir. Mersin Universitesi’nde yapilan bir doktora tez ¢alismasinda katyonik

(bazik) ve anyonik (reaktif ve asidik) boyalarin bentonite adsorpsiyonu arastirilmas,
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bentonitin katyonik yapili boyalar i¢in iyi bir adsorbent oldugu, asidik boyalar1 ise
adsorplamadigr saptanmugtir (Turabik, 2002). Benzer sonug¢ Metivier-Pignon ve arkadaslari
tarafindan da kaydedilmistir (Metivier vd., 2003).

Aksu ve Cagatay yaptiklar ¢alismada, kesikli ve siirekli dolgulu yatak adsorpsiyon
teknigi kullanarak Gemazol Turquise Blue-G azo tipi reaktif boya iyonlarmin Rhizopus
arrhizus tizerine biyosorpsiyonunu ¢alismislardir. Karistirmali kesikli sistemde sicakligin,
pH’1mn, baslangi¢ boya ve biyosorbent derisiminin; siirekli dolgulu yatakta akis hizi ve
baslangi¢ boya derisiminin etkisi incelemislerdir. Sonuglar, Rhizopus arrhizus’un Kesikli
sistemde de siirekli dolgulu yatakta da yiiksek derisimlerde bile Gemazol Turquise Blue-
G’nin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok verimli bir biyosorbent oldugunu gostermistir (Aksu ve
Cagatay, 2000).

Nas yaptig1 ¢aligmada sepiyolit, ugucu kiil ve alumina gibi adsorbentler kullanilarak
Remazol Turkuaz Mavisi G-133 (RTM) boyasi lizerine giderim verimlerini aragtirmistir.
Boya gideriminde optimum parametreleri belirlemek i¢in pH, baslangig¢ iyon derigimi,
adsorbent miktar1 ve sicakligin etkileri g¢alisilmistir. Yapilan arastirmada adsorplama
kapasitesi iizerinde en 6nemli etkinin pH’taki degismeler oldugu goriilmiistiir. Ayrica
adsorplama kapasitesinin pH azaldik¢a arttigi ve giderimin daha kisa zamanda

gergeklestigi goriilmistiir (Nas, 2006).

Kertmen Aspergillus flavus ile night Blue, kristal viyole ve metilen mavisi’ nin sulu
¢ozeltiden adsorpsiyon teknigi ile uzaklastirilmasini ¢alismistir. Biyosorpsiyon iizerine,
temas siiresi, ¢ozelti derisimi, pH ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Termodinamik
incelemeler neticesinde, her ii¢ boya iginde biyosorpsiyon negatif Gibbs enerjisine ve
negatif entalpi degerine sahip iken, biyosorpsiyon entropisi pozitif olarak bulunmustur.
izoterm incelemelerinin bir sonucu olarak ise Freundlich izoterm modeline en iyi uyum

gozlenmistir (Kertmen, 2006).

Gilinhan yaptig1 calismada, Metilen Mavisi (MM), Alizarin Sarist (AS), Remazol
Saris1 (RS) ve Remazol Kirmizisi (RK) gibi tekstil endiistrisinde kullanilan
boyarmaddelerin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi i¢in, adsorplayict olarak sepiyolit (S) ile

nonilamonyum sepiyolit (NS) ve dodesilamonyum sepiyolit (DS) gibi organosepiyolit
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minerallerini kullanmistir. Sonuglar boyarmaddeleri ¢ozeltiden uzaklastirmak igin sepiyolit
ve organo-sepiyolitlerin adsorplayici olarak kullanilabilecegini gostermistir (Giinhan,
2006).

Akin yaptig1 calismada Tirk tekstil endistrisi atik sularinda sik¢a karsilasilan
reaktif boyarmaddelerden Remazol Siyah-B ve Gemazol Turkuaz Mavi-G ile Remazol
Siyah-B Gemazol Turkuaz Mavi-G ikili karisimlarinin farkli yéntemlerle hazirlanmis (6n
islenmemis, kurutulmus, otoklavlanmis, asit ile Onislenmis, baz ile 6n islenmis) aktif
¢amur biyosorbentlerine adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelemistir. Ortamdaki Remazol
Black-B boyarmadde iyonlarinin varliginin, Gemazol Turkuaz Mavi-G adsorpsiyonunu,
Gemazol Turkuaz Blue-G boyarmadde iyonlarinin varliginin ise Remazol Black-B
adsorpsiyonunu azalttigi gézlenmistir. Remazol Siyah-B- Gemazol Turkuaz Mavi-G ikili
karisimlarina ait denge verilerinin ¢alisilan derisim araliginda ¢ok bilesenli antagonistik
sistemler igin tiiretilmis Langmuir modeline ¢ok iyi uydugu, ancak her iki bilesen igin de

derigim arttikga sapmalarin arttig1 goriilmiistiir (Akin, 2006).

Kumari ve Abraham yaptiklar1 ¢alismada, Aspergillus niger, Aspergillus japonica,
Rhizopus nigricans, Rhizopus arrhizus ve Saccharomyces cerevisiae ile C.I. Reaktif Siyah
8, C.I. Reaktif Kahverengi 9, C.I. Reaktif Yesil 19, C.I. Reaktif Mavi 38, ve C.I. Reaktif
Mavi 3 boya iyonlarmin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Elde edilen veriler, Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modelleri ile uyumludur. Saccharomyces cerevisiae ve
Rhizopus nigricans ile maksimum boya tutunumu 112-204 mg/g olarak bulunmustur
(Kumari ve Abraham, 2007).

Vijayaraghavan ve Yun yaptiklar1 ¢alismada, Reaktif Siyah 5 (RS5) boya
iyonlarmin bir fermantasyon atigi olan Corynebacterium glutamicum ile giderimini
incelemislerdir. Sonug olarak, yapilan ¢alismalar Corynebacterium glutamicum’ un RS5’
in biyosorpsiyonu i¢in diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir biyosorbent oldugunu

gostermektedir (Vijayaraghavan ve Yeoung-Sang, 2007).

Arica ve Bayramoglu yaptiklari ¢alismada, kesikli sistemde Reaktif Kirmizi-120
reaktifboya iyonlarinin beyaz ¢liriik¢iil mantar Lentinus sajor-caju iizerine

biyosorpsiyonunu ve adsorbent derisimi, pH, sicaklik ve iyonik baglarin biyosorpsiyon
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tizerine etkisini incelemiglerdir. Reaktif Kirmizi1-120’nin  biyosorbent {izerine
biyosorpsiyon dengesinin tanimlanmasinda Temkin modeli uygundur. Boya giderimi ikinci

derece kinetik model ile agiklanabilir (Arica ve Bayramoglu, 2007).

Farah ve arkadaslari, Saccharomyces cerevisiae ile AstrazoneBlue bazik boyasinin
uzaklastirilmasini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar; Langmuir izoterm modeliyle diger
modellere gore daha iyi uyum goOstermistir. Hesaplanan adsorpiyon 1sis1, biyosorpsiyon
prosesinin kimyasal adsorpsiyon ve endotermik oldugunu gostermektedir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 30 °C sicaklikta ve pH 7° de 70 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayni
kosullarda ticari graniil aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 18.5mg/g’dir. Sonuglar,
Saccharomyces cerevisiae’ nin Astrazone Mavisinin uzaklastirilmasi igin iyi bir sorbent

malzemesi oldugunu gostermektedir (Farah vd., 2007).

Omeroglu  yaptigi  calismada, bir  katyonik  yiizey aktif madde
(dodesiltrimetilamonyum (DTMA) bromiir) ile bentonit modifiye edilerek sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyon yontemi ile bir sentetik tekstil boyarmaddesi olan Reaktif Mavisi 19
(RM19)’un giderimini arastirmistir. Kinetik modellerin validasyonu kantitatif olarak
normallestirilmis standart sapma degerleri Aq (%) kullanilarak gergeklestirilmis ve en iyi
model olan yalanci ikinci-dereceden modelde sonuglarin %1,952° den daha kii¢iik oldugu
bulunmustur. Deneysel verilerin en iyi Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 3,30x10™* mol/g veya 206,58
mg/g degeri ile elde edilmistir. Termodinamik verilerinden olan Gibbs serbest enerjisi
degerinin negatif olmasi, DTMA-bentonit {izerine RM19’ un adsorpsiyonunun

kendiliginden gergeklestigini gostermektedir (Omeroglu, 2007).

Patel ve Suresh yaptiklari ¢alismada Aspergillus foetidus ile Reaktif Siyah 5
giderimini incelemislerdir. Termodinamik calismalar biyosorpsiyon siirecinin elverisli,
endotermik ve kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Boyayr da adsorbenti de
sodyum hidroksit kullanarak geri kazanmak miimkiindiir. Geri kazanilan biyokiitle, 0,1 M
NaOH kullanilarak desorplanan boyayi defalarca adsorplayabilmektedir. NaOH ile 6n
islem gormiis biyokiitlenin boya karisimi halinde bulunan ¢o6zeltilerde boya giderimi
etkindir (Patel ve Suresh, 2008).
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Vijayaraghavan ve Yun yaptiklar1 ¢alismada, Reaktif Siyah 5 boya iyonlarinin
kahverengi deniz yosunu Laminaria sp. ile uzaklastirilmasini incelemislerdir. Laminaria
sp. biyokiitlesinin 0,1 M’ lik HCI ile protonlanmasi biyosorpsiyon Kapasitesini arttirmistir.
Hesaplanan ¢esitli termodinamik parametreler, sistemin kendiliginden gergeklestigini ve
endotermik  oldugunu gostermektedir. 0,01 M’lik NaOH ile boya basariyla
desorplanabilmistir. Laminaria sp. ile boya gideriminin siirekliliginin incelenmesi igin
yukar1 akisli dolgulu kolon kullanilmistir. Dolgu yiiksekliginin 10 cm, akis hizinin 1
mL/dk ve boya derisimin 50 mg/L oldugu calismada boya giderimi 41,9 mg/g, yiizde
giderim % 72,7 bulunmustur. Kolon 0,01M’ lik NaOH c¢ozeltisi ile %97,7 oraninda
dejenere edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda Laminaria sp. nin reaktif boyalarin
giderimi i¢in uygun bir biyosorbent oldugu diisiiniilmektedir (Vijayaraghavan ve Yun,
2008).

Ju ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, diisiik maliyetli ve bdolgede kolayca
bulunabilen kuru aktif c¢amur ile Rhodamine-B biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Yaptiklar1 ¢alismada, boya derisimi, ¢camur derisimi, sisme stiresi ve 6n islem gibi ¢esitli
deneysel paramatrelerin etkisini incelemis ve optimum kosullar1 belirlemislerdir. Aktif
camur ve boya derisimi arttik¢ca boya giderim performansinin da arttig1 goriilmiistiir. Asitle
on islem gdérmiis biyokiitle, 6n islem gormemis veya alkali ile 6n islem gormiis biyokiitleye
oranla biraz daha iyi sonuglar sergilemistir. Boya adsorpsiyonunda kuru aktif ¢amur igin
optimum sisme siiresi 12 saat olarak belirlenmistir. Elde edilen denge verileri Langmuir

adsorpsiyon modeli ile kinetik veriler de ikinci derece modele uyumludur (Ju vd., 2008).

Kyzas ve Lazaridis, karboksil ve amid gruplari ile asilanmis ¢apraz bagl kitosan
tirevleri kullanarak sulu g¢ozeltilerden reaktif (Remazol Sar1 Gelb 3RS) ve bazik boya
(Basic Sar1 37) giderimini incelemislerdir. Adsorbentin yeniden kullanimi ardigik
sorpsiyon ve desorpsiyon ¢evrimleri ile dogrulanmistir. Denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Langmuir—Freundlich izotermlerine, kinetik veriler ise pseudo-ikinci derece
denklemlere uygulanmistir. Pudra haline getirilmis kitosanin boncuk yapisindaki kitosana
oranla daha yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Amid gruplari ile
asilanmis kitosanin pH 2’de (q=1211 mg/g) reaktif boyalarin biyosorpsiyonunda, karboksil
gruplart ile asilanmis kitosanin pH 107 da (qe=595 mg/g) bazik boyalarin

biyosorpsiyonunda iistiin bir sorbent oldugu goriilmiistiir. Her iki durum igin de sistemin 1
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g/L biyosorbent derisiminde 4 saatte dengeye geldigi gorilmiistiir. Biyosorbentlerin
karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu, partikiil boyutu analizleri ve FTIR

spektroskopisiyle yapilmistir (Kyzas ve Lazaridis, 2008).

Akar ve arkadaslari, kesikli ve siirekli sistemde Reaktif Mavi 49 boya iyonlarinin
Agaricus bisporus mantar1 ve Thuja orientalis karisimi biyosorbent {izerine
biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan FTIR ve SEM analizleri sonucu, karboksil,
amin, amid ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin Reaktif Mavi 49 biyosorpsiyonunda
etkili olabilecegi diistintilmiistiir. Sonug¢ olarak, ¢evre dostu ve ekonomik olan bu
biyokiitlelerin reaktif boyalarin gideriminde kullanilabilecegi goriilmiistir (Akar vd.,

2009).

Won ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada Reaktif Turuncu 16 (RT16)’nin
protonlanmis Corynebacterium glutamicum biyokiitlesi ile baglanma mekanizmalarini
incelemislerdir. Sonug olarak, C. glutamicum, RO16’ nin gideriminde pH degisimine bagh
olarak potansiyel bir biyosorbenttir. Boya giderimi asidik kosullarda maksimumdur, nétral
pH degerlerinde ihmal edilebilir seviyedeyken, bazik pH kosullarinda yeniden artis
gostermektedir (Won vd., 2009).

Junxiong ve arkadaslari, biyolojik kok aritma tesisinden elde edilen g¢amur ile
Metilen Mavisi (MM) ve Reaktif Kirmizi 4 (RK4)’ iin uzaklastirilmasini incelemislerdir.
Anyonik fonksiyonel gruplar fosfonat ve karboksil gruplari, katyonik MB iyonlari igin
baglanma bdolgeleri olarak tanimlanmistir. Amin gruplari i¢in ise RK4 i¢in baglayict bolge
olarak tanimlanmigtir. Reaktif boyalarin adsorpsiyonunda ana mekanizma elektrostatik

etkilesimlerdir (Junxiong vd., 2009).

Akar ve arkadaslari, kesikli sistemde; pH, temas siiresi, biyosorbent ve boya
derisiminin bir fonksiyonu olarak Aspergillus parasiticus mantar biyokiitlesi ile bir tekstil
boyasi olan Reaktif Kirmizi 198 (RK198)’i giderim potansiyelini incelemislerdir. Sonuglar
Aspergillus parasiticus’ un sulu ¢ozeltilerden RK 198’ in uzaklastirilmasinda etkili bir aday

oldugunu géstermektedir (Akar vd., 2009).
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Kumar ve arkadaslari, kesikli reaktorlerde, aerobik kiiltiir karisimmin Remazol
Black B giderim potansiyelini incelemislerdir. Sicakligin, pH’in, asilamanin, boya
derisiminin ve glikoz derisiminin etkisi incelenmis ve maksimum boya giderimi igin
optimum Kkosullarin belirlenmesi amaglanmistir. Sonuglar gostermektedir ki; aerobik
kosullarda, aktif ¢amurdan elde edilen zenginlestirilmis kiltir karisimi atiksulardan

Remazol Siyah B’nin giderimi i¢in iyi bir potansiyele sahiptir (Kumar vd., 2009).

Ip ve arkadaslari, fosforik asitle aktive edilmis iki bambu esash aktif karbon ve
geleneksel adsorbentler karbon F400, kemik komiirii ve turba komiirii olmak iizere bes
adsorbent ile Reaktif Siyah 5 biyosorpsiyonunu ve desorpsiyonunu incelemislerdir.
Deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izotermlerine uygulanmis, en
iyi uyumu Redlich-Peterson izotermine gostermistir. Sodyum fosfat formunda tuz
ilavesinin biyosorpsiyon kapasitesini her iki bambu karbonu iginde 900 mg/g’lara kadar
yiikselttigi goriilmiistiir (Ip vd., 2010).

Fiorentin ve arkadaslari, portakal kiispesi ile Reaktif Mavi 5G giderimini
incelemislerdir. Sonuglar portakal kiispesinin Reaktif Mavi 5G’ nin adsorpsiyonu igin
kayda deger bir kapasitesinin oldugunu gostermektedir. Dengeye gelme siiresinin kisa
olusu, boyay1 kisa siirede uzaklastirmasi gibi iyi karakteristikleri gdz Oniine alindiginda
portakal kiispesi biyosorpsiyon teknolojisi igin alternatif bir biyosorbenttir (Fiorentin vd.,
2010).

Akar ve Divriklioglu, modifiye edilmis iri mantar ile Reaktif Kirmiz1 2 boya
iyonlarinin giderimini incelemislerdir. Genel olarak, kesikli ve siirekli sitemde elde edilen
sonuglar ¢evre dostu ve verimli bir biyosorbent olan modifiye edilmis iri mantar ile reaktif

boyalarin giderilebilecegini gostermektedir (Akar vd., 2010).

Aksakal ve Ucun yaptiklar1 ¢alismada, bir azo boya olan Reaktif Kirmizi 195
(RK195)’in  Pinus sylvestris linneo kozalagi ile biyosorpsiyonunu arastirmislardir.
Sonuglar, kozalak biyokiitlesinin reaktif boyalarin uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli ve

verimli bir biyosorbent oldugunu gostermektedir (Aksakal ve Ucun, 2010).
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Kodal yaptig1 ¢aligmada tekstil endiistrisinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan ve
atik sularinda sik¢a karsilasilan reaktif boyarmaddelerden anyonik yapidaki Remazol Siyah
B (RSB)’nin ve yiizey aktif maddelerden katyonik karakterdeki Cetyl
Trimethylammonium Bromide (CTAB)’ in seker fabrikasi atigi kuru seker pancari
kiispesine ve kurutulmus Rhizopus arrhizus kiif mantarina tekli ve ikili karigimlarinin
biyosorpsiyonunu 25 °C sabit sicaklik ve karigtirma hizinda kesikli sistemde incelemistir.
RSB-CTAB ikili karisimlarinin her iki biyosorbente adsorpsiyonunda da optimum pH
degeri RSB i¢in 8 ¢ kaymustir. Bu durumda ikili karisim deneyleri pH 8’ de
gerceklestirilmistir. RSB-CTAB ikili karigimlarmin  kuru seker pancar1 kiispesine
adsorpsiyonunda, kirleticilerden birinin derisimi sabit tutulurken diger Kirleticinin derisimi
degistirilerek, birinci bilesenin ikinci bilesenin adsorpsiyon kapasitesini nasil etkiledigi
arastirllmistir. Ortamdaki CTAB varligi, RSB adsorpsiyonunu ¢ok fazla arttirirken
(sinerjistik etki), RSB varligi ise CTAB adsorpsiyonunu oOnemli Olglide azaltmistir
(antagonistik etki). RSB-CTAB ikili karisimlarmin kuru seker pancar1 kiispesine
adsorpsiyonunda, ikili karisimlara ait denge verilerinin ¢alisilan derisim araliginda ¢ok
bilesenli sinerjistik ve antagonistik sistemler igin tiiretilmis Langmuir modellerine belli
hata sinirlart i¢inde uydugu goriilmiistir. RSB-CTAB ikili karisgimlarinin R. arrhizus’ a
biyosorpsiyonunda ise, her iki durumda da ortamdaki birinci bilesenin digerinin

adsorpsiyonunu arttirdig1 gézlenmistir (Kodal, 2010).

Barka ve arkadaglar1 dogal ve ucuz bir biyosorbent olarak Scolymus hispanicus L.
biyomasini kullanarak sulu ¢ozeltiden Metilen Mavisi (MM) ve Riochrome Siyah T (RST)
boyalarinin giderimini arastirmislardir. Biyosorpsiyon ¢aligmalar1 biyosorbent partikiil
biiyiikliigii, pH, biyosorbent dozu, temas zamani, baslangi¢ boya derisimi ve sicaklik gibi
degisik parametrelerin etkisi altinda yerine getirilmistir. Deney sonuglar1 biyosorpsiyon
yilizdesinin, biyosorbent dozunun artmasiyla ve partikiil biiyiikliigiiniin azalmasiyla
arttigin1 gostermistir. Maksimum biyosorpsiyon, MB i¢in pH 6 ve EBT icin pH 3
degerlerinde olmustur. Biyosorpsiyon kinetik verileri, yalanci ikinci mertebe kinetik
modeliyle uygunluk gostermistir. Toth izoterm modeli deneysel verileri en iyi sekilde ifade
etmistir. Maksimum tek katli adsorpsiyon kapasitesi, MB 263,92 mg/g ve EBT igin 165,77
mg/g olarak tespit edilmistir (Barka vd., 2011)
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2.8. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon belirli biyomolekiiller y ada biyokiitle tarafindan sulu ¢6zeltilerdeki
iyon ya da diger molekiillerin baglanmasi olarak tanimlanmaktadir (Volensky, 2007). Olii
bakteriler, maya ve mantarlar boyarmadde igeren atik sularin renginin giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi
icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve
boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyarmadde
iceren atik su ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Kocaer ve Alkan,
2002). Biyosorpsiyonda adsorbent olarak kullanilan malzemeye biyosorbent denir.

Biyosorpsiyon canli ya da 6lii biyosorbentlerle olabilir (Bagci, 2012).

2.8.1. Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler

Biyosorpsiyon hiz ve kapasitesi adsorpsiyonu etkileyen tiim parametrelerden
etkilenir.

Biyosorpsiyon hizinin ve kapasitesinin bagli oldugu parametreler sunlardir:

° Biyosorbentin 6zellikleri; biyosorbentin tiirli, hazirlanma sekli,
miktari, yiizey alani, ylizeyinde icerdigi fonksiyonel gruplar

° Kirleticinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; ¢oziiniirliikk, derigim,
molekiil ya da iyon yapisi, molekiil ya da iyon biiyiikligii, icerdigi fonksiyonel
gruplar

. Biyosorpsiyon ortaminin 6zellikleri; pH, sicaklik, ortamda bulunan

diger anyon ve katyon derisimleri, ortamin iyonik giicii (Bagci, 2012).

2.8.2. Biyosorpsiyonun avantajlari

Biyosorpsiyonun en Onemli avantajlari1 atik sulardaki kimyasal boya
konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere indirgemedeki etkinligi ve islemde bol miktarda

kolayca iiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Ayrica bu
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yontemle ¢ok seyreltik sulardan dahi kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmektedir.
Biyosorpsiyon yonteminin yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢ok 6zel tasarimlar
ve endiistriyel islemler gerektirmemesi ve bir¢cok sistemle ekonomik bir sekilde

birlestirilebilmesi diger avantajlaridir.

Biyosorpsiyonun diger aritma yontemlerine gore dnemli avantajlari:

* Diisiik maliyetli olmasi,

* Yiiksek verimle galismast,

« Kimyasal ve/veya biyolojik ¢amurun azaltilmasi, Ilave besin ihtiyacinin
olmamasi,

« Biyosorbentin yeniden kullanilabilmesi,

* Biyosorbentin geri kazanim ihtimalidir (Bagci, 2012).

2.8.3. Biyosorpsiyon mekanizmalari

Biyosorpsiyon mekanizmalar1 genellikle metal iyonlar1 ve fonksiyonel gruplar
arasindan, hiicre yilizeyindeki; elektrostatik etkilesimler, iyon degisimi ve metal-iyon
selasyonu  ve birlesmesi gibi fiziko-kimyasal etkilesimlere = dayanmaktadir.
Mikroorganizmalarin kompleks yapist hiicre tarafindan tutulan boya i¢in pek cok yol
saglar. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 bu yilizden farklilik gosterir. Bu mekanizmalar

kriterlere ayrilabilir:

Hiicre mekanizmasina gore biyosorpsiyon mekanizmasi ikiye ayrilir;
1. Metabolizmaya bagl

2. Metabolizmadan bagimsiz

(Cozeltiden uzaklastirilan boyanin bulundugu yere gore biyosorpsiyon iice ayrilir;
1. Hiicre dis1 birikim/¢6kme
2. Hiicre yiizeyinde sorpsiyon/¢ékme

3. Hiicre i¢i birikim
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Biyosorpsiyon mekanizmalari, hiicre metabolizmasina bagli olup olmadiklarina ve

boyanin giderilecegi yere gore Sekil 2.1. ve Sekil 2.2.’te gosterilmistir (Nakiboglu, 2005).

| Biyosorpsiyon Mekanizmalan |

Metabolizmaya Bagli Metabolizmadan Bagimsiz
Hucre Presipitasyon | | Fiziksel Iyon Dedigimi | | Kompleks
Membrani Igine Adsorbsiyon Olugumu
Taginim

Sekil 2.1. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 (a) Hiicre metabolizmasina bagli olup
olmadiklarina gore

Biyosorbsiyon Mekanizmalari

/

Hiicre igi Birikim Hucre Yuzeyinde Hucre Digi
Birikim/Presipitasyon Birikim/Presipitasyon

/ \

Hucre lyon Kompleks | |Fiziksel Presipitasyon
Membrani Dedgigimi Olugumu Adsorbsiyon
Igine Taginim

Sekil 2.2. Biyosorpsiyon mekanizmalari (b) Boyanin giderilecegi yere gore

2.9. Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyosorbentler

Adsorpsiyon islemleri i¢in kullanilan biyolojik kokenli malzemelere biyosorbent
ad1 verilir. Bunlar tarimsal atiklar ve mikroorganizmalar, mikrobiyal kokenli malzemeler

(aljinat, kitin-kitosan) olabilir.

Tarimsal Atik Bivosorbentler

Tarimsal atiklar bitkisel ve hayvansal {iriin elde edilmesi ve islenmesi sonucunda
ortaya ¢ikan atik ve artiklardir. Uretilen kat1 atiklarin miktar1 ve icerik dzellikleri topluluk

ya da toplumlarin sosyoekonomik 6zellikleri, beslenme aligkanliklari, gelenekler, cografya,
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meslekler ve iklim gibi degisik sartlardan etkilenmektedir. Tarimsal atiklar, bitkisel,
hayvansal ve tarimsal triinlerin iglenmesi sonucu olusan atiklar olmak iizere ii¢ ana gruba

ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak tizere pek ¢ok alanda kullanilirlar.

Mikrobiyal Biyosorbentler

Son yillarda c¢esitli fermantasyon atigt mikroorganizmalar, aktif c¢amur
sistemlerinden ¢ikan atik aktif ¢amur, denizlerden toplanan algler ¢esitli agir metal ve
boyarmaddelerin gideriminde ucuz ve yliksek kapasiteli adsorbentler olarak kullanim alani
bulmaktadir. Cesitli enzimlerin iiretiminde kullanilan kiif mantarlar1 da pek ¢ok agir metal
ve boyarmadde adsorpsiyonunda oldukga sik olarak tercih edilmektedir (Maurya vd., 2006)
(Vilar vd., 2007).

Glinlimiiz ve yakin zamanlarda, endiistriyel ve tarimsal atiklardan gelen ucuz
sorbentlerin gelistirilmesi i¢in ¢esitli ¢calismalar yapilmaktadir. Bunlardan yenge¢ kabugu,
aktif camur, piring ¢eltik kabugu, yumurta kabugu, bataklik yosunu gibi sorbentler yogun
ilgiyle karsilasmistir. Yine yapilan son calismalar yenge¢ kabugunun; arsenik, krom,
bakir, kobalt ve nikel metalleri ile ilgili ¢ok iyi sorbent yetenegine sahip oldugunu
gostermistir (Crini vd., 2005). Cizelge 2.2’de boyarmadde biyosorpsiyonu ¢alismalarinda

kullanilan biyosorbentlere drnekler verilmistir.
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Ornekler
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kullanilan biyosorbentlere

Cesitli
Biyosorbentler

Boyarmadde

Referans

Aktif camur

Basic Kirmizis1 29, Basic
Mavisi 54

Basic Kirmizisi 18

Chu ve Chen, 2002

Aspergillus foetidus

Reaktif Siyah 5

Patel ve Suresh, 2008

Cveida sp.

Remazol Mavisi

Aksu ve Donmez, 2003

Cveida tropicalis

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

Pajot vd., 2007

Citrus sinensis

Reaktif Saris1 42, Reaktif

Kirmizisi 45

Asgher ve Bhatti, 2010

Coriolus versicolor

Basic Yesil 4, Poly R-478, Asit
Mavisi 74, Reaktif Mavisi 19

Levin vd., 2004

Escherichia coli

Reaktif Mavisi 5, Reaktif
Kirmizisi 22, Reaktif Violet 2

Hu, 1996

Fomitopsis carnea

Orlamar Kirmizi1 BG, Orlamar

Kirmizi GTL, Orlamar Mavi G

Mittal ve Gupta, 1996

Fomes sclerodermus

Malachite Yesili

Papinutti vd., 2006

Ganoderma sp.

Asit Kirmizisi 27

Revankar ve Lele, 2007

Rhizopus oryzae

Reaktif Siyah 5, Sulfur Siyahi
1

Polman, 1996

Lentinula edodes Poly R-478 Hatvani ve Mecs, 2003
Myrothecum Turuncu 1l Brahimi-Horn vd.,1992
verrucaria

Pleurotus ostreatus

Disperse Turuncu 3, Disperse
Sar1 3

Zhao ve Hardin, 2007

Rhizopus arrhizus

Gemazol Turkuaz mavi-G,

Direct Mavi 1, Direct Kirmizi

128

Aksu ve Cagatay,
2006; Bayramoglu ve
Arica, 2007
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Cizelge 2.2 (Devam) Boyarmadde Dbiyosorpsiyonu c¢alismalarinda kullanilan
biyosorbentlere drnekler

Cesitli Boyarmadde Referans

Biyosorbentler

Saccharomyces Remazol Mavi, Asit Kirmizisi | Aksu ve Donmez 2003;
cerevisiae 97, Reaktif Mavisi 19, Reaktif |Jadhav, 2007; Kumari
Yesili, Reaktif Mavisi 38, ve Abraham, 2007

Reaktif Mavisi 3

Trametes versicolor | Gri Lanaset G Romero vd., 2006

Trichophyton rubrum | Remazol Tiefschwarz, Remazol | Yesildali vd., 2006
Mavi RR, Supranol Turkuaz
GGL

2.9.1. Fungal biyosorbentler ve avantajlari

Funguslar ¢ok hiicreli 6karyot, klorofilsiz organizmalardir ve kendi besinlerini
sentezleyemezler. Boyutlart ve bigimleri tek hiicreli mayalardan ¢ok hiicreli mantarlara
kadar degisir. Eseyli ve eseysiz tireyebilirler. Eseysiz lireme daha yaygindir. Eseysiz tireme
sporlarla ya da tomurcuklanma seklinde olur. Mantarlar genellikle tatli sularda ve toprakta,
nadiren denizlerde yasarlar. Karanlik ve nemli yerlerde iyi gelisirler. Organik maddelerce
zengin olan her yerde bulunurlar. Funguslar aleminde en 6nemli mikroorganizmalar
mayalar ve kiiflerdir (Coban, 2011).

Adsorpsiyon bir ylizey reaksiyonu oldugu igin biyosorpsiyonda kullanilacak
biyosorbentin yiizey alaninin 6zellikleri ve polaritesi dnemli bir faktordiir. Biyosorpsiyon
kapasitesinde biyosorbentin iyonik yiikii 6nemli rol oynamaktadir. Fungal biosorbentlerin
yiizeylerinde boyarmadde ve metal gibi Kkirleticilerin baglanabilecegi ¢ok ¢esitli
fonksiyonel grup oldugu igin biyosorbentler iginde dnemli bir grup olustururlar (Gadd,
1990; Paknikar vd., 1993). Biyosorpsiyonda biyosorbent olarak kullanilan funguslarin bu
cesitli fonksiyonel gruplart disinda daha pek ¢ok avantajlar1 vardir. Bazi1 biyosorbentlerle
karsilastirildiklarinda  6rnegin bitki ya da alg biyosorbentlerine gore daha hizh

biiyiiyebilme yetenekleri vardir. Kiiltiirleri ¢ok kolay olmaktadir. Dahasi, kolayca
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biiyiidiikleri icin fermentasyon teknolojisinde de kullanilirlar. Uretimlerinin kolay olmasi
disinda biiyiidiikleri besiyerleri de pahali degildir ve biyokiitle {iretimi fazla miktardadir.
Bu sekilde fermentasyon teknolojisinde kullanilmalar1 da ekonomik avantaj saglamaktadir.
Bir diger en oOnemli O6zellikleri de patojenite gostermemeleridir. Bdylelikle gilivenle

kullanilmaktadirlar (Girgin, 2011).

2.9.2. Funguslarla yapilan biyosorpsiyon ¢calismalari

Blanquez ve arkadaslari, pek ¢ok metal kompleks boyalarinin karigimindan olusan
Grey Lanaset G boyasinin renginin giderimi arastirmiglardir. Deneyler, T. versicolor’in
lakkaz enzimini iiretmesine izin veren kosullarda devamli pelet eklemesi yapilan bir
biyoreaktorde gergeklestirilmistir. Maksimum diizeyde % 90 renk giderimi gézlenmesine
ragmen, renk giderimi ile ekstraseliler enzimler arasinda direkt bir baglanti
kurulamamistir. Dahasi, ekstraseliiler enzimlerin in vitro kosullarda boyayi pargalama
yetenegi olmadigi agiga cikarilmistir. Boylece, boyanin adsorpsiyonu ve hiicre igine
transferi, boyanin metal kompleks baglarinin pargalanmasi sonucu hiicre igerisinde metal
bilesenlerin agiga ¢ikmas ile takip edilmistir. Biyomassin ve muamele soliisyonun metal
(Cr ve Co) igerigi, boyanin intraseliiller enzimler tarafindan pargalandigini géstermektedir
(Blanquez vd., 2004).

Diger bir ¢aligmada T.versicolor’in Amaranth, Tropaeolin, Reaktif Mavisi 15,
Kongo Kirmizisi, Reaktif Siyah 5, Cibacran Brilliant Kirmizi 36-P, Cibacron Brilliant Sar1
3B-A ve Remazol Brilliant Mavi R boyalar: tizerindeki renk giderimi etkisi arastirilmastir.
Bu g¢alisma 2 g/L glukoz ve 30-55 mg/L boya igeren sentetik besiyerinde
gerceklestirilmistir. Spektrofotometrik analizler sonucunda Amaranth, Tropaeolin O,
Kongo Kirmizisi, Reaktif Mavi 15 ve Reaktif Siyah 5’in sirasiyla 3,5; 24,8; 22; 20 ve 48
saat sonra tamamen renklerinin giderildigi saptanmistir. Fakat Cibacron Brilliant Kirmizisi
36-P, Cibacron Brilliant Saris1 3B-A ve Remazol Brilliant Mavi R boyalarinin renklerinin

kismen giderildigi belirtilmistir (Ramsay ve Nguyen, 2002).

Nilsson ve arkadaslari, beyaz giiriik¢iil mantarla desteklenmis doner disk sistemi

kullanarak tekstil boyalarinin renginin giderimini ¢aligmislardir. Calismanin ilk kismi
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Reaktif Mavisi 4 (anthraquinone boya) ve Reaktif Kirmizis1 2 (azo boya) ile hazirlanmis
sentetik atiksu ile yiritilirken, son kismi ise Tanzanya’daki bir tekstil endiistrisinden
aliman gergek tekstil atiksuyu ile gerceklestirilmistir. T. versicolor’'un karbon kaynagi
olarak glukoz kullanildiginda Reaktif Mavisi 4 ve Reaktif Kirmizisi 2 boyalarinin
renklerini giderdigi gézlenmistir. Ayrica mantarin kayin agaci odunlarindan olusan diskler
tizerinde gelistirildiginde Reaktif Mavisi 4’iin rengini %70 oraninda giderdigi saptanmastir.
Glukoz eklenmeden de gergeklestirilen bu ¢alismada; 200 mg/L boya konsantrasyonunda
ve 3 glinliik hidrolik bekleme siiresi sonunda boya giderimi gozlenmistir. Gergek tekstil
atiksuyunun boya giderimi organik (bitki kaynakli) siingerler tizerinde gelistirilen
Pleurotus flabellatus mantar: kullanilarak test edilmistir. 25 saatlik hidrolik bekleme siiresi
sonunda sistemin ¢ikis suyu 584 nm dalga boyunda spektrofotometrede Olgiilmiistiir.
Sistemin giris suyundaki boya orani 0,3 iken ¢ikis suyundaki bu oranin 0,1 olmas: boyanin

renginin giderildigini gostermistir (Nilsson vd., 2006).

Swamy tarafindan Amaranth, Remazol Siyah B, Remazol Turuncu, Remazol
Brilliant Mavisi, Reaktif Mavisi ve Trapaedin O boyalarinin agar plaklarinda renk giderimi
test edilmistir. Bjerkveera sp. BOS55, Phanerochaete chrysosporium ve T. versicolor
beyaz ¢iiriik¢iil mantarlarin kullanildigi bu ¢alismada 9 giinliik periyotta rengin biiyiik bir
kismi giderilmistir. Bu ii¢ beyaz ciirlik¢iil mantarin statik ve sulu kiiltiirlerde besiyerinin
yiizeyi boyunca somut bir sekilde gelisen misel yapisinin boyalarin rengini gidermedigi
gozlenmistir. Calkalami kiiltiirde Bjerkveera sp. BOS55 peletleri yalnizca Amaranth,
Remazol Siyah B ve Remazol Turuncu boyalarinin rengini giderirken P.chrysosporium ve
T.versicolor peletleri pek ¢ok boyanin rengini gidermistir. Bjerkveera sp. BOS55 ve
Phanerochaete chrysosporium’un batch kiiltiirlerine tekrarli boya eklemeleri yapilmis ve
renk giderim veriminin diistiigii gozlenmistir. Buna karsin T. versicolor’in farkli boyalarin
ve boya karigimlarinin tekrarli eklendigi batch kiiltiirlerinde peletlerin boyayr gozle
goriilebilir bir biyosorpsiyonu olmaksizin rengi ¢ok hizh bir sekilde giderdigi saptanmistir.
Soliisyonun se¢imi hem boya eklenmesi hem de renk giderimi sirasinda pH’nin sabit
tutulmast i¢in 6nemli bir etkiye sahiptir. pH stabilitesini saglamak amaciyla 2,2’-dimetil

stiksinik asit kullanilmistir (Swamy,1998).

Ramsay ve arkadaslari, su yosunu bazli bir ortamda gelistirilen T. versicolor’in

tekrarl batch kiiltiirlerde tekstil boyalarinin renk giderimini ¢alismiglardir. Bu ¢alismada
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boya igeren 3 farkli modifiye Kirk’s besiyeri kullanilmistir (1. 0,22 g/L amonyum tartarate,
2. ayn soliisyon thiamin, iz elementler ve glukoz, 3. yalnzca 1,5-10 g/L glukoz igeren
Kirk’s besiyeri). Yalmzca glukoz (0,5 g/L) igeren besiyerinde Amaranth, Reaktif Siyah 5,
Reaktif Mavisi 19 ve Direct Siyah 22’nin renklerinin %75°1 giderilmistir. Ayn1 zamnda bu
boyalarin karisimlarinin da renginin tamamen giderildigi belirlenmistir. Sivi besiyerinde
homojenize edilerek gelistirilmis misel pargalar1 1 g/L CaCl, igeren stok soliisyonunda

6 °C’de 48 giin saklanmistir. Stok soliisyonda saklanan bu misellerle boya gideriminin ¢ok

daha hizli oldugu gozlenmistir (Ramsay vd., 2005).

Shin ve arkadaslari, hint keneviri lizerine sabitlestirdikleri T. versicolor ATCC
20869 susunun renk giderim aktivitesini arastirmiglardir. 4 haftalik inkiibasyon siiresi
sonunda, sabitlestirilmis mantarin Amaranth boyasinin (50 mg/L) rengini glukoz eklemesi
yapilmaksizin 5 mg/L/h oraninda giderdigi belirlenmistir. 1000 mg/L glukoz eklemesi
yapildiginda boyanin ¢ok daha hizli (8 mg/L/h) parcalandigi gbzlenmistir. Bu ¢alisma
sonucunda renk giderimi siklusunun sayisi arttik¢a giderim veriminin azaldigi anlasilmistir
(Shin vd., 2002).

Wong ve Yu yaptiklar1 calismada, T.versicolor’da boya dekolorizasyonunun
boyanin yapisina bagli oldugunu bildirmislerdir. Antrokinon tipi boyalar enzim (lakkaz)
i¢in uygun bir substrat iken azo ve indigo boyalar lakkaz i¢in uygun bir substrat olmadiginm

belirtmislerdir (Wong ve Yu, 1999).

Yesilada ve Ozcan, T.versicolorun kiiltiir filtratin1 kullanarak Orange [I’nin

renginin gideriminde yiiksek degerlere ulasilabilecegini rapor etmistir (Yesilada ve Ozcan,
1998) .

Yesilada, yaptigi bir c¢alismada da Kristal Viyole’nin T.versicolor ile yiiksek
dekolorizasyon yetenegine sahip oldugunu belirtmistir (Yesilada vd, 1996).

Amaral ve arkadaglari, tarafindan yapilan ¢alismalarda T. versicolor’in 3 adet
sentetik tekstil boyarmaddesinin (Reaktif Turuncu 4, Reaktif Kirmizis1 23 ve Reaktif Siyah
5) esit miktarda karigimiyla olusturulan sentetik atiksu ve gergek tekstil atiksuyundaki renk

giderimi arastirilmistir. Glukoz varliginda ve yoklugunda siirdiiriilen bu ¢aligmalarda farkli
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boyarmadde konsantrasyonlart (0, 50, 100 ve 300 mg/L) test edilmistir. 10 glinliik siire
sonunda glukozun varhginda ve pH 45 iken 50-100 mg/L boyarmadde
konsantrasyonlarinda rengin % 97’si; 300 mg/L boyarmadde konsantrasyonunda % 87’si
giderilmistir. 42 kez sulandirilmis gergek tekstil atiksuyunda ise 50 mg/L boyarmadde
konsantrasyonunda renk giderimi % 92 olarak saptanmistir (Amaral vd., 2004).

Shin ve arkadaslar1, hint keneviri lizerine sabitlestirdikleri T. versicolor ATCC
20869 susunun renk giderim aktivitesini aragtirmislardir. 4 haftalik inkiibasyon siiresi
sonunda, sabitlestirilmis fungusun Amaranth boyarmaddesinin (50 mg/L) rengini glukoz

eklemesi yapilmaksizin giderdigi belirlenmistir (Shin vd., 2002).

Minussi ve arkadaslari, 4 adet ciiriik¢iil mantarin (T. versicolor, T. villosa,
Phanerochaete chrysosporium ve Lentinus edodes) kati besiyerinde hazirlanan kiiltiirlerini
tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan reaktif boyarmaddelerin (Reaktif Mavisi 19,
Reaktif Kirmizis1 195, Reaktif Sarist 145 ve Reaktif Siyah 5) renk gideriminde
kullanmiglardir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda tiim boyarmaddelerin renginin giderildigi
gozlenirken en hizli renk giderimi Lentinus edodes plaklarinda belirlenmistir. Bu plaklarda
7 giin iginde tiim boyarmaddelerin renkleri tamamen giderilmistir (Minussi vd., 2001).

2.9.3. Talaromyces aculeatus

Talaromyces aculeatus’nin Mikolojist Benjamin tarafindan 1955 yilinda mantar
cinsinin Trichocomaceae familyasindan oldugu tanimlanmustir. Penicillium’a filogenetik
olarak Trichocomaceae ve 250 den fazla alt tiirine ait genus oldugu giincel olarak kabul
edilmistir (Houbraken ve Samson, 2011). Filogenetik bilgiler, Talaromyces aculeatus ’nin
diger Penicillium alt cinslerinden ayri bir monofilogenetik soy olusturdugunu ortaya

koymustur. Cins, genellikle yumusak askoporlar ile karakterize edilir (Y1lmaz vd., 2014).

Talaromyces tiirleri ile yapilmis ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Tibben ve gida
sanayinde Oliimciil enfeksiyonlara neden olan patojen tiirler tanimlanmistir. Bazi tiirler
uirettikleri pigmentler ve enzimlerden dolay1 biyoteknolojik acidan 6nem kazanmaktadir

(Yilmaz vd., 2014).
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Talaromyces tiirleri ile uranyum, bakir ve Dbifenil agir metallerinin

biyosorpsiyonunun ¢alisildigi bilinmektedir.



35

2.9.4. Modifiye biyosorbentler ve uygulamalari

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

bir yaklasim olabilir (Vijayaraghavan vd., 2008).

2.9.4.1. Kimyasal olarak modifiye edilen biyosorbentler

Kimyasal modifikasyon yontemleri 6n islem, baglanma bdolgelerini artirma, bu
bolgelerin modifikasyonu ve polimerizasyonudur. Genelde yapilan kimyasal 6n iglemler;
biyomasin asit, baz, etanol ve asetonla islem gdérmesidir. Kimyasal 6n islemin basarisi
biyokiitlenin kendisinin hiicresel bilesenlerine baghidir. Bir¢ok &rnekte asidik 6n islem
basarili olmustur. Bu durumun; baglanma bolgelerini bloke eden iyon ve safsizliklarin asit
uygulamasi ile kolayca uzaklastirilabilmesinden kaynaklandigi diistintilmektedir. Sar ve

2 ve Ni*? metallerini

arkadaslar1, liyofilize Pseudomonas aeroginosa hiicrelerinin Cu”
sorplama kapasitelerinin NaOH, NH;OH veya toluenle muamele edildiginde arttigini
ancak 80 'C’de 1sitarak, otoklavlayarak, asit, deterjan ya da aseton uygulayarak sorpsiyon
stirecinin olumsuz etkilendigini bildirmislerdir (Sar vd., 1999). Bu kimyasal 6n islemler
bircok biyosorbent icin Onemli olmasina karsin Ozellikle endiistriyel atiklar agisindan

biyosorpsiyon kapasitelerinin  arttirllmast  her zaman miimkiin olamamaktadir

(Vijayaraghavan vd., 2008).

Buna karsin bir biyokiitlenin iizerindeki baglanma bolgelerinin modifikasyonu ve
arttirtlmasi ¢oklu katlanmalarla biyosorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi seklinde olabilir.
Karboksil, amin, fosfonat, sulfonat ve hidroksil gruplarinin metal veya boya
baglanmasindan sorumlu yapilar oldugu bilinmektedir. Bu gruplarin yogunlugu diisiik
oldugu i¢in biyosorbentlerin ¢ogu yavas sorpsiyon kapasitesine sahiptir. Biyokiitledeki bu
fonksiyonel gruplarin gelistirilmesi icin ¢esitli yontemler mevcuttur. Daha az 6nemli
fonksiyonel gruplar cesitli kimyasal uygulama metotlar1 ile aktif baglama gruplarina

doniistiiriilebilir (Vijayaraghavan vd., 2008).
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2.9.4.2. Genetik olarak modifive edilmis bivosorbentler

Genetik miihendisligi mikroorganizmalar1 yeniden dizayn ederek onlar1 gelistirme
potansiyeline sahiptir. Islem gérmemis olan biyosorbentler metal veya boya baglama

spesifikligi agisindan zayiftir. Bu durum iyilestirmede zorluklara neden olabilir.

Genetik modifikasyon; hiicrelerin biriktirme ozellikleri gibi segiciligi artirmada
potansiyel bir ¢ozliimdiir. Mikrobiyal biyokiitle, genetigi ile oynanmis mikroorganizmalarin
kullanildig1 fermentasyon stireciyle {iretildiginde genetik modifikasyon uygulanabilir.
Gliniimiizde bircok aminoasit ve niikleik asit; genetigi modifiye edilmis mikrobiyal hiicre

kullanarak endiistriyel 6l¢ekte tiretilmektedir (Vijayaraghavan vd., 2008).
Yiiksek seciciliklerinden dolayr genetigi modifiye biyosorbentler, diisiik
konsantrasyonlu kontamine soliisyonlardan toksinleri ve diger kirleticilerin ayrilmasi i¢in

rekabet etmesini saglayabilir (Vijayaraghavan vd., 2008).

2.9.4.3. immobilize bivosorbentler ve uygulamalari

Mikrobiyal biyosorbentler; diisiik yogunluk, zayif mekanik kuvvet ve sertlige sahip
temelde kiigiik partiikiillerdir. Mikroorganizmalar yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi, hizli ve
sabit durum elde etme, diisiik maliyet ve iyi bir kiitle transferi gibi avantajlara sahip
olmasma ragmen bazi engellemelerle karsi karsiyadir. En Onemlileri kati-sivi ayirma
problemleri, olast biyokiitle sismesi, rejenerasyon yapilamamast ya da tekrar

kullanilamamasi ve kolonda yiiksek basing diismesinin meydana gelmesidir (Bireller vd.,
2011).

Gelistirilen teknikler, 6n islem uygulamalari, immobilizasyon ydntemleri,
boyarmadde giderimi uygulamalari icin biyosorbentleri uygun hale getirir. Ornegin,
bunlarin arasindan tuzaklama ve c¢apraz baglama gibi immobilizasyon teknikleri

biyosorpsiyon i¢in uygulanabilir olanlardir. (Bireller vd., 2011).
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2.9.4.4. Manvyetik Biyosorbentler

Hiicre i¢i biyojenik manyetik nanopartikiil sentezleme yetenegine sahip olan ve bu
sayede manyetik olarak ayrilabilen magnetotaktik bakteriler hari¢ diger mikroorganizmalar
bdyle bir ayrima sahip degildir. Prokaryotik ve Okaryotik mikrobiyal hiicrelerin ¢ogu
diamanyetik olup manyetik 0Ozellie sahip degildir. Manyetik ayirma teknikleri
uygulanmak istendiginde hiicreler 6ncelikle manyetik partikiillerle kompleksler olusturarak
manyetik olarak modifiye edilmelidir. Genellikle mikrobiyal hiicreler manyetik sivi
uygulamasi (Safarikova vd., 2005), maghemit partikiilleri baglayarak (Wong ve Fung,
1997) immunomanyetik nano- ve mikropartikiiller ile spesifik etkilesimlerle (Safarik ve
Safarikova, 1999) hiicre ylizeyinde paramanyetik bilesiklerin biyolojik olarak
gerceklestirilen presipitasyonu ile (Bahaj vd., 1991), manyetik partikiillerin varliginda
bifonksiyonel bir reaktif ile izole edilmis hiicre duvari ya da hiicrelerin c¢apraz
baglanmasiyla (Ivanova vd., 1996; Patzak vd., 1997) ya da biyouyumlu polimerlere
manyetik partikiillerle birlikte tuzaklanarak (Brady vd., 1996) elde edilebilmektedir.

2.10. Deney Sisteminin Matematiksel Tanimlamasi

Bu tez kapsamindaki ¢aligmalar kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Giris ve ¢ikisi
olmayan, sabit sicaklik ve karistirma hizinda c¢alisan kapali kesikli bir sistemde
adsorpsiyon / biyosorpsiyon dengesi ve kinetigi incelenmistir. Bu sistemde elde edilen
veriler asagida ifade edilen esitliklerle degerlendirilerek verim, kapasite vb. degerler elde

edilmistir.

Biyosorbent kapasitesini degerlendirmek i¢in en uygun yontem, adsorpsiyon
izotermi gelistirmektir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent ile adsorplanan madde
arasindaki iliskiyi gosteren ampirik ifadelerdir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari,
adsorbent derisiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen
miktardaki adsorbent ile farkli derisimlerde adsorplanan maddeyi igeren ¢ozeltileri
dengeye ulastirarak elde edilir. Adsorpsiyon izotermleri; ylizey Ozelliklerini, sorbentin
benzerliklerini ve degisik iyonlar i¢in biyokiitle biyosorptif kapasitesini karsilagtiran belirli

sabitlerle karakterize edilirler (Yi1lmazer vd ,, 2006).
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2.10.1. Biyosorpsiyon Izotermleri

2.10.1. 1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli homojen bir adsorpsiyon tizerinde elde edilen tek tabakali
adsorpsiyonu tarif eder. Langmuir modeli i¢in bir takim varsayimlarda bulunulmustur.
Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve biyokiitle {izerinde tutulan maddenin
molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder. Biyokiitleyi tek tabaka olarak diisiintip,
bunun doygunluga ermesiyle maksimum biyosorpsiyonun olacagini kabul eder.
Adsorbentin yiizeyinde alic1 noktalarin var oldugunu ve bu noktalarin enerji
acisindan benzer oldugunu boylelikle adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve
biyokiitleyi iizerinde tutan maddenin molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder.
Adsorbe edilen molekiiller arasinda sonradan ortaya ¢ikan herhangi bir etkilesim
olmadigini varsayar ve biyokiitleyi tek tabaka olarak diisiiniip bunun doygunluga ermesi ile

maksimum biyosorpsiyonun olacagini kabul eder.

Langmuir modeli Esitlik 2.1 ile ifade edilir.

_ QObCe

= 2.1
1+bCq @1)

Qe

Denklem 2.1 deneysel veri analizinde kullanmak i¢in dogrusal ifadeye

dondstiiriilerek Denklem 2.2 elde edilir:

+ = (2.2)

Burada, ge dengede adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge derisimi (mg/L), b
adsorpsiyon enerjisini gosteren Langmuir sabiti (L/mg), qo maksimum adsorplanan madde

miktaridir (mg/g). Deneysel verilerden elde edilen Ce’ye karsi Ce/Qe degerlerinin grafige
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gecirilmesinden elde edilen dogrunun egiminden qo ve kesim noktasindan b sabiti

hesaplanir.

Izotermin etkisi, adsorpsiyon sisteminin istemli veya istemsiz olmas1 agisindan
degerlendirilirse Langmuir izotermi i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi olarak

tanimlanan R degeri Denklem 2.3,

R = L
1+bC,

(2.3)

ile hesaplanabilir. Cy maksimum baslangi¢ ¢ozelti derisimidir (mg/L). Hesaplanan
R degeri 0 ve 1 arasinda ise adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir (Hall vd.,1966;
Weber ve Chakravorti,1974).

2.10.1.2 Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon esitligi
olup, yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok adsorpsiyon
verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi
iligkisini gostermek iizere Freundlich H. tarafindan 1907°de 6nerilen Freundlich izotermi
genellikle sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu

icin de kullanilmaktadir (Benefield vd., 1982).

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan Kf* in, ylizey ortiisii
q’nun bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri ig¢in 6zel bir durumu ifade
etmektedir (Sag vd., 1993). Freundlich izotermi, adsorpsiyon i1sisinin ylizey Ortiisii ile

logaritmik olarak azaldigini kabul etmekte ve Esitlik 2.4 ile ifade edilmektedir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek (Denklem 2.5):
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Inge=In K¢+ 1/n InC, (2.5)
seklindeki ifade elde edilir. Burada,;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L),

qe : Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Kf : Adsorpsiyon kapasitesi,

n : Adsorpsiyon siddetinin olgiisiinii ifade etmektedir (Benefield vd., 1982).

AG® =-RTInb (2.6)
AG® = AH® —TAS® (2.7)

Yukaridaki iki denklem birlestirilirse
0 0

Denklem 2.8 elde edilir. Burada T mutlak sicaklik (K) ve R ideal gaz sabitidir
(8,314 J/mol.K). 1/T’ ye kars1 Inb grafiginin egiminden AHP ve kesim noktasindan ise AS®

degerleri hesaplanir.

AH® degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminin endotermik olarak
gerceklestigini  gostermektedir. AG? degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun
kendiliginden meydana gelen bir tepkime ile gercgeklestigini gostermektedir. ASY nin
pozitif deger almas1 adsorpsiyonla birlikte ¢cozelti-kati ara yiizeyinde diizensizligin arttigin

gostermektedir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Mikroorganizmalarin Kiiltiirasyonu ve Biyosorbentin Hazirlanmasi

3.1.1. Cahismada kullamilan mikroorganizmalar

Calismada, asidik maden drenajindan izole edilen bir fungus olan Talaromyces
aculeatus (AMDC-14) kullanilmistir. Bu sus, baska bir calismada Canakkale’nin Can
ilgesinden komiir maden drenaj géliinden izole edilmistir (yayimlanmamis ¢alisma). Can
havzasinda agik ve kapali komiir ocaklari, endiistriyel hammadde ocaklar1 faaliyetlerini
stirdiirmektedir. Bu drenaj i¢in pH ve ¢oziinmiis oksijen miktari, sirastyla, 2,81 ve 4,94 ve
g/L’dir.

Mikroorganizmanin stok kiiltiiriiniin siirekliligini saglamak i¢in malt ekstrakt agar
(Merck) kat1 besiyeri ortami1 kulanilmis ve kiiltiirler kullanilmak iizere + 4 °C’de muhafaza

edilmektedir.

3.1.2. Mikroorganizmalarin iiretimi

Biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitlelerin se¢imi yapilirken, en énemli faktér olan
biyokiitlenin kokenine dikkat edilmesi gerekir. Bu biyokiitleler, endiistriyel atiklardan,
dogadan elde edilebilen ve hizli {ireyen mikroorganizmalardan segilmelidir. Alg, fungus
veya bakteri gibi dogada genis bir sekilde bulunan biyokiitleler filtre edilir, daha sonra
biyokiitle kurutularak elenir ve biyosorbentler elde edilir. Biyokiitlelerin biyosorbentlere
dontstiiriilmesi Sekil 3.1°de gosterilmektedir (Volesky ve Vieira, 2000).
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Sekil 3.1. Biyokiitlelerin biyosorbentlere doniistiiriilmesi

Calismada kullanilan fungusun aktivasyonu i¢in malt ekstrakt agar kullanilmistir.

Deneylerde kullanilacak fungal biyokiitlenin iiretimi i¢in malt ekstrakt broth kullanilmistir.

3.2. Stok Boyarmadde Caozeltilerinin Hazirlanmasi

Optimizasyon ve bunu takip eden ¢alismalarda tekstil endiistrisinde kullanildig:
bilinen ve Eskisehir Sarar Giyim Tekstil San. ve Tic. A.S. Fabrikasi’ndan temin edilen
Reaktif Mavi 72 (RM72), Reaktif Mavi 13 (RM13) (C29H14CIN7O14S4.Cu.4Na), Reaktif
Turuncu 13 (RT13), Reaktif Turuncu 13 (RT13) (C4H15sCIN7Na30410S3), Reaktif Siyah 8
(RS8), Reaktif Turuncu 12 (RT12) (CyHi13CINgNazO10S3), Reaktif Siyah 8 (RS8)
(C19H11CINgNa040S;) ve Reaktif Sar1 85 (RS85) (C27H22CIoN14Na;0gS;) olmak tizere altt
farkli boyarmadde kullanilmigtir. Boyarmaddelerin her birinden 1’er gr tartilarak 1000 mL
saf suda ¢6ziilmiis ve stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Stok ¢ozeltilerin derisimi 1 g/L olarak

kabul edilmistir. Farkli konsantrasyondaki boyarmaddeleri stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile
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hazirlanip kullanimigtir. Her bir boyarmadde igin spektrum taramasi 190-900 nm dalga
boyu aralifinda Schimadzu 2550 UV-visible spektrofotometre ile yapilmistir. Her bir
boyarmadde igin en yiiksek absorbans degerinin gozlendigi dalga boylar1 belirlenmistir
(Cizelge 3.1). Calismanin ilerleyen asamalarinda her bir boyarmadde igin belirlenen dalga

boylarinda ¢aligilmistir.

Cizelge 3.1. Her bir boyarmadde i¢in elde edilen en yiiksek absorbans degerleri

Boyarmadde Dalga boyu (nm)

RS8 547
RM72 628
RM13 568,5
RT12 418
RT13 487,5
RS85 422

3.3. Boyarmaddenin Belirlenmesi

Eskisehir Sarar giyim tekstil san. ve .Tic. A.S.. Tekstil Fabrikasi’ndan temin edilen
RS8, RM72, RM13, RT12, RT13 ve RS85 boyarmaddeleri i¢in 3.1°de anlatildig1 bi¢imde
hazirlanan biyokiitlenin biyosorpsiyon yetenegini belirlemek iizere bir tarama ¢alismasi
yapilmigtir. Tarama galismasi igin her bir boyarmadde igin ayr1 ayr1 ve en az 3 tekrarl
olacak sekilde 25 mL calisma hacminde, 50 ppm baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonuna
sahip boyarmaddelerin pH degerleri 0,1 N HCI kullanilarak 2 olacak sekilde ayarlanmustir.
2 g/L kuru biyokiitle ilave edilerek, 30 dakika siire ile 25 °C sicaklikta 150 devir/dakika

calkalama hizinda calkalamali etiivde karigtirilmistir.

Es zamanli olarak kuru biyokiitle ilave edilmemis boyarmadde ¢ozeltileri de kontrol
grubu olarak ayni kosullarda karistirtlmistir. Siire sonunda absorbans degerleri
spektrofotometrede her bir boyarmadde i¢in belirlenen dalga boylarinda okunarak renk

giderim diizeyleri belirlenmistir.
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Cizelge 3.2. Boyarmaddelerin biyosorpsiyon verimleri

Boyarmadde Biyosorpsiyon verimi (%)
RS8 10
RM72 26
RM13 25
RT12 13
RT13 22
RS85 15

3.4. Boyarmaddelerin Renk Giderimi i¢in Uygun Kosullarin Belirlenmesi

Tarama ¢aligmasi sonucunda Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile
denenen diger boyarmaddelere kiyasla daha fazla renk giderimi goriilen RM13, RM72,
RS85 ve RT13 boyarmaddeleri segilmistir. Bu nedenle ¢alismaya bu dort boyarmadde ile

devam edilmistir.

3.4.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etkisi

Tarama calismasinda se¢ilen dort boyarmadde igin, asidik maden drenejindan elde
edilen Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1-7 degerleri araliginda

calisilmistir. Ortam pH’sin1 ayarlamak i¢cin 1IN HCI ve 1N NaOH kullanilmistir.

Baslangic pH degerinin etkisini belirleyebilmek i¢in hazirlanan farkli pH
degerlerindeki 25 ml ¢aligma hacminde hazirlanan boyarmaddelere 2 g/L kuru biyokiitle
calkalamali etiivde 150 devir/dakikada 30 °C’de 30 dakika siire ile calkalanmistir.
Calkalama siiresi sonunda kuru biyokiitleler santrifiij yardimiyla ayrilmistir. Ayirma

isleminden sonra RM13, RM72, RS85 ve RT13 boyarmaddeleri sirasiyla 568,5 nm,
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628nm, 422nm ve 487,5 nm dalga boylarindaki absorbans degerleri okunmustur. Caligsma

sonunda ortam pH degeri okunarak pH degisip degismedigi dl¢iilmiistiir.

3.4.2. Biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi i¢in daha Once belirlenen kosullarda, 0,005-0,01-0,02-0,04-0,06-0,08-0,1
mg/50 mL biyokiitle ilaveleri yapilmistir. Daha 6nce belirlenen parametreler sabit tutularak
50 mL hacimde 60 dakika siire ile 30 °C’de g¢alkalamali etiivde calkalanmistir. Ayni
kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan boyarmadde ¢ozeltileri de kontrol grubu olarak
calistlmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda biyokiitleler santrifiij yardimiyla ayrilmis ve

boyarmadde sivilarinin absorbans degerleri okunmustur.

3.4.3. Calkalama hizinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi i¢in en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla daha Once belirlenen pH,
baslangic boyarmadde konsantrasyonlari ve siire sabit tutularak ¢alkalama hizinin renk
giderimine etkisi arastirilmistir. Bu amagla, her 4 boyarmadde i¢in pH 2 degerine
ayarlanmig, RM13, RM72, RS85 ve RT13 i¢in 50 ppm baslangic boyarmadde
konsantrasyonlar1 sabit tutularak 50 ml hacimde 60 dakika siire ile 30 °C’de 0, 50, 100,
150, 200 devir/dk calkalama hizlarinda ¢alkalamali etiivde inkiibasyona birakilmistir. Ayni
kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan boyarmadde ¢ozeltileri de kontrol grubu olarak
calistlmistir.  Inkiibasyon siiresi sonunda biyokiitleler santrifiij yardimiyla ayrilmis ve

boyarmadde sivilarinin absorbans degerleri okunmustur.

3.4.4. Sicaklik degerinin renk giderimine olan etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismalarinda ortam sicaklik degerinin etkisini belirleyebilmek i¢in 25, 30, 35 ve

40 °C’de calisilmistir. Daha Once belirlenen parametreler sabit tutularak ortam sicaklik
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degerleri degistirilmis ve 50 mL hacimde 60 dakika siire ile calkalamali etiivde
calkalanmistir. Ayni kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan boyarmadde ¢ozeltileri de
kontrol grubu olarak cahisilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda biyokiitleler santrifiij

yardimiyla ayrilmis ve boyarmadde sivilarinin absorbans degerleri okunmustur.

3.4.5. Siirenin renk giderimine etkisi

Inkiibasyon siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 30-35 ve 40 °C’de 15.-30.-
60.-120. dakikalar ve 12.-18. ve 24. saatler de denenmistir. Bu ¢alisma pH ve boyarmadde
konsantrasyonu daha once belirlenen degerlerlerde sabit tutularak ve RM72 igin 1,2 g/L,
RM13, RS85 ve RT13 icin 2 g/L biyokiitle ilavesi yapilarak siirdiiriilmiistiir. Inkiibasyon
slirelerinin bitiminde biyokiitle iceren boyarmadde ¢ozeltileri santrifiij yardimiyla ayrilmus,
boyarmadde sivilarinin daha 6nce her bir boya icin ayri ayr1 belirlenmis dalga boylarinda
absorbans degerleri okunmustur. Ayni kosullarda biyokiitle ilavesi yapilmayan

boyarmadde ¢ozeltileri de kontrol grubu olarak ¢alisiimustir.

3.4.6. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun renk giderimine etkisini belirlemek
amaci ile 3.4.1 de bahsedilen pH optimizasyonu calismasi sonucuna gore g¢alismada
kullanilan biitiin boyarmaddeler igin belirlenen pH 2 degerinde ¢alisilmistir. Baslangig
boyarmadde miktarinin renk giderimine etkisini belirleyebilmek i¢in 10-50-100 ve 200
ppm baslangic boyarmadde konsantrasyonu araliklarinda hazirlanan 50 ml hacimde 250
ml’lik beherlere konulan boyarmadde ¢ozeltilerine RM72 i¢in 1,2 g/L, RM13, RS85 ve
RT13 i¢in 2 g/L kuru biyokiitle ilave edilmistir. Beherler 30-35 ve 40 °C’de, 60 dk siireyle
150 devir/dakika ¢alkalama hizinda ¢alkalamali etiivde ¢alkalanmistir. Calkalanma siiresi

sonunda kuru biyokiitleler santrifiij yardimiyla ayrilmistir. Ayirma isleminden sonra

RM13, RM72, RS85 ve RT13 boyarmaddelerinin absorbans degerleri okunmustur.

Baslangi¢ boya konsantrasyonunun renk giderimine etkisi asagidaki (3.1) formiile

gore hesaplanmistir;
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Q= (Cﬂr; C) v (3.1)

Q = birim kiitle basina diisen boyarmadde miktari, mg; Co = baslangigtaki
boyarmadde konsantrasyonu, mg/L; C = renk gideriminden sonraki boyarmadde

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

Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in denge verilerine Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri uygulanmistir. Ayrica Langmuir sabiti (b) ve termodinamik bagmtilar

kullanilarak termodinamik parametreler hesaplanmistir.

3.5. izoterm Modellerinin Uygulanmasi

Bu c¢alismada; daha 6nce beilirlenen optimizasyon kosullarinda deney ornekleri
hazirlanmis ve hazirlanan numuneler ¢alkalayiciya yerlestirilerek 30 °C, pH 2 ve 150
devir/dk karistirma hizinda 120 dk calkalanmistir. Bu silire sonunda absorbans degerleri

okunmus, % boya giderimi ve q degerleri hesaplanmistir.

RM13, RM72, RS85 ve RT13 boya molekiilleri Talaromyces aculeatus (AMDC-
14) biyokiitlesi ile biyosorpsiyona tabi tutulmus ve her birinin ¢aligma sartlarina ve elde
edilen deneysel bulgulara bagli olarak bulunan izoterm sonuclar1 karsilastirilmistir.
Langmuir izotermi i¢in maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (qmax), b sabiti, Freundlich

izotermi i¢in Kr ve n katsayilar1 ve her iki izoterm i¢in de R? degerleri hesaplanmistir.

3.6. Termodinamik Analizi

Bu calismada; daha once belirlenen optimizasyon kosullarinda deney ornekleri
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler ¢alkalayiciya yerlestirilerek 30 °C, 35°C ve 40°C pH
2 ve 150 devir/dk karistirma hizinda 120 dk c¢alkalanmistir. Bu siire sonunda absorbans

degerleri okunmus, AG® AH® AS® (J/ molK) degerleri hesaplanmstir.

RM13, RM72, RS85 ve RT13 boya molekiilleri Talaromyces aculeatus (AMDC-
14) biyokiitlesi ile biyosorpsiyona tabi tutulmus ve her birinin ¢alisma sartlarina ve elde

edilen deneysel bulgulara bagli olarak bulunan termodinamik sonuglart karsilastirilmistir.
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Denklem 2.8’¢ gore ¢izilen 1/T’ye karsi Inb grafiginden faydalanarak elde edilen

termodinamik parametreler hesaplanmaistir.

3.7. FT-IR Spektrumu ve SEM Analizleri

Bu ¢alismada, biyosorbent olarak kullanilan Talaromyces aculeatus (AMDC-14).
biyokiitlesi ylizeyinde bulunan RM13, RM72, RS85 ve RT13 boyarmaddeleri ile
etkilesime girebilecek olast gruplarin belirlenmesi i¢in fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) analizleri yapilmistir. FTIR analizleri i¢in kuru biyokiitle ve 6n islem
uygulanan kuru biyokiitleler ile hazirlanan KBr diskleri kullanilmistir. Ham biyosorbent ile
boya yiiklii biyosorbent drnekleri potasyum bromiir (KBr) ile %1 oraninda karistirilarak (1
mg kuru adsorbent 6rnegi ve 100 mg KBr) preslenmis ve disk haline getirilmistir. Diskin
FTIR spektrumu 400-4000 cm™ bolgesinde alnmustir. FTIR spektroskopisi Bruker Tensor
27 kullanilarak yapilmistir.

Biyosorbentin yiizeysel davraniglarinin incelenmesi amaci ile elementel analiz
cihazi ile kombine edilmis SEM cihazi (JEOL 560 LV SEM ) kullanilarak ham ve
boyarmadde ile muamele edilmis biyosorbent sistem yiizeylerinin fiziksel nitelikleri

hakkinda bilgiler edinilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Renk Giderimi ve Tarama Calismalari

Renk giderimi ¢alismalarinda Eskisehir Sarar giyim tekstil san. ve tic. a.s.
fabrikasindan alinan boyarmaddeler kullanilmistir. Bu tarama g¢alismasi sonucunda en
diisiik giderime sahip bir boya (RM72), en yiiksek giderimli iki boya (RS85 ve RM13) ve
orta dereceli giderime sahip bir boya (RT13) se¢ilmis ve bu dort boya ile optimizasyon
callsmasina devam edilmesine karar verilmistir. Cizelge 4.1.’de boyarmaddeler ve bu

boyarmaddelerin % giderim oran1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Boyarmaddelerin % giderim orani

Boya % Giderim
RM13 25
RM72 26
RS85 15
RT13 22

4.2. RM13 Boyarmaddesinin Renk Giderimi I¢in Uygun Kosullarin Belirlenmesi

RM13 boyarmaddesinin atik sulardan Talaromyces aculeatus (AMDC-14) kuru
biyokiitlesi ile konsantrasyonunun giderim yiizdesinin dahada artirilmasi i¢in optimizasyon

calismasi yapilarak en uygun kosullar belirlenmistir.

4.2.1. Baslangi¢ pH degerinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7

degerleri denenmis ve pH 2 secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. RM13 boyarmaddesi renk gideriminde ortam pH’ sinin etkisi. (Calisma
kosullar: Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonu 50 ppm, Inkiibasyon siiresi 60 dk,
Calkama hiz1 150 rpm, Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 30 °C)

4.2.2. Biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi i¢in 0,1; 0,2; 0,4, 0,8; 1,2; 1,6 ve 2 g/L biyokiitle miktarlar1 denenmis ve en
uygun deger 2 g/L bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2° de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. RM13 boyarmaddesi renk gideriminde biyokiitle miktarinin etkisi. (Calisma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, inkiibasyon
stiresi 60 dk., Calkalama hiz1 150 rpm, Ortam sicakligi 30 °C)
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4.2.3. Calkalama hizinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda calkalama hizinin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 0-50-
100-150 ve 200 rpm araliginda calkalama hizlar1 denenmis ve inkiibasyon siiresi sonunda
calkalama hizi olarak 150 rpm uygun goriilmistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.3. RM13 boyarmaddesi renk gideriminde ¢alkalama hizimn etkisi. (Calisma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Baslangi¢c boya konsantrasyonu 50 ppm, Inkiibasyon siiresi 60
dk, Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 30 °C)

4.2.4. Sicaklik degerinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligmasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi ic¢in 25, 30, 35 ve
40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik degeri 30 °C bulunmustur.
Caligma siirecinde amag en yiiksek giderim ylizdesinden ziyade, en uygun kosullardaki en
yiiksek giderimi elde edebilmektir. Grafik verilerinde dengeye ulasilan noktaya
bakildiginda da 30 °C en uygun sicaklik olarak se¢ilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4°

da gosterilmistir.
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Sekil 4.4. RM13 boyarmaddesi renk gideriminde sicakligin etkisi. (Calisma kosullari:
Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, inkiibasyon siiresi 60 dk.,
Calkalama hizi 150 rpm, Biyokiitle miktar1 2 g/L)

4.2.5. Siirenin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligsmasinda inkiibasyon siiresinin renk giderimine etkisinin belirlenmesi
amaciyla 15-30-60-120 dk ve 12, 18 ve 24 saatler denenmis ve en uygun siire 120 dk
olarak segilmistir.  Verilen sonuglar optimum sicaklik olarak segilen 30°C’de elde

edilmistir (Sekil 4.5)

a0

50
40 »

30 &

% Biyosorpsiyon

20

10

D 1 1 1

0 500 1000 1500 2000
Siire (dk)

Sekil 4.5. RM13 boyarmaddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Calisma kosullari: Ortam
pH’s1 2, Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Calkalama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 35 °C)



53

4.2.6. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan ¢alismada 10, 50, 100 ve 200 mg/L boyarmadde konsantrasyon degerleri denenmis
ve en uygun deger olarak 50 ppm belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6.’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.6. RM13 boyarmaddesi renk gideriminde boyarmadde konsantrasyonunun etkisi.
(Calisma kosullari: Ortam pH’s1 2, Inkiibasyon siiresi 120 dk, Calkama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 35 °C)

4.2.7. Biyosorpsiyon izotermi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deney sonuglarindan elde edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile analiz edilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.7 ve 4.8’de gdsterilmistir.

Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm model egrileri
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Sekil 4.8. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm model egrileri

Izoterm modellerine ait sabitler ve korelasyon katsayilar1 incelendiginde RM13
boyarmaddesinin Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile biyosorpsiyonunun
Langmuir izotermi ile analiz sonuglarinin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Hesaplanan RL

degerleri 0-1 araliginda olmasi siirecin teorik olarak da uygunlugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilari

T (°C) | Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
do B R RL (10-200) K n R

30 47,619 0,0154 0,998 0,245-0,867 | 1,207 | 1,432 0,9857
35 47,393 0,0155 0,997 0,244-0,866 | 1,256 | 1,447 0,9864
40 41,494 0,0292 0,992 0,146-0,774 | 1,867 | 1,576 0,9335

4.2.8. Biyosorpsiyon Termodinamigi
Denklem 2.8’¢ gore ¢izilen 1/T’ye karst Inb grafiginden faydalanarak elde edilen
termodinamik parametreler Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sicaklik AG® AH° AS°

(°C) (kJ /mol) (J /mol) (J/ molK)
30 -75,39
35 76.63 51,41 248,98
40 -77,88

4.3. RM72 Boyarmaddesinin Renk Giderimi I¢in Uygun Kosullarin Belirlenmesi

RM72 boyarmaddesinin atik sulardan Talaromyces aculeatus (AMDC-14) kuru
biyokiitlesi ile konsantrasyonunun giderim yiizdesinin dahada artirilmasi i¢in optimizasyon

calismasi yapilarak en uygun kosullar belirlenmistir.

4.3.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etkisi
Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7

degerleri denenmis ve pH 2 secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9” da gdsterilmistir.
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Sekil 4.9. RM72 boyarmaddesi renk gideriminde ortam pH sinin etkisi. (Calisma kosullari:
Ortam pH’s1 2, Inkiibasyon siiresi 60 dk, Calkama hiz1 150 rpm, Biyokiitle miktar1 2 g/L,
Ortam sicakligi 30 °C)

4.3.2. Biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi i¢in 0,1; 0,2; 0.4, 0,8; 1,2; 1,6 ve 2 g/L biyokiitle miktarlar1 denenmis ve en

uygun deger 1,2 g/L bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10° de gosterilmistir.

60
50 - + +
40 -
30 -

20 A

% Biyosorpsiyon

10 A

D T T T T

o 0,5 1 15 2 2,5
Biyokiitle miktan

Sekil 4.10. RM72 boyarmaddesi renk gideriminde biyokiitle miktarnin etkisi. (Caligma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, inkiibasyon
stiresi 60 dk., Calkalama hiz1 150 rpm, Ortam sicakligi 30 °C)
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4.3.3. Calkalama hizinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda calkalama hizinin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 0-50-
100-150 ve 200 rpm araliginda calkalama hizlar1 denenmis ve inkiibasyon siiresi sonunda
calkalama hiz1 olarak 150 rpm uygun goriilmistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.11. RM72 boyarmaddesi renk gideriminde ¢alkalama hizinin etkisi. (Caligma
kosullar:: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, inkiibasyon
stiresi 60 dk, Biyokiitle miktar1 1,2 g/L, Ortam sicakligi 30 °C)

4.3.4. Sicaklik degerinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligmasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 25, 30, 35 ve
40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik degeri 30 °C bulunmustur.
Calisma stirecinde amag en yiiksek giderim yiizdesinden ziyade, en uygun kosullardaki en
yiiksek giderimi elde edebilmektir. Grafik verilerinde dengeye ulasilan noktaya
bakildiginda da 30 °C en uygun sicaklik olarak secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.12° de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. RM72 boyarmaddesi renk gideriminde sicaklik etkisi. (Calisma kosullar:
Ortam pH’s1 2, Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Inkiibasyon siiresi 60 dk,
Biyokiitle miktar1 1,2 g/L, ¢alkalama hiz1 150 rpm)

4.3.5. Siirenin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligmasinda inkiibasyon siiresinin renk giderimine etkisinin belirlenmesi
amactyla 15-30-60-120 dk ve 12, 18 ve 24 saatler denenmis ve en uygun siire 120 dk
olarak secilmistir.  Verilen sonuglar optimum sicaklik olarak segilen 35°C’de elde

edilmistir (Sekil 4.13)
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Sekil 4.13. RM72 boyarmaddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Calisma kosullari: Ortam
pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Calkalama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 1,2 g/L, Ortam sicakligi 35 °C)
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4.3.6. Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan ¢alismada 10, 50, 100 ve 200 ppm boyarmadde konsantrasyon degerleri denenmis
ve en uygun deger olarak 50 ppm belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.14’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.14. RM72 boyarmaddesi renk gideriminde boyarmadde konsantrasyonunun etkisi.
(Calisma kosullari: Ortam pH’s1 2, Inkiibasyon siiresi 120 dk, Calkama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 1,2 g/L, Ortam sicakligi 35 °C).

4.3.7. Biyosorpsiyon izotermi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligmasinda baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deney sonuglarindan elde edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile analiz edilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.15° ve 4.16’da gosterilmistir.

Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.15. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM72 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm model egrileri

—
=]

[a—
LA

log g,

0.9
0.6
03
0.0

.
el L
o W O

=]

e
A aa

log C,

Sekil 4.16. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM72 boyarmaddesi

biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm model egrileri

Cizelge 4.4 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM72 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilar

T(°C) | Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
o b R? R. Kf n R?

30 156,25 0,006 | 0,999 | 0,454-0,943 | 1,251 | 1,187 | 0,996

35 232,56 |0,004 |0,999 | 0,554-0,961 | 1,127 | 1,118 | 0,997

40 243,91 0,004 0,999 | 0,557-0,961 | 1,165 | 1,115 | 0,998
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4.3.8. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Denklem 2.8’¢ gore ¢izilen 1/T’ye karsi Inb grafiginden faydalanarak elde edilen

termodinamik parametreler Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM72 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sicaklik AG° AH° AS°

(°C) (kJ /mol) (J /mol) (J/ molK)
30 -0,032
35 -0,0322 -32,20 -33,031
40 -0,0322

4.4. RS85 Boyarmaddesinin Renk Giderimi icin Uygun Kosullarin Belirlenmesi

RS85 boyarmaddesinin atik sulardan Talaromyces aculeatus (AMDC-14) kuru
biyokiitlesi ile konsantrasyonunun giderim yiizdesinin dahada artirilmasi i¢in optimizasyon

caligmasi yapilarak en uygun kosullar belirlenmistir.
4.4.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etkisi
Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk

giderimi caligmasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi icin pH 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7

degerleri denenmis ve pH 2 se¢ilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.17. RS85 boyarmaddesi renk gideriminde ortam pH sinin etkisi. (Calisma kosullart:
Ortam pH’s1 2, Inkiibasyon siiresi 60 dk, Calkama hiz1 150 rpm, Biyokiitle miktar1 2 g/L,
Ortam sicakligi 30 °C)
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4.4.2. Biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi c¢alismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi i¢in 0,1; 0,2; 0,4, 0,8; 1,2; 1,6 ve 2 g/L biyokiitle miktarlar1 denenmis ve en

uygun deger 2 g/L bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.18” de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. RS85 boyarmaddesi renk gideriminde biyokiitle miktarinin etkisi. (Caligma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Inkiibasyon
stiresi 60 dk., Calkalama hizi 150 rpm, Ortam sicakligi 30 °C)

4.4.3. Calkalama hizinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda calkalama hizinin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 0-50-
100-150 ve 200 rpm araliginda ¢alkalama hizlart denenmis ve inkiibasyon siiresi sonunda
calkalama hiz1 olarak 150 rpm uygun goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.19. RS85 boyarmaddesi renk gideriminde c¢alkalama hizinin etkisi. (Caligma
kosullar:: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, inkiibasyon
stiresi 60 dk, Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 30 °C)

4.4.4. Sicaklik degerinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 25, 30, 35 ve
40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik degeri 40 °C bulunmugstur. Elde

edilen sonuglar Sekil 4.20° de gdsterilmistir.

50

40 -

30 A

20 1

% Biyosorpsiyon

10 ~

D T T T T

o 10 20 30 40 50
Sicakhik

Sekil 4.20. RS85 boyarmaddesi renk gideriminde sicaklik etkisi. (Caligma kosullart: Ortam
pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Inkiibasyon siiresi 60 dk,
Biyokiitle miktar 2 g/L, calkalama hiz1 150 rpm)
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4.4.5. Siirenin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligmasinda inkiibasyon siiresinin renk giderimine etkisinin belirlenmesi
amaciyla 15-30-60-120 dk ve 12, 18 ve 24 saatler denenmis ve en uygun siire 120 dk
olarak secilmistir.  Verilen sonuglar optimum sicaklik olarak segilen 40°C’de elde

edilmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. RS85 boyarmaddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Calisma kosullari: Ortam
pH’s1 2, Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Calkalama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 40 °C)

4.4.6. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi c¢alismasinda baslangic boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan ¢aligmada 10, 50, 100 ve 200 ppm boyarmadde konsantrasyon degerleri denenmis
ve en uygun deger olarak 50 ppm belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.22°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.22. RS85 boyarmaddesi renk gideriminde boyarmadde konsantrasyonunun etkisi.
(Calisma kosullar:: Ortam pH’s1 2, Inkiibasyon siiresi 120 dk, Calkama hiz1 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 40 °C)

4.4.7. Biyosorpsiyon Izotermi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deney sonuglarindan elde edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile analiz edilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.23 ve 4.24’da gdsterilmistir.

Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.23. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RS85 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm model egrileri
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Sekil 4.24. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RS85 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm model egrileri

Cizelge 4.6 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RS85 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilari

T(°C) | Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
qo0 b R? RL Kf n R?

30 27,86 | 0,0152 | 0,999 | 0,248-0,868 | 0,742 | 1,472 |0,972
35 26,46 |0,0201 | 0,991 |0,199-0,833 | 0962 |1572 | 0,966
40 25,71 10,0278 | 0,997 |0,152-0,783 1,281 |1,685 | 0,937

4.4.8. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Denklem 2.8’¢ gore gizilen 1/T’ye kars1 Inb grafiginden faydalanarak elde edilen

termodinamik parametreler Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RS85 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun termodinamik parametreleri

. AG® AHP° AS°®
Sicaklik ("C)
(kJ /mol) (J /mol) (J/ molK)
30 -71,67
35 -72,85 47,83 236,68
40 -74,03
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4.5. RT13 Boyarmaddesinin Renk Giderimi i¢in Uygun Kosullarin Belirlenmesi

RT13 boyarmaddesinin atik sulardan Talaromyces aculeatus (AMDC-14) kuru
biyokiitlesi ile konsantrasyonunun giderim yiizdesinin dahada artirilmasi i¢in optimizasyon

calismasi yapilarak en uygun kosullar belirlenmistir.

4.5.1. Baslangic pH degerinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda uygun pH degerlerinin belirlenmesi i¢in pH 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7
degerleri denenmis ve pH 2 secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.25° de gosterilmistir.
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Sekil 4.25. RT13 boyarmaddesi renk gideriminde ortam pH sinin etkisi. (Caligma
kosullar:: Ortam pH’s1 2, inkiibasyon siiresi 60 dk, Calkama hizi 150 rpm, Biyokiitle
miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 30 °C)

4.5.2. Biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda ilave edilen biyokiitle miktarinin renk giderimine etkisinin
incelenmesi i¢in 0,1; 0,2; 0,4, 0,8; 1,2; 1,6 ve 2 g/L biyokiitle miktarlar1 denenmis ve en

uygun deger 2 g/L bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.26” da gosterilmistir.
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Sekil 4.26. RT13 boyarmaddesi renk gideriminde biyokiitle miktarinin etkisi. (Calisma
kosullari: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Inkiibasyon
stiresi 60 dk., Calkalama hiz1 150 rpm, Ortam sicakligi 30 °C)

4.5.3. Calkalama hizinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢alismasinda calkalama hizinin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 0-50-
100-150 ve 200 rpm araliginda calkalama hizlar1 denenmis ve inkiibasyon siiresi sonunda
calkalama hiz1 olarak 150 rpm uygun goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.27°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.27. RT13 boyarmaddesi renk gideriminde ¢alkalama hizinin etkisi. (Caligma
kosullar:: Ortam pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 mg/L, Inkiibasyon
stiresi 60 dk, Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 30 °C)
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4.5.4. Sicaklik degerinin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi ¢aligmasinda sicakligin renk giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 25, 30, 35 ve
40 °C sicaklik degerleri incelenmis ve en uygun sicaklik degeri 35 °C bulunmustur. Elde

edilen sonuglar Sekil 4.28” de gdsterilmistir.
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Sekil 4.28. RT13 boyarmaddesi renk gideriminde sicaklik etkisi. (Calisma kosullari: Ortam
pH’s1 2, Baslangic boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, inkiibasyon siiresi 60 dk,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, calkalama hiz1 150 rpm)

4.5.5. Siirenin renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi c¢alismasinda inkiibasyon siiresinin renk giderimine etkisinin belirlenmesi
amaciyla 15-30-60-120 dk ve 12, 18 ve 24 saatler denenmis ve en uygun siire 120 dk
olarak sec¢ilmistir. Verilen sonuglar (Sekil 4.29) optimum sicaklik olarak se¢ilen 35°C’de

elde edilmistir.
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Sekil 4.29. RT13 boyarmaddesi renk gideriminde siirenin etkisi. (Calisma kosullari: Ortam
pH’s1 2, Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu 50 ppm, Calkalama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 35 °C)

4.5.6. Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun renk giderimine etkisi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk

giderimi calismasinda baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin

yapilan ¢aligmada 10, 50, 100 ve 200 ppm boyarmadde konsantrasyon degerleri denenmis

ve en uygun deger olarak 50 ppm belirlenmistir.

gosterilmistir.
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Sekil 4.30. RT13 boyarmaddesi renk gideriminde boyarmadde konsantrasyonunun etkisi.
(Calisma kosullari: Ortam pH’s1 2, Inkiibasyon siiresi 120 dk, Calkama hizi 150 rpm,
Biyokiitle miktar1 2 g/L, Ortam sicakligi 35 °C)
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4.5.7. Biyosorpsiyon Izotermi

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile yapilan boyarmadde renk
giderimi calismasinda baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deney sonuglarindan elde edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile analiz edilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.31 ve 4.32°de gosterilmistir.

Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.8°de verilmistir.

Biyokiitlenin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi degerleri 30 °C, 35°C ve 40°C
sicakliklar icin sirasiyla 47,619, 47,393, 41,494 mg/g olarak bulunmustur. Literatiirde
verilen ile yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir(Vijayaraghavan ve Yun,
2008).
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Sekil 4.31. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RT13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm model egrileri
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Sekil 4.32. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RT13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm model egrileri
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Cizelge 4.8 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RT13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilari

T(°C) | Langmuir izoterm modeli Freundlich Izoterm modeli
qo0 b R’ RL Kf n R°

30 56,50 | 0,0088 | 0,999 | 0,363-0,919 | 0,722 1,270 | 0,987
35 51,81 |0,0108 | 0,995 0,316-0,903 0,883 1,339 0,988
40 50,76 | 0,0141 | 0,990 | 0,262-0,876 1,084 1,367 | 0,970

4.5.8. Termodinamik Analizi

Denklem 2.8’¢ gore ¢izilen 1/T’ye kars1 Inb grafiginden faydalanarak elde edilen

termodinamik parametreler Cizelge 4.9°da verilmistir.

Gibbs serbest enerji degisiminin her ii¢ sicaklik i¢in negatif degere sahip olmasi
biyosorpsiyonun kendiliginden oldugunun gostergesidir. AG® degerinin artan sicaklik
degerleri ile artan negatif degerlerde olmasi biyosorbentin boya molekiillerine olan
ilgisinin sicaklikla arttigin1 gosterir. AH°’inpozitif degeri biyosorpsiyon siirecinin
endotermik oldugunu, AS°’nin pozitif degeri ise kati-siv1 yilizeyinde diizensizligin arttigin
gostermektedir. Diizensizlikteki artis boyada meydana gelen yapisal degisiklikleri ifade

eder.

Cizelge 4.9 Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RT13 boyarmaddesi
biyosorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sicaklik AG° AH° AS°

(°C) (kJ /mol) (J /mol) (J/ molK)
30 -59,69
35 -60,67 37,55 197,11
40 -61,66
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Optimizasyon ¢aligmalarinin sonucu olarak;

Calisma sonucunda Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyokiitlesi ile RM13,
RM72, RS85 ve RT13 boyarmaddelerinin renk giderimi i¢in en uygun kosullar
belirlenmistir. Belirlenen kosullar Cizelge 4.10°daki gibidir;

Cizelge 4.10. RM13, RM72, RS85 ve RT13 boyarmaddelerinin renk giderimi igin segilen

en uygun kosullar
RM13 RM72 RS85 RT13
Ph 2 2 2 2
Biyokiitle miktari (g) 2g/L 1,2 g/L 2g/L 2g/L

Calkalama hizi (rpm) 150 rpm 150 rpm 150 rpm 150 rpm

Ortam sicakhgi (°C) 30°C 30°C 40 °C 35°C
Inkiibasyon siiresi (dk) 120 dk 120 dk 120 dk 120 dk
Baslangi¢c boyarmadde

konsantrasyonu (mg/L) 50 50 50 50
Boya giderimi (%) 52,57 51,25 48,13 48,41

Biyosorpsiyon kapasitesi  3,20-32,10 4,56-71,30  2,77-20,67 2,62-31,30
(mg/g) (10-200 ppm)

4.6. FT-IR Analizi

FT-IR analizleri biyosorbentin boyarmadde tutmada etkin olan gruplarini
belirlemek i¢in yapilmistir. Analizler sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.33- 4.37°de

verilmistir.
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Sekil 4.33.Ham biyosorbent FT-IR analizi
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Sekil 4.34. RM13 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbent FT-IR analizi
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Sekil 4.35. RM72 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbent FT-IR analizi
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Sekil 4.36. RS85 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbent FT-IR analizi
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Sekil 4.37. RT13 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbent FT-IR analizi
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Cizelge 4.11. Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbentinin ham ve RM13, RM72, RS85 ve
RT13 ile muamelesi sonrasinda ylizeydeki biyomolekiillerin degisimi

Bant Pozisyonu (cm™)

Biyosorbent

RM13 yiiklii
biyosorbent

RM72 yiiklii
biyosorbent

RS85 yiikli
biyosorbent

RT13 yiikli
biyosorbent

-OH/-NH
Gerilmesi

3419

3438

3423

3438

3423

-CH
Simetrik
gerilme

2997-2927

2927

2997-2925

2997-2927

2997-2868

-CH
Asimetrik
gerilme

2360

2362

2362-2335

2362-2335

2362-2343
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Cizelge 4.11.(devam) Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbentinin ham ve RM13, RM72,
RS85 ve RT13 ile muamelesi sonrasinda yiizeydeki biyomolekiillerin degisimi

Bant Pozisyonu (cm™)
RT13 yikli
RM13 yiikli | RM72 yiikli | RS85 yiiklii | biyosorbent
Biyosorbent | biyosorbent | biyosorbent | biyosorbent

C=0 1741 1741 1741
Gerilmesi
Amid-1 bant | 1645 1647 1647 1647 1647
Amid-11 1492 1593-1490 1591-1490 1591-1490 1490-1461
bant
C-H 1383-1282 1373-1286
Egilmesi
-S=0 1190 1155 1153 1153 1151
Gerilme
-C-0 1026 1031 1029 1031 1031
Gerilme
-C-H 829 792 673 673
Egilmesi
(aromatik)

4.7. SEM Analizi

Asidik maden drenajindan elde edilen boyarmadde ile muamele edilmemis

Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbentinin yiizey goriintiisii ile boyarmadde ile

muamele edilmis Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbentinin yiizey goriintiileri

Sekil 4.38-4.42°de verilmistir. Sem analiz goriintiileri Eskisehir Osmangazi Universtesi

merkezi labaratuvarinda ¢ekilmistir.




Sekil 4.39. RM13 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbentin yiizey goriintiisii
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Sekil 4.41.RS85 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbentin yiizey goriintiisii
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Sekil 4.42.RT13 boyarmaddesi ile muamele edilmis biyosorbentin yiizey goriintiisii
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5.SONUC VE ONERILER

Diinya niifusu hizla artarken dogal su kaynaklarinin azalmasi su ihtiyacini
beraberinde getirmektedir. Dolayisiyla su kirliligi kontrolii biliyiik 6nem kazanmistir.
Endiistriler su kirliliginde 6nemli rol oynamaktadir. Tekstil endiistriside bunlardan biridir.
Bu nedenle boyarmadde igeren tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderim siiregleri
ekolojik agidan biiyiik 6nem kazanmaktadir. Giiniimiizde boyarmaddelerin giderimi biiyiik
oranda fiziksel ve kimyasal yontemlerle gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin
maliyeti oldukga yiiksektir ve ortaya ¢ikan biiyiik miktardaki konsantre atik suyun aritimi
problemlere neden olmaktadir. Bu nedenle biiyiik hacimli atik sulardaki boyarmaddelerin
etkili ve ekonomik bir sekilde giderilebilmesi i¢in biyoteknoloji gibi alternatif yontemlere

gereksinim duyulmaktadir.

Biyosorpsiyon Kirleticilerin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in 6lii ya da inaktif
biyosorbentlerle yapilan alternatif bir teknolojidir. Biyosorpsiyonda kullanilan biyolojik
malzemeye biyosorbent denir. Bu biyolojik malzemeler; bakteriler, algler, mantarlar,
kiifler vb. canlilardir. Son yillarda birgok biyokiitlenin biyosorbent 6zelligi karakterize
edilmistir. Bu biyokiitleler karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi farkli fonksiyonel
gruplar icermektedir. Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik {iretim sonucu ortaya
cikanlar, seker iiretiminde ortaya cikan atiklar, yenge¢ kabugu, yemis kabuklari, cay
yapragi atiklari, piring kabuklari, tarim ve fermentasyon atiklari vb maddeler de yer

almaktadir (Aksu ve Cagatay, 2006).

Bu tez calismasinda, Eskigehir Sarar giyim tekstil san. ve tic. a.s. temin edilen
tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan reaktif boyarmadde grubundan RM13, RM72,
RS85 ve RT13 boyarmaddeleri ¢alisilmis ve bu boyarmaddeler i¢in renk giderimi
arastirilmistir. Biyosorbent olarak asidik maden drenajindan elde edilen Talaromyces
aculeatus (AMDC-14) hiicreleri kullanilmistir. Calismada boyarmaddelerin biyolojik

giderimi i¢in en uygun kosullar belirlenmistir.

Asidik c¢evrelerden elde edilen mikroorganizmalar, biyosorpsiyon ¢aligmalar igin
dogal materyal olmalarinin yaninda yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Pozitif

veya negatif yiiklii boya molekiillerini etkisi altina alarak calisir. Biyosorbentler i¢inde
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farkli fonksiyonel gruplarin olmasi onlar1 daha segici ve daha yetenekli hale getirir. Cesitli
biyosorbentler iizerinde yapilan caligmalar, konvensiyonel aritma sistemleri i¢in umut
verici oldugunu gostermektedir (Srinivasan ve Viraraghavan, 2010). Bazi calismalar
asiditenin 6nemli oldugunu goéstermistir, ¢ok asitli ortam (pH 3) ile hafif asitli (pH 4-5)
ortamdaki biyosorpsiyon kapasitesi oranlar1 farklilik gostermistir (Han ve Yung, 2007).
Asidik boyalar genellikle, tekstil atik suyunun pH degeri alkali ise, asidik kosullarda
absorbe edilir (Won vd., 2008). Bu nedenle birgok ¢alismada modifiye edilmis biyokiitle
kullanilmaktadir. Modifiye ¢alismalarin1 yapmamak adina, asidik ¢evrelerden elde edilen

mikroorganizmalar, adsorpsiyon c¢alismalarinda avantaj saglamaktadir.

Elangovan ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada bakterilerin, funguslarin,
bitkilerin ve alg hiicrelerinin adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir (Elangovan vd., 2008,
Kang vd., 2007). Bu organizmalar arasinda, dogal cevre sartlarinda canli kalabilen
funguslarin, biyoteknlojik ¢alismalar i¢in daha uygun bulunmustur (Sandana Mala vd.,
2006). Funguslar, boyarmaddeleri ve agir metalleri adsorblama, tolere edebilme
mekanizmasina sahiptir, bu yiizden iyilestirme islemlerinde tercih edilmektedir (Volesky,
2007). Funguslarin biyosorbent olarak kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden birisi kitin,
glukan, mannan, karboksil lizerindeki protein ve diger polimerler, fosforil, hidroksil,
amino, amin ve imidazol, fonksiyonel gruplar igceren diger polimerler de dahil olmak {izere
hiicre duvari bilesenleri icermeleridir (Ramrakhiani vd., 2011). Asidik ¢evrelerde yasayan
bazi fungus tirlerinden Talaromyces, Penicillium, Scytalidium, Bahusakala,
Phoma, ve Heteroconium cinsleri sert kosullara toleransa sahiptir (Lopez-Archilla vd.,
2004). Biyolojik ¢esitlilik verilerine katkinin yani sira, bu fungus tiirlerinin degradasyon,
lyilestirme, biyosorpsiyon stratejileri, biyolojik birikim ve dnemli g¢evresel kirleticilerin

biyolojik artisindaki doniisiim aragtirilmistir (Reuben vd., 2008).

Talaromyces sp. , seliilaz, amilaz, ve kitinaz gibi ¢esitli ticari enzimleri tiretebilme
yetenegine sahiptir (McHale ve Morrison 1986; Bunni vd., 1989) bu sekilde, fungus
biyokiitlesi biyosorpsiyon teknolojisinde kullanim i¢in 6nemli bir kaynaktir. Giiglii asidik
kosullara tolerans1 olan bu organizmalar, biyoteknolojik ¢alismalarda kullanim ve asidik
tekstil atiksuyunun giderimi i¢in 6nemli potansiyele sahiptir (Pearce vd., 2003; Bireller
vd., 2012; Cabuk vd., 2013; Aytar vd., 2015).
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Cristina Romero ve arkadaslarinin T.helicus ile yaptigt bakir ve bifenil
detoksifikasyonu g¢alismasinda, T.helicus bakira direng gostermistir. Bakir adaptasyonu,
fizyolojik mekanizmalar sonucu ve aktif biyokimyasal prosesler sunumunda bakir ve diger

metallere direng gostermistir (Cristina romera vd.,2006)

Bengtsson ve arkadaslarinin T.emersonii ile yaptigi uranyum biyosorpsiyonu
calismasinda, termofilik organizma olan T.emersonii glikoz igeren ortamdaki biiyiimenin
ardindan sulu ¢ozeltiden uranyum alma yetenegi incelenmistir. Biyokiitle sulu ¢ozeltiden

uranyum ve diger metalleri alma yetenegi yeterli bulunmustur (Bengtsson vd., 1995).

Cernansky ve arkadaslarinin 1siya dayanikli fungus (Neosartorya fischeri,
Talaromyces wortmannii, Talaromyces flavus, Eupenicillium cinnamopurpureum) ile
yaptig1 arsenik giderim calismasinda, ugucu arsenik miktar1 ve biyosorpsiyon igin 1siya
dayanikli fungus tiirlerini degerlendirmis ve ugucu arsenik tiizerinde pH’nin etkisini
gozlemlemistir. En iyi etki Neosartorya fischeri straininde gozlemlenirken en diisiik
etkinin 1s1ya dayanikli olmayan Aspergillus niger de oldugu tespit edilmistir. Talaromyces
wortmannii, T. flavus, Eupenicillium cinnamopurpureum suslarinda kayda deger bir etki

gozlemlenememistir (Cernansky vd., 2007).

Biyosorpsiyon calismalarinda en 6nemli ¢evresel faktorlerden bir tanesi ortamin pH
degeridir. Calismamizda en uygun pH degerini belirlemek i¢in pH 1,0-7,0 arasinda
boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmis ve en uygun pH degerleri belirlenmistir. pH degerlerini
ayarlamak i¢cin HCl ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir. Denenen degerler arasinda en
yiiksek deger pH 2°de RM13 boyarmaddesi i¢in verim %51,50; RM72 boyarmaddesi i¢in
%43.38; RS85 boyarmaddesi igin %37.41 ve RT13 boyarmaddesi igin verim %42.91
olarak bulunmustur (Sekil 4.1, 4.9, 4.17, 4.25).

Diisiik pH degerlerinde biyosorbent yiizeyi protonca zengin oldugu i¢in negatif
yiklii boyarmadde anyonlart pozitif yiiklii biyosorbent bdlgeleri arasindaki elektrostatik
etkilesimi artirmakta ve bu da boyarmadde biyosorpsiyonun da artisa neden olmaktadir
(Chiou ve Chuang, 2006). Bu nedenle, benzer ¢alismalarda elde edilen yiiksek giderim
degerleri asidik pH degerlerinde olmaktadir. Genellikle boyarmaddeye de bagli olarak
bulunan pH degerleri 1,0-3,0 arasinda degismektedir (Aksu, 2003; Aksu ve Tezer; 2005).
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Colak ve arkadaslari, Paenibacillus macerans ile yaptigi asidik boyarmadde
biyosorpsiyonunda optimum pH’1 1,0 olarak belirlemislerdir (Colak vd., 2009). Akar ve
arkadaglari, Agaricus bisporus makrofungusu ve Thuja orientalis kozalagmin karisik
biyosorbentini kullanarak kesikli ve siirekli sistemde Reaktif Mavi 49 boyarmaddesinin
biyosorbsiyonunu calismiglar ve optimum pH 1,0 olarak bulmuslardir (Akar vd., 2009).
Akar ve arkadaslari, Paenibacillus macerans ile yaptigi asidik boyarmadde
biyosorpsiyonunda optimum pH’t 1,0 olarak belirlemislerdir (Akar vd., 2009).
Gilingérmedi ve arkadaslari, yaptigi ¢calismada Trametes versicolor tlizerine Reaktif Red
198’in biyosorpsiyonunda pH 1-10 araliginda calisilmis ve en yiiksek boyarmadde
giderimi % 82,21 ile pH 2,0 degerinde elde etmislerdir (Glingérmedi vd., 2009). Tunal1 ve
arkadaslar1, Aspergillus parasiticus ile Reaktif Red 198 in biyosorpsiyonunda optimum pH
degerini olarak pH 2,0 degerini bildirmislerdir. Agaricus bisporus makrofungusu ve Thuja
orientalis tizerine Reaktif Mavi 49 biyosorbsiyonunu ¢alismiglar ve optimum pH 1,0 olarak
bulmuslardir (Tunali vd., 2009).

pH ile ilgili tim c¢aligmalar, biyosorpsiyon kapasitesi acisindan pH’in 6nemli
oldugunu ortaya koymaktadir. pH’1n 2,0 olmasi hiicre yiizeyindeki baglanma bolgelerinin
protonlarla kaplanmasinda neden olmustur. Calistigimiz RM13, RM72, RS85 ve RT13
boyarmaddeleri reaktif boyarmaddeler olmalar1 nedeniyle negatif yiikliidiir. Boyarmadde
biyosorbent arasindaki elektrostatik etki pH diistiikkge artis gostermektedir. Boylelikle de
biyosorpsiyon kapasitesi ylikselmektedir. pH’ i arttirilmas1 durumunda da hiicre ylizeyi
negatif yiiklenmekte ve boyarmadde ile hiicre yiizeyi arasinda itme olusmaktadir.

Boylelikle biyosorpsiyon kapasitesi diismektedir.

Metallerin ¢ozeltideki kimyasi, biyokiitle icinde bulunan fonksiyonel gruplarin
aktivitesine ve metalik iyonlarin arasindaki rekabete neden olmaktadir. Bir¢ok ¢alismada,
diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon hizinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu duruma sebep
olarak da hiicre yiizey yiikiiniin pozitif olmasi ve H3O" iyonlarinin hiicreye baglanmak igin
metal katyonlariyla rekabetlerinden kaynaklandigir gosterilebilir. Hiicrelerin izoelektrik
noktalar1 tizerindeki pH degerlerinde, hiicre yiizeyi negatif yiiklii olup; hiicre duvarinda
bulunan kimyasal fonksiyonel gruplar metal katyonlarinin hiicreye baglanmasii

hizlandiracagindan adsorpsiyon hizi yiikselmektedir.
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Biyokiitle miktar1 ¢alismasinda RM13 boyarmaddesi igin 2 g/, RM72
boyarmaddesi i¢in 1.2 g/L, RS85 i¢in 2 g/L ve RT13 i¢cin 2 g/L en yiiksek verimi
gostermistir.  Verimler sirasi ile %51,5; %50,26; %37,41 ve %42,91 olarak bulunmustur
(Sekil 4.2, 4.10, 4.18, 4.26). Biyokiitle miktar1 arttikga verimin diistigii gézlenmistir.
Biiyiik 6l¢ekli diisiinecek olursak az miktarda biyokiitle kullanimi ile elde edilen giderim
yiizdeleri oldukga yiliksek bir basariya sahiptir. Biyokiitle miktariin artmasiyla ilk anda
ylizeyde tutunma hizindaki artig, biyokiitle-boya ara ylizeyinde fonksiyonel gruplarin
degisebilir olmasi ve degisim i¢im uygun ortamin saglanmis olmasiyla agiklanabilir (Altun
2007). Biyokiitle miktarinin diisiik diisiik miktarlarinda bile uygun verimler elde edilmistir.
Sorbent miktar1 artirilirsa daha fazla aktif merkez olusacagindan tutunmanin artmasi
beklenir ancak biyokiitle miktarindaki artis mikroorganizmalarin adsorptif merkezleri

arasinda engellemeye kiitle transfer mekanizmasinda dirence yol agmaktadir.

Calkalama hizinin biyosorpsiyon siirecini biyokiitleye boyarmaddenin temas etme
hiz1 agisindan etkisi olacagi diisliniilmiistiir. Denenen degerlerin artis1 ile % verimin de
once arttigt sonra azaldigi gozlemlenmistir. Ayrica biliylik o6lgekli bir aritim
diisiiniildiginde uygulamasi en kolay kosullarin saglanmasi tercih edileceginden dolay1
calismada calkalama hizinin en uygun degeri 150 rpm olarak secilmistir. RM13, RM72,
RS85 ve RT13 boyarmaddeleri i¢in 150 rpm’da elde edilen verimler sirasiyla %51,50;
%350,26; %37,41 ve %44,81°dir (Sekil 4.3, 4.11, 4.19, 4.27).

Knapp ve arkadaslari, Orange II boyasinin statik kosullarda %45 oranlarinda boya
giderimi  gerceklesirken calkalamali kosullarda bu degerin  %97’lere ¢iktigini
belirtmislerdir (Knapp vd.,1996). Yesilada ve arkadaslari, F.trogii pelletlerinin galkalamali
ve statik ortamlarda Astrazone Kirmizi FBL’yi renk giderim yetenegine bakmiglar. Elde
ettikleri sonuglara gore calkalamali ortamda 2 saat icinde %72 renk giderimi saglanirken
statik ortamda bu oranin diistiiglinii belirtmislerdir (Yesilada vd., 2002). Yine Yesilada ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada Phanerochaete chrysosporium
pelletlerinin indigo boyasini renk giderimini ¢alkalamali ve statik ortama denemis ve
calkalamali ortamdaki renk gideriminin statik ortama gore daha basarili oldugunu ve

%95 lere varan renk giderim sonuclarina ulasildig: ifade edilmistir (Yesilada vd., 2003).
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Atiksuyun sicakliginin yliksek olmasi herhangi bir kirlilik icermese de alici
ortamdaki oksijenin ¢oziiniirliigiinii ciddi derecede olumsuz etkiler. Bu sebeple sicaklik
biyosorpsiyon kapasitesini ve biyokiitleyi etkileyen onemli etmenlerden bir tanesidir (Fu

ve Viraraghavan, 2001; Banat vd., 1996).

Sicaklik optimizasyonu ¢alismasinda 30, 35, 40 °C degerlerinde denenmis olup en
yiiksek verim RM13 i¢in %52,11 ile 35 °C’de; RM72 igin %51,14 ile 35 °C’de; RS85 i¢in
%47,15 ile 40 °C’de ve RT13 icin %45,96 ile 35 °C’de elde edilmistir (Sekil 4.4, 4.12,
4.20, 4.28). Bu sicaklik degerinin c¢evresel uygulamalar acisindan ulasilabilir oldugu
sOylenebilir. Sicaklik her boya i¢in farkli etkiler olusturmustur. Ancak bu etkilerin ¢ok
biiyiik farklar icermedigi gozlenmektedir.

Sicakligi 6nemli bir parametre olarak kullanan Banat ve arkadaslari, boyali
atiksularin ~ biyosorpsiyonunun  optimum  kosullarinin =~ 50-60 °C’de  oldugunu
vurgulamiglardir  (Banat vd., 1996). Zheng ve arkaslari, Rhodamin B’nin
biyosorpsiyonununda ortam sicakliginin 5-45°C oldugu ortamlarda ¢aligmislardir (Zheng
vd., 2005). Cetin ve Donmez, tarafindan yapilan ¢alismada, tekstil boya atik sularindan
izole edilerek melasta biiyttiilmiis karisik kiiltiirlerle kesikli bir anaerobik sistemde tekstil
atik sularindan yiiksek renk giderimi igin optimum sartlar: belirlemislerdir. Renk giderimi
icin optimum pH degeri biitiin boya numuneleri i¢in 8 olarak tespit edilmistir. 24 saatlik
inkiibasyon siiresi baz alinarak yapilan uygulamada, karisik kiiltiirlerin en yiiksek renk
giderme orant Reaktif Kirmizi RB i¢in %94,9, Reaktive Siyah1 B igin %91, Remazol
Mavisi igin %63,6 olarak bulunmustur. 12 saat inkiibasyon siiresi ve 35 °C’de Reaktif
Kirmizi RB i¢in renk giderimi %82-98 civarinda elde edilmistir (Cetin ve Dénmez, 2005).
Patel ve Suresh, A. foetidus’a Reaktif Siyah 5’in biyosorpsiyonunda optimum sicakligin 50
°C oldugunu tespit etmislerdir ( Patel ve Suresh, 2008). Aksu ve Karabayir’in R. arrhizus
T. versicolor ve A. niger’e Gryfalan Black RL’nin biyosorpsiyonunda optimum sicakligi
35 °C bulmuslardir (Aksu ve Karabayir, 2008). Yu ve arkadaslari, S. cerevisiae iizerine
methylene blue, rhodamine B ve basic magenta’nin biyosorbsiyonununda 35 °C’yi
optimum sicaklik olarak bulmuslardir ( Yu vd., 2009). Anjaneya ve arkadaslari, Penicillum
sp.’ye Acide violet’in biyosorpsiyonunda 35 °C’yi optimum sicaklik oldugunu
bulmuslardir (Anjaneya vd., 2009). Akar ve arkaslari, A. parasiticus’a Reaktif Kirmizi
198’in biyosorpsiyonunda 50 °C’yi optimum sicaklik olarak tespit etmislerdir ( Akar vd.,
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2009). Xiong ve arkaslari, 4. niger’e Direct Blue 199’un biyosorpsiyonunda optimum
sicakligin 45 °C’de oldugunu bulmuslardir ( Xiong vd., 2009). Erden ve arkadaglari, T.
versicolor’a Sirius Blue K-CFN’nin biyosorpsiyonunda optimum sicakligi 26 °C olarak
belirlemislerdir (Erden vd., 2011). Yang ve arkadaslari, Penicillum YW 01’¢ Acid Black
ile Congo Red biyosorpsiyonunu optimum sicakligi 40 °C olarak bulmuslardir ( Yang vd,
2011).

Tekstil boyarmaddeleri igeren atiksular, boyama islemleri geregi, genellikle yiiksek
sicaklikta (50-90 °C) olmaktadir. Bilindigi gibi herhangi bir kirlilik icermese de atiksuyun
sicakliginin yiiksek olmasi alici ortamdaki oksijenin ¢oziiniirliigiinii ciddi derecede
olumsuz etkileyecektir. Bu nedenledir ki sicaklik biyosorpsiyon kapasitesini ve biyokiitleyi

etkileyen 6nemli etmenlerden bir tanesidir (Fu ve Viraraghavan, 2001; Banat vd., 1996).

Biyosorpsiyonun siiresi biyosorbentin ve boyanin yapisina baghdir. Siire
optimizasyon calismast RM13 i¢in 35; RM72 i¢in 35; RS85 i¢in 40 ve RT13 i¢in 35 °C
sicakliklarda (sicaklik optimizasyon sonucu elde edilen sicaklik degerleri) 15, 30, 60,120
dk ve 12, 24 saat ile calisilmigtir. Tiim boyalar i¢in tiim sicaklik degerlerinde
biyosorpsiyon Once artig gosterirken daha sonra biyokiitlenin doygunluga ulagmasinin
ardindan verimliligin diistigli gozlenmistir. Her bir boyarmadde i¢in en uygun
biyosorpsiyon 120 dk olarak belirlenmistir. RM13 i¢in %52,5; RM72 i¢in %51,55; RS85
icin %48,13 ve RT13 i¢in %48,41 renk giderimi gostermistir (Sekil 4.5, 4.13, 4.21, 4.29).
Tim sicaklik degerlerinde siire ile giderim artmakta ve doygunluga ulasilmasi ile bu artig
sabitlenmektedir. Ancak endiistriyel 6lgekte ¢alisilmasi planlandigi taktirde verimli olmasi

acisindan en uygun kosul alinirsa 120 dk olacaktir.

Wafaa ve arkadaslari, Aspergillus niger ile Direkt Violet 1 ile yaptiklari bir
calismada temas siiresini 72 saat olarak belirlemislerdir (Wafaa vd., 2009). Ali ve El-
Mohamedy, funguslarla yaptiklar1 bir ¢alismada 9 giinliik inkiibasyon siiresini en yiiksek
verim alindig1 aralik olarak belirlemiglerdir (Ali ve El-Mohamedy, 2011). Tatoba ve
arkadaglari, Galactomyces geotrichum ile yaptiklar1 bir ¢alismada temas siiresini 24 saat
olarak belirlemistir (Tatoba vd., 2011).
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Boya konsantrasyonu ¢alismasinda, RM13 boyarmaddesi igin 10, 50, 100 ve 200
ppm boyarmadde konsantrasyonunda elde edilen q degerleri siras1 ile 3,20 (%59,57
giderim), 13,23 (%51,83 giderim), 22,42 (%42,81 giderim), 32,10 (%33,39 giderim)
seklindedir.

RM72 boyarmaddesi igin 10, 50, 100 ve 200 ppm boyarmadde konsantrasyonunda
elde edilen q degerleri sirasi ile 4,56 (%52,14 giderim); 16,29 (%51,25 giderim); 38,82
(%48,37 giderim); 71,30 (%43,65 giderim) seklindedir.

RS85 boyarmaddesi ig¢in 10, 50, 100 ve 200 ppm boyarmadde konsantrasyonunda
elde edilen q degerleri sirast ile 2,77 (%53,17 giderim); 51,16 (%47,87 giderim); 16,52
(%34,55 giderim); 20,67 (%21,36 giderim) seklindedir.

RT13 boyarmaddesi igin 10, 50, 100 ve 200 ppm boyarmadde konsantrasyonunda
elde edilen q degerleri siras1 ile 2,62 (%52,32 giderim); 11,84 (%46,87 giderim); 18,64
(940,29 giderim); 31,30 (%31,33 giderim) seklindedir.

Fu ve Viraraghavan, T. versicolor ile yaptiklar1 renk giderimi ¢alismasinda 50 mg/L
boyarmadde derisimleri ve 9 giinliik inkiibasyon sonucunda indigo carmin, Reaktif Mavisi
15, Asit Violet, Reaktif Siyah 5, Asit Mavisi 25 ve Asit Siyah 45 boyarmaddeleri i¢eren
ortamlarda siras1 ile 14,90; 37,80; 13,45; 5,65; 27,8 ve 49,0 mg/L renk giderimi
saglandigini rapor etmislerdir (Fu ve Viraraghavan,, 2001). Bayramoglu ve arkadaslari, P.
chrysosporium’un 600 mg/L konsantrasyonda kapasitesini 156,9 mg/g olarak bulmuslardir
(Bayramoglu vd., 2006). Patel ve Suresh, A. foetidus ile 100 mg/L konsantrasyonda
Reaktif Siyah 5’in biyosorpsiyonunda kapasitenin 106 mg/g oldugunu gostermislerdir
(Patel ve Suresh., 2008). Prigione ve arkadaslari, C. elegans, R. pussilus, R. stolonifer ile
RSBR’nin sulu ortamdan biyosorbsiyonunda, konsantrasyonu 5000 mg/L olan ¢ozeltide 24
saatte % 35-81 oraninda giderim saglamislardir (Prigione vd., 2008). Won ve arkadaslari,
C. glutamicum tizerine Remazol Orange 16’nin biyosorpsiyonunu 500 mg/L konsantrasyon
da kapasiteyi 156.6 mg/g olarak bulmuslardir (Won vd., 2009). Yu ve arkadaslari,
modifiye SC ile Methylene blue, Rhodamine B ve Basic magenta’nin biyosorbsiyonunu
aragtirmiglardir. Konsantrasyonu 50 mg/L calistiklar1 deneylerde kapasitelerin sirastyla

896.6, 267.4 ve 719 mg/g oldugunu tespit etmislerdir (Yu vd., 2009). Anjaneya ve
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arkadaglari,  Penicillum sp. ile Acide Violet’in biyosorpsiyonunu ¢alismislardir.
Kontrasyonu 30 mg/L olan ¢6zeltide 12 saatin sonunda kapasiteyi 5.88 mg/g olarak elde
etmislerdir (Anjayena vd., 2009). Ali ve arkadaslari, A. flavus ve A. solani iizerine
Malachite greenin renk giderimini yapmislardir. Konsantrasyonu 30uM olan ¢ozeltide A.
flavus ve A. solani tarafindan 6 giliniin sonunda % 92 - 99 arasinda renk giderimi
saglamiglardir ( Ali vd., 2009). Sadhasivam ve arkadaglari, T. harzianum iizerine
Rhodamine 6G ve Erioglaucine’nin biyosorpsiyonunda konsantrasyonu 50 mg/L olan
¢ozeltide kapasiteleri sirasiyla 3.45 mg/g, 3.14 mg/g olarak bulmuslardir (Sadhasivam vd.,
2009). Xiong ve arkadaslari, A. niger iizerine Direct Blue 199’un biyosorpsiyonunda
konsantrasyonu 400 mg/L olan ¢ozeltide kapasiteyi 29,96 mg/g oldugunu bulmuslardir
(Xiong vd., 2010).

Izoterm deneylerinde elde edilen sonuglar; RM13 icin Sekil 4.7 ve 4.8°de, RM72
icin Sekil 4.15° ve 4.16’da, RS85 igin Sekil 4.23 ve 4.24°de, RT13 igin Sekil 4.31 ve
4.32°de gosterilmistir. Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilari ise sirasiyla;

Cizelge 4.2,4.4, 4.6, 4.8°de verilmistir.

Langmuir izoterm modeline gore R? degerleri sirastyla 0,998- 0,999-0,997-0,995
olarak bulunmustur. Freundlich izoterm modeli sonuglarina gére R? degerleri sirasiyla
0,9857-0,997-0,937-0,988 olarak bulunmustur ve silirecin Langmuir modeline daha iyi
uydugu gozlenmistir. Hesaplanan RL degeri goz Oniline alindiginda biyosorpsiyon
stirecinin Ry 0-1 araliginda olmasindan dolay1 siirecin uygun oldugu diisiliniilebilir.
Langmuir modeli adsorplayici yiizeyinde alici noktalarin enerji agisindan benzer olduguna,
boylelikle adsorpsiyon enerjisinin sabit olduguna ve molekiiller arasinda higbir etkilesimin
olmadigina isaret eder. Ayrica, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve bunun
doygunluga ermesi ile maksimum biyosorpsiyonun olusabilecegi sdylenebilir (Bagci,
2012).

Termodinamik parametre sonucglari; RM13 i¢in Cizelge 4.3’de, RM72 i¢in Cizelge
4.5°de, RS85 igin, Cizelge 4.7°de ve RT13 i¢in Cizelge 4.9°da verilmistir. RM13, RS85 ve
RT13 boyarmaddelerinin Talaromyces aculeatus (AMDC-14) ile biyosorpsiyonunda
belirlenen AH degerinin pozitif olmasi bu ¢alismada biyosorpsiyon prosesinin endotermik

oldugunu, yani biyosorpsiyonun artan sicaklik ile arttigini gdstermektedir. Bu sonug,
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caligmada yapilan sicakligin biyosorpsiyona etkisi deneylerinden elde edilen sonucu
desteklemektedir.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi, absorpladigi
1stya esittir. Entropi ise biitiin sistemlerin dengeye ulasmak i¢in ¢alistigini soyler, sistem
dengeye ulasincaya dek is yapar (Aksoy, 2008). Yapilan denge ¢alismalari sonucunda
RM13, RS85 ve RT13 boyarmaddelerinin entropilerinin pozitif ¢ikmasi biyosorpsiyon

siireci boyunca sistemin diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

FTIR spektrum analizi, biyosorbent yiizeyinde bulunan ve biyosorpsiyonun
mekanizmasinda etkili olabilecek fonksiyonel gruplar hakkinda fikir verebilen 6nemli
analizler arasinda yer almaktadir (Akar vd., 2009). Bu calismada Talaromyces aculeatus
(AMDC-14) biyokiitlesinin biyosorpsiyondan 6nceki ve biyosorpsiyondan sonraki FTIR
spektrumlart alinmig ve bu spektrumlar Sekil 4.33-37°de gosterilmektedir. Her bir
boyarmadde igin biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasinda FTIR bantlarinda meydana gelen

degisimler Cizelge 4.11°de verilmistir.

Biyosorpsiyon oncesi Talaromyces aculeatus (AMDC-14) nin FTIR analizinde
(Sekil 4.33) bulunan piklerin ifade ettigi cesitli grup ve baglar kendilerine uygun dalga
boyu numaralar ile eslestirilmistir. Buna gore 3400 cm™ civarinda bulunan genis bant
aralig1 hidroksil gruplart ifade eder. Genis frekans araliginin iginde O-H baglarinin
(karboksilik asit, fenoller ve akolller) varligini belirten O-H gerilme frekanslar
olusmustur. 2900-2300 cm™ civarinda bulunan pik yiizeydeki metil gruplarmm C-H
asimetrik gerilmesini belirtir. 1645, 1500, 1400, 1300, 1200 cm™ civarinda gériilen pikler
karboksil gruplarin karakteristigidir. 1150 cm™ civarinda goriilen pik -S=O gerilmesini
ifade eder. 1020 cm™ civarindaki pik ise -C-O gerilmesini ifade eder. 830 cm™ civarinda

goriilen pik -C-H egilmesini belirtir.

RM13, RM72, RS85 ve RT13 boyarmaddelerinin biyosorpsiyonu sonunda
biyokiitlenin FT-IR analizi sonucu bulunan pikleri inceledigimizde; 3430 cm™ civarinda
bulunan genis bant aralig1 su ve amin gruplarin1 adsorbe eden hidroksil gruplari ifade eder.
Genis frekans araliginin icinde serbest hidroksil ve karboksil gruplarmm baghi O-H

baglarmin (karboksilik asit, fenoller ve akolller) varligini belirten ve O-H gerilme
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frekanslar olusmustur. 2990 cm™ civarinda bulunan pik yiizeydeki metil gruplarmnin C-H
asimetrik gerilmesini belirtir. 1740 ve 1640 cm™ civarinda goriilen pikler karboksilik asit
(-COOH veya CO;H) ve ketonlardan kaynaklanan karbonil gruplarin (C=0)
karakteristigidir. 1590 ve 1490 cm™ civarindaki pikler C-C gerilmesini, aromatik zincirleri
ifade eder. 1150 cm™ civarindaki pik -S=O gerilmesini ifade eder. 1030 cm™ civarindaki
pik karboksilik ve alkolik gruplardaki C-O grubunu belirtir. 900 cm™ altinda bulunan alan
“parmak izi bolge” olarak adlandirilir ve karisik etkilesim titresim sistemlerine karsilik
geldiginden absorpsiyonun herhangi bir titresimi agik¢a belirlenemez. Sadece RT13
boyarmadde ile muamele edilmis biyosorbent ile ham biyosorbentte gériilen 1384 cm™
civarindaki pik -CH3 grubunun asimetrik biikme titresiminden kaynaklandigini gosterir ve
yine 1282 cm™ civarindaki pik karboksil gruplarinin (-COOH), C-O, C-H ya da C-C
gerilim titresimlerinden dolayr olabilir. Biyosorbent yiizeyinde hidroksil gruplar
varligiin, adsorpsiyon islemini olumlu etkiledigi bilinmektedir (Khraisheha vd., 2005).
Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbentinin FT-IR analizi incelendiginde hidroksil
grubunu ifade eden piklerin boyarmadde uygulanmis biyosorbent ile yaklasik olarak ayni
dalga boyu civarindaki piklere sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, islem gérmemis
Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbenti ile boyarmadde ile muamele edilmis
biyosorbent arasindaki % giderim farkini agiklamaya yetecek derecededir.

Ham biyosorbentin SEM fotografi Sekil 4.38 verilmistir. Resimde ham biyosorbent
diizenli ve daha diiz bir yiizey goriintiisiine sahiptir. RM13, RM72, RS85 ve RT13 yiiklii
biyosorbentin SEM fotograflarinda (Sekil 4.39-4-41) ise diizensiz, piitiirli bir goriinti

hakimdir hatta baz1 bolgelerde bantlasma gézlenmektedir.

Sonug olarak, yapilan ¢alismalar dogrultusunda Talaromyces aculeatus (AMDC-14)
biyosorbentinin 6zellikle diisik pH kosullarinda RM13, RM72, RS85 ve RT13
boyarmaddelerinin biyosorpsiyonu i¢in yiiksek bir biyosorpsiyon verimine sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Endiistriyel acidan Talaromyces aculeatus (AMDC-14) biyosorbenti sulu
¢ozeltilerden boyarmadde giderimi igin ucuz, etkili ve alternatif bir biyosorbent olarak

kullanilabilir.
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