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OZET

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin sucul ortamlardan uzaklastirilmasinda, mevcut
yontemler yetersiz kalmaktadir. Sucul sistemlerden tekstil boyalarin uzaklastirilmasi igin
etkili ve uygulanabilir bir yontem olarak mikroorganizmalar, boyalarin biyolojik yolla
parcalanmasinda son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikroorganizmalar arasinda
beyaz ciiriik¢iil funguslarin biyokiitlelerinin biyosorpsiyon ¢alismalarinda, ekonomik ve
etkili bir yontem oldugu dogrultusunda cok sayida arastirma bulunmaktadir. Bu tez
caligmast kapsaminda, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan, Kristal Viyole ve
Reaktif Yesil 19 boyalarinin uzaklastirilmasi planlanmistir. Boyalarin uzaklastirilmasi igin
biyosorbent olarak, bir beyaz-giiriikk¢iil fungus olan Lentinus concinnus’un canli
biyokiitlesi yukarida verilen boyar maddelerin sucul ortamdan biyosorpsiyonu
caligmalarinda kullanilmistir.  Calismada, boya giderimi {izerine sicaklik, boya
konsantrasyonu, pH gibi parametrelerin etkileri, kesikli sistemde arastirilmis ve en iyi boya
giderim kosullar1 belirlenmistir. Ortam pH’ simin biyosorpsiyona etkisi 4,0-8,0 araliginda
arastirtlmig, optimum pH Reaktif Yesil 19 ve Kristal Viyole i¢in sirasiyla, pH 4,0 ve 6,0
olarak bulunmustur. Reaktif Yesil 19 icin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, 25°C ve
35°C igin sirasiyla, 0,38 umol/g ve 0,6 umol/g olarak gozlenmistir. Kristal Viyole igin
maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri ise 25°C ve 35°C igin sirastyla, 0,29 pmol/g ve 0,48
umol/g olarak bulunmustur. Boya giderimini en 1iyi agiklayan izoterm modelleri
incelenmistir. Her iki boya i¢in de Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin giderim
islemine uygunlugu arastirilmistir. Sulu ortamlardan maksimum boya giderimi, Reaktif
Yesil 19 ve Kristal Viyole i¢in sirasiyla, 25°C’de %56 ve %58; 35°C’de ise %100 ve %66
mertebesinde bulunmustur. Fungus biokiitlesinin, sucul sistemlerden tekstil boyalarinin
giderimi i¢in yiiksek bir potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.

Bilim Kodu : 20308

Anahtar Kelimeler  : Boya giderimi, Lentinus concinnus, Reaktif Yesil 19, Kristal
Viyole, Beyaz ciiriik¢iil fungus.
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ABSTRACT

Current methods are insufficient for the removal of the dyes used in the textile industry
from the aquatic environment. As an effective and feasible method for removing textile
dyes from aquatic systems, microorganisms have been used extensively in recent years for
the biodegradation of dyes. There is a great deal of research among microorganisms that
biomass of white-rot fungi is an economical and effective method of biosorption studies. In
this study, the removal of Crystal Violet and Reactive Green 19 dyes widely used in the
textile industry is planned. The biosorption studies of dyes from aquatic environment, were
made using active biomass of Lentinus concinnus, a white-rot fungi as fungal biosorbent.
In the study, dye removal on the effects of parameters such as temperature, dye
concentration, pH, etc. were investigated batch system and the optimum removal
conditions were determined. Optimum pH values were investigated in the range of 4,0 to
8,0 and they were found as pH 4,0 for Reactive Green 19 and pH 6,0 for Crystal Violet.
The maximum biosorption capacities for Reactive Green 19 at 25°C and 35°C, were found
as 0,38 umol/g and 0,6 umol/g, respectively. The maximum biosorption capacities for
Crystal Violet were found as 0,29 umol/g and 0,48 umol/g, at 25°C and 35°C, respectively.
The isotherm models describing the best dye removal were examined. For both dyes,
compliance of Langmuir and Freundlich isotherm models to the removal process was
investigated. Maximum dye removal from agqueous environment was found as 56% and
100% for Reactive Green 19 and 58% and 66% for Crystal Violet, at 25°C and 35°C,
respectively. It was found that biomass of fungi has a high potential for the removal of
textile dyes from aquatic systems.

Science Code : 20308

Key Words . Dye removal, Lentinus concinnus, Reactive Green 19, Crystal Violet,
White- rot fungi.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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Poliklorlu Bifenil

Reactive Green 19 (Reaktif Yesil 19)
Toplam Organik Karbon



1. GIRIS

Su kirliligi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin degismesi nedeniyle ya da birtakim bozulmalar yaratan madde veya enerji
atiklarmin su kaynagia bosaltilmasiyla olusur. Insanoglunun gergeklestirdigi endiistriyel
faaliyetler su kirliligi denilen ¢evre sorununu ortaya ¢ikaran en biiyiik etkendir. Endiistri,
yasadigimiz diinyanin her gegen giin gelisen ve genisleyen bir olgusudur. Tekstil
endiistrisi, boya endiistrisi ile birlikte sucul ortamlar1 kirleterek yasadigimiz gevreyi,

canlilar1 tehdit eden endiistrilerden yalnizca bir tanesidir [1].

Tekstil endistrileri biiyilk miktarlarda su ve kimyasal maddeler tiiketirler. Tekstil
endiistrisinin kullandig1 sular islemsel atik suyu olarak tanimlanirlar. Tekstil endiistrisi
icerisinde iplik yikanmasi, agartma, boyama, son iiriinlerin yikanmasi ve durulanmasi gibi
pek ¢ok islem basindan sonuna kadar yiliksek hacimlerde su gerektirmektedir. Kullanilan
bu tekstil endiistrisi islemsel atik sularinin ve kimyasallarin atik su olarak fabrikalarin
yakinindaki dere, golet, akarsu gibi dis dogal sulara aktarilip, su ortamindaki 151k
gecirgenligini azaltarak suda yasayan bitkiler i¢in fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde
etkilemektedir. Ayrica, bu atik sulardaki bulunan boyar maddeler ve agir metaller sucul
organizmalarda birikerek, toksik, mutajenik ve kanserojenik gibi pek ¢ok etkiyle canlilarin
yasamlarini tehdit etmenin yaninda daha biiylik ekolojik sorunlara da neden olmaktadir. Bu
nedenle, boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularmin genis c¢apli cevresel
problemlere sebebiyet vermemesi adina yapilabilecek en 6nemli arastirma, islemsel atik
sularinin  sucul habitata karismadan kaynaginda kirliligin uzaklastirilmas:  6nem
kazanmaktadir. Bu nedenle, boya giderimi arastirmalar giinden giine gelistirilerek gereken

degeri ve 6bnemi kazanmaktadir [2, 3].

Tekstil fabrikalarindaki boyama ve yikama islemleri sonucunda atik sularinda meydana
gelen renklenmeyi olusturan maddeler uzun hidrokarbon zincirlerinden olusan ve toksik
ozellik tasiyan maddeler olduklari i¢in verildikleri sucul ortamlarda kolaylikla yikima
ugramazlar. Bu nedenle, sucul ortamlarda bulunan canli organizmalar agisindan olumsuz
etkilerin Oniinlin ag¢ilmasmma neden olmaktadir [4]. Atik sulardaki renkliligin gozle
goriilebilir olmasinin su gegirgenligini ve gaz ¢dziiniirliigiinii azaltarak sucul ekosistemi

olumsuz yonde etkiledigi belirtilmektedir [1,5].



Giliniimiizde endiistriyel olarak yaklasik 10,000 farkli boya ve pigment {retildigi
belirtilmektedir. Arastiricilar, 2000 yilinda diinya ¢apinda bu boyalarin yillik {iretiminin
7x10° tonun iizerinde oldugunu ve bu boyalarin %10-15 ‘inin boyama islemleri sonucunda

atik sular ile dis ortama desarj edildigini belirtmislerdir [11- 13].

Boya Sanayicileri Dernegi’nin verilerine gore, boya pazari, 71,7 milyar dolarlik biiyiik bir
pazardir ve kiiresel ¢apta boya iiretimi 29,4 milyon ton civarindadir. Uretilen boyalarin
ticte ikisi tekstil sektoriinde kullanilmaktadir. Tiirkiye’nin boya iiretimindeki yerine
baktigimizda, Avrupa’nin altinci iireticisi oldugunu ve toplam {iiretim kapasitesinin yillik
yaklasik 800 bin ton/yil oldugu gorilmektedir. Bu seviye, diinya pazarlarmin %2’si
civarindadir [23]. Diinyada ve {ilkemizde iiretilen boyar maddelerin kullanim alanlar1 ve bu
maddelere olan gereklilik ge¢misten gilinlimiize artis gostermis, artmaya da devam
etmektedir. Dogal ve sentetik boyar maddelerin yaklasik %80'i tekstil endiistrisinde, yiin,

pamuk, ipek gibi maddelerin renklendirilmesi amaciyla kullanilmaktadir [19].

Tekstil endustrisini takiben sentetik boyarmaddelerin; plastik, deri, lastik, kereste sanayi,
sentetik lif tiretimi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik ve ilag sanayi, gida sanayi, insaat
sanayi, otomotiv ve makine sanayi, matbaacilik, cam, porselen ve giizel sanatlar gibi

oldukga genis ¢apli kullanim alanlarina sahip olduklart bilinmektedir [20].

Diger bazi temel sektorlerle kiyaslandiginda, tekstil endiistrisinin {irettigi atik su miktar
cok fazladir. Bir boyama isleminde, kumasin kilosu basina 40 ile 65 litre arasinda atik su
olugmaktadir. Tekstil sektorlinlin atik sulari, genellikle, yiizey aktif maddeler, organik
toksikler, metaller (Zn, Co, Ni, Cr, vb. metal atomlarini i¢eren boyalar), alkaliler, tuz artisi,
BOI ve KOI’de yiikselme, pH’nin artmasi ve ¢oziiciiller agisindan zengin bir kirlilik

olusturmaktadir [23].

Bahsedilen kimyasallarin biyolojik parcalanmaya direngli olmalar1 nedeniyle, ¢evre ve
insan sagligi agisindan en riskli olan kirleticilerden birisi boyalardir. Ustelik atik sulardaki
boya miktari, kullanilan toplam boyanin, neredeyse %40°’1 kadarina karsilik gelmektedir
[23]. Asirt miktarda {iretilen boya atiklarinin iginde, en fazla rastlanilan boya grubu,
(agirlikca %70°1) reaktif boyalar oldugundan, bu tez c¢alismasinda model boya olarak bir

reaktif boya secilmistir.



Boya atiklari, deterjanlara, mikrobiyal parcalanmaya, fotolize, kimyasallara ¢ok dayanikli
oldugundan, yeteri kadar aritilmadan desarj edildiginde, alici ortamda g¢ok uzun siire
kalirlar, 6rnegin, Reactive Blue 19 (RB19)’un 25°C ve pH 7,0’da yarilanma 6mrii 46 yil
olarak tespit edilmistir [23].

Tekstil ve boyar madde iiretim endiistrilerinden aritim tesislerine ve dig ortama verilen atik
sularin 6nemli saglik ve ¢evre kirliligi problemlerine neden olmasi, renk giderimi ile ilgili
son yillarda 6nemli bir bilimsel ilgi alani olusturmaktadir [5- 13]. Atik sulardan renk
giderimi icin glinlimiize kadar pek ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim siirecleri
arastirilmig, avantaj ve dezavantajlari ile birlikte bilimsel yaymlarda yerini almis ve her
gecen giin gelisen ve yenilenen teknoloji ile bunlarin daha da c¢ogalacagi ve ekolojik

problemlerin ¢6zlimiine yardimce1 olacagi bilinen bir gercektir.

Flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon, ozonlama gibi fiziksel ve
kimyasal metotlar ge¢miste calisilmis olan arastirmalardir. Bu yontemlerin yani sira
gecmiste calisilmis ve giliniimiizde de hala calisilmakta olan biyolojik aritim sistemleri
etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Yapilan aragtirmalar sonucunda ¢esitli boyar maddeleri
renksizlestirebilen, ortamdan uzaklastirabilen bir¢ok mikroorganizma (bakteri, alg ve
fungus gibi) tiirii belirlenmis, olumlu ve olumsuz yonleri arastirilmistir. Biyolojik aritim,
kolay uygulanabilir olmasi, aritimdaki etkinligi ve maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle
diger sistemlerinden (fiziksel ve kimyasal) daha avantajli ve daha etkilidir [14]. Fungal
renk giderimi, bakteri ve alg kullanimina gore giiniimiizde var olan aritim islemlerinin

yerini alabilecek veya bu islemleri destekleyecek bir alternatif olarak goriilmektedir.

Bu tez caligmasinda, tekstil fabrikalar1 islemlerinde yaygin olarak kullanilan Kristal Violet
ve Reaktif Yesil 19 boyar maddelerinin beyaz-¢iiriik¢iil fungus olan Lentinus concinnus
aktif biokiitleleri ile 6n islem uygulanmaksizin sivi fazda biyosorpsiyon ¢alismalari ¢esitli
parametreler kullanilarak arastirilmig, optimum renk giderimi i¢in uygun olan parametreler
belirlenmistir. Bunun i¢in arastirma sirasinda 6ncelikle kullanilacak olan boyar maddelerin
Olctimlemeleri yapilmis ve organizmanin dozu belirlenmistir. Daha sonra biyosorpsiyona
sicakligin, boya konsantrasyonunun, pH’in etkileri arastirilmig, izoterm ve kinetik
hesaplamalar1 ile desteklenmis ve literatlir taramasi yapilarak elde edilen sonuglar

tartigilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyarmaddeler

Maddeleri (kumas, elyaf, vb.) renkli hale getirmede kullanilan maddelere ‘boyar madde’
ad1 verilir. Boyar maddelerin boyama isleminde kullanilmasi i¢in siispansiyon veya ¢ozelti
halinde bulunmasi gerekmektedir ve daha sonra boyama islemlerinde uygulamalari
yapilmaktadir. Bu sekilde renkli maddeler elde edilir [7]. Boyar maddeler 400- 700 nm
arasinda gorlinlir 15181 absorbe edebilme yetenekleri sayesinde renkli goriiniimlerini

kazanirlar.

2.2. Boyar Madde Uretiminde Kullamlan Ham Maddeler

Boyar madde iiretimi sirasinda benzen, toluen, ksilen, naftalin, fenol gibi aromatik yapil
hidrokarbonlar yer almaktadir. Bunlarin esas ana kaynagim komiir ve petrol
olusturmaktadir [20, 21]. Boyar maddeler, organik ve inorganik kaynakli olabilmekle
birlikte; organik boyar maddelerin esas kaynagi petrokimyasal maddelerdir. Petrol ve
komiirden hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan ise boyar maddeler iiretilir. inorganik boyar
maddeler ise pigmentlerden elde edilir [4]. Hidrokarbonlar aslinda renksiz olmalarina
ragmen kendilerine ‘kromofor’ adi verilen doymamis gruplar baglanirsa renkli goriiniirler.

Kromofor baglanmis hidrokarbonlara ise ‘kromojen’ denilmektedir [9, 24].

2.3. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddelerin siniflar1 ¢oziiniirliiklerine gore, boyama 6zelliklerine gore ve kimyasal

ozelliklerine gére olmak tizere ii¢ genel baslik altinda incelenebilir [7].

2.3.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Boyar maddelerin yapisal 6zellikleri onlarin belirli ¢oziiciiler icerisinde ¢dzlinmelerine
olanak saglar. Bu ¢oziiciilerin en bilinenlerinden biri kuskusuz ki sudur. Boyar maddeler de
buna bagh olarak suda c¢oziinebilenler ve suda ¢ozlinemeyenler seklinde iki baslik altinda

siniflandirilmaktadir [7].



Suda ¢6ziinen boyalar

Boyar madde molekiilleri en az bir tane tuz olusturabilen gruba sahiptirler. Sentezleri
esnasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢6ziinen bir gruba sahip degilse, bu grup
boyar madde molekiiliine sonradan eklenerek suda ¢ozlinebilme 6zelligi kazandirilabilir.
Ancak, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup igermesi daha tercih

edilebilir bir yontemdir.

Suda ¢oziinebilen boyar maddeler tuz olusturabilen grubun 6zelligine gore tige ayrilir;

e Anyonik Boyarmaddeler
o Katyonik Boyarmaddeler

e Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

Anyonik boyar maddeler: Suda ¢oziinebilen anyonik boyar maddeler genellikle siilfonik
asit (-SO3") grubu, kismen de karboksilik asit (-COQO~) grubu igerirler. Asit ve direkt boyar

maddeler anyonik boyar maddeler arasinda yer almaktadir [7].
Katyonik boyar maddeler: Suda ¢oziinebilen katyonik boyar maddeler —NH; gibi bir bazik
grup iceren maddelerdir. Bunlar, asitlerle tuz olusturmus halde bulunurlar. Bazik boyalar

bu grup igerisinde yer almaktadir [18].

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Bu grup igerisinde yer alan boyar maddelerin

molekdilleri hem asidik hem de bazik gruplar bulundurur [7].

Suda coziinmeyen boyalar

Tekstil dahil farkli bir¢cok alanda kullanilan, suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler 6 farklh

grup altinda incelenmektedir [7].

Substratta ¢oziinen boyarmaddeler: Substrat i¢cinde ¢Oziinenler grubuna giren boyar
maddeler, sentetik elyaf lizerine yapilan uygulamalarda kullamilan dispersiyon boyar

maddeleridir [7].



Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Solvent boyar maddeleri adiyla da bilinen
bu gruba ait boyar maddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi,

vaks ve petrol iirlinlerinin renklendirilmesi islemlerinde kullanilabilmektedirler [7].

Gecici ¢coziiniirliige sahip boyar maddeler: Indirgenme maddeleri ile suda ¢dziiniir duruma
getirilerek elyaf iizerine uygulanirlar. Daha sonra elyaf icerisinde iken yiikseltgenerek
tekrar suda ¢6ziinemez hale gelirler. Kiip ve kiikiirt boyar maddeleri bu grup igerisinde yer

alir [7].

Polikondensasyon boyarmaddeleri: Elyaf ilizerine uygulama sirasinda veya sonrasinda
birbiriyle veya bagka molekiillerle yogunlastirilarak biiyiikk molekiiller olusturan

boyarmaddelerdir [7].

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler: ki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyar maddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir [7].

Pigmentler: Elyafa veya diger substratlara karsi bir ¢ekim giicii bulunmayan, boyar
maddelerden ¢ok farkli yapilara sahip bilesikleridir. Siispansiyon halinde kuruyan yaglar

ve recineler i¢cinde uygulanirlar [7].

2.3.2. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Boyama 0zelliklerine gére boyar maddeler siniflandirilirken, arastiricilar kimyasal yapiy1
degil elyafi hangi yontem ile boyadigin1 g6z Oniine almiglardir. Bu nedenle, boyama
ozelliklerine gore boyar maddeler asagida verildigi gibi on farkli  grupta

incelenebilmektedir [7].

Asidik boyar maddeler

Asidik boyar maddeler, Bm-SOs'Na* (Bm: boyar madde) genel formiiliine sahiptirler ve
molekiilde bir ya da birden fazla siilfonik asit grubu (SO3H) veya karboksilik asit grubu
(COOH) igerirler. Bu boyar maddeler yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin

maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Uygulamalarinin asidik banyolarda yapilmasi ve



hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzu olusu nedeni ile bu boyar maddelere asidik
boyar maddeler ad1 verilmistir. Bu kimyasal yapilar1 g6z ontine alindiginda ¢oziintirliikleri
bakimindan anyonik boyar maddeler grubuna girmektedirler. Asidik boyar maddeler ile

elyaf arasinda iyonik bag meydana gelmesi ile elyafa baglanabilirler [7].

Bazik boyar maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleridirler ve katyonik grubu renkli kisimlarinda tasirlar. Pozitif
yiik tasiyici olarak, N ya da S elementi igerirler. Yapilarindan dolayr bazik (proton alan)
olarak etki ederek anyonik grup ig¢eren liflere baglanirlar. Baglica poliakrilonitrilde, kismen
de ylin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf ile boyar madde arasindaki
bag iyoniktir; boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplari ile tuz olusturur. Isik ve
yikama 6zgiinliiklerinin diisiik olmasi sebebi ile bu boyama islemi dnemini biiyiik ol¢lide

yitirmistir [7].

Mordan boyar maddeler

Mordan simifina ait boyar maddeler asidik ve bazik fonksiyonel gruplar icermektedir.
Bitkisel veya hayvansal kokenli elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Mordan, boyar
maddeyi elyafa sabitleyen madde olarak tanimlanir. Mordan olarak genellikle Al, Sn, Fe,
Cr tuzlan kullanilarak bu tuzlarin katyonlari ile boyar madde molekiillerinin elyaf tizerinde

suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturmasi saglanmaktadir [7].

Direkt (Substantif) boyar maddeler

Direkt boyar maddeler, genellikle siilfonik asitlerin bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlaridirlar. Yapilart bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda bir sinir
bulunmamakla bitlikte bu iki simif boyama yontemlerindeki farklilik ile birbirinden
ayrilmigtir. Direkt boyar maddeler, bir 6n islem yapilmadan (mordanlama) seliiloz veya
yiine dogrudan kimyasal olarak baglanirlar. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag
meydana getirmeden depo edilmektedirler. Sulu ¢ozeltilerde zwitter iyon seklinde
bulunurlar. Suya dayanikliliklar: sinirli olmakla birlikte, boyama sonras1 uygulanacak ek

islemlerle bu 6zelliklerinin diizeltilebildigi belirtilmistir [7].



Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplarla (-OH, -NH ve -SH gruplan ile) kovalent bag
olusturabilen boyar maddelerdir [12]. Kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde sinifi
olarak bilinmektedir. Bu bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle tutunabilmektedir. Gerek
giiclii bag yapilar1 gerek molekiil boyutlart nedeniyle reaktif boyalar biyodegredasyona
dayaniklidirlar ve atik sularin baslica sorunlarindan biri olarak kabul edilmislerdir [11].
Reaktif boyar maddelerin 1s1k, yas ve ter hasliklar1 yiiksektir [16]. Reaktif boyar maddeler,
seliiloz liflerini boyamak icin kullanilirlar [9]. Reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik,
hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir reaktif molekiilii ve bir boya
molekiiliiniin ¢6ziinlirliginii saglayan grup icermesidir [7]. Bir reaktif boyar maddenin

karakteristik yapis1 sematik olarak Sekil 2.1.’de gdsterilmistir.

Sekil 2.1. Reaktif boyarmaddelerin karakteristik yapisi.

Sekil 2.1°deki gorselde, S; suda ¢oziinebilen gruptur. Seliiloz ve protein elyafi boyayabilen
reaktif boyar maddelerde 1- 4 adet siilfonik asit grubu bulunur. Bu 6zel gruplar molekiile
¢oziliniirliik saglarlar. C; molekiile renk veren gruptur. Reaktif boyar maddenin
molekiiliinde renk verici grup olarak her tirli smifa (azo, antrakinon ve fitalosiyanin
tiirevleri) rastlamak miimkiin olmaktadir. B; koprii baglaridir. Molekiildeki renkli grup ile
reaktif grubu birbirine baglayan; -NH-, -CO-, -SO2- gibi gruplardir. R ise reaktif gruptur.
Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur [7].

Reaktif boyar maddelerin molekiiliinde sar1, turuncu ve kirmizi renk verici grup mono azo
yapisinda; mor, koyu kirmizi ve lacivert renkleri verici grup bakirli mono ve diazo
yapisinda; parlak ve acik mavi renkleri veren grup ise antrakinon ve fitalosiyanin tiirevleri
olduklar belirtilmektedir [1, 7]. Reaktif boyalar, reaktif grubun kimyasal yapisina veya bu

grubun kimyasal reaktivitesine gore siniflandirilirlar. Azalan aktiviteye gore [82];



Diklortriazin
Diflorkloroprimidin
Vinilstilfon
Monoklortriazin
Kloroprimidin
Akrilolamino

N o gk~ w D oe

Monoflortriazin

Reaktif boyalar ayrica, boyama islemi 6zelliklerine gore, ii¢ gruba ayrilir [82];

1. Yiiksek reaktif boyalar (Sogukta boyanan boyalar): Sicaklik 20-40°C arasindadir.
Reaktiflik yiiksek oldugu icin sicaklik yiikseltmeden ve alkali ilavesini arttirmadan

elyaf ile cok kolay reaksiyona girerler.

2. Orta derecede reaktif boyalar (Ilikta boyanan boyalar); Esas olarak bu grup

siniflandirmada yaygin degildir. Genel olarak soguk bekletmede yer alirlar.

3. Az reaktif boyalar (Sicakta boyanan boyalar): Bu tip monoklortriazin (M.C.T.) veya
triklorprimidin (T.C.P) grubu igeren boyar maddelerdir. Boyama sicakliklar1 60-80°C
arasindadir, reaksiyon kabiliyetleri zayif olduklar1 i¢in sicakligi yiikseltmek ve alkali
ilavesini arttirmakla aktivite saglanir. Sicak boyamada sicaklik yiiksekligi nedeni ile ¢ok

diizglin boyamalar elde edilir ve boyar madde niifuzu miitkemmeldir [82].

Kiipe boyar maddeler

Karbonil grubu (C=0) igeren ve suda ¢dziinmeyen boyar maddelerdir. Indirgeme ile suda
coziiniir hale getirilerek elyafa baglanmasi saglanmaktadir. Daha sonra elyafa bagh
haldeyken oksidasyonla yeniden suda ¢dziinmez hale getirilmektedirler. indirgen olarak
sodyum ditiyonit (Na;S;04), oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir. Indirgeme sonucu

boyar madde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniismektedir [7].
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Inkisaf boyar maddeler

Elyafa baglandiktan sonra istenilen boyar madde ozelligi kazandirilabilen boyar
maddelerdir. Azoik boyar maddeler de denilmektedir. Ftalosiyanin boyar maddeler bu

gruba girer [7].

Metal-kompleks boyar maddeler

Icerisinde belirli gruplar barindiran azo boyar maddeleriyle metal iyonlarmin kompleks
olusturmasi sonucu meydana gelirler. Kompleks olusumunda azo grubunun rol oynadigi
bilinmektedir. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir. Isik ve
yikama 6zgiinliikleri yliksek olan boyar maddelerdir [7].

Dispersiyon boyar maddeler

Suda ¢oziiniirliigli cok az olan boyar maddelerdir. Boyar madde, hidrofobik elyaf iizerine
diflizyon yoluyla tasinmaktadir [7]. Amino grup ve hidroksil grubu igerirler ve diisiik
molekiil agirliklarina sahiptirler. Boyama sirasinda amino grup ve hidroksil gruplari ile
elyaf arasinda hidrojen bagi olusur. Polyesterin boyanmasinda en sik kullanilan boyalardir

[12].

Pigment boyar maddeleri

Organik, anorganik, metalik ve fluoresan olarak dort gesittirler [24]. Elyafin boyanmasinda
organik pigmentler tercih edilmektedir. Pigment boyar maddelerinin kimyasal bag veya
absorblama yapmadiklari, bunun yerine, baglayict madde adi verilen sentetik regineler ile
elyaf ylizeye baglanmalarimin saglandig bilinmektedir. Acik renklerin yikama ve 1s1k

hasliklar yiiksektir [7].

2.3.3. Kimyasal o6zelliklerine gore boyar maddeler

Boyar maddelerin kimyasal 0Ozelliklerine gore siniflandiriimasinda, molekiil yapisi,

molekiiliin renklendirici 6zellikteki gruplar1 da esas alinabilmektedir. Boyar maddeler



12

kimyasal ozelliklerine gore siniflandirilirken sentez ve pratik uygulamalar1 géz Oniine

alinmistir [7, 19, 21].

Nitro boyar maddeler

Nitro boyalar, fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu igeren tiirevleridir.
Bunlarin, en eski sentetik boyalardan olduklar1 belirtilmektedir. Bu boyalarin yapisinda
nitro ve bazi hallerde siilfo grup oldugundan dolay: asidik 6zellik gostermekte ve teknik

siniflandirmaya gore asidik boyar madde grubunda da yer almaktadirlar [19, 20].

Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeler organik boyalarin en biiylik ve en dnemli sinifini olusturmaktadir. Bu
boyar maddeler tekstil, lastik, deri, plastik, sentetik elyaf boyama islemlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Asidik, bazik, reaktif, pigment, inkisaf ve lak boyar maddeler bu
grubun i¢inde yer almaktadir [19, 20]. Kikiirt ve kiipe boyalar disinda kalan diger
gruplarin hepsinde azo grubu mevcuttur. Yapilarinda bulunan -N=N- azo grubu ile
karakterize edilmislerdir. Molekiil yapilarinda en az bir tane aril grubu barindirirlar. Azo
boyar maddelerinin genel anlamda folmiilizasyonu su sekildedir; Ar-N=N-R (R; aril veya
alkil) [7]. Azo grubuna bagh karbon atomlar1 alifatik veya aromatik olabilirler. Eger
alifatik grup igeriyorsa bu boyar maddelerin renk siddetleri diisiik, renk tonlar1 genis bir
spektruma sahip olur. Aromatik grup igeriyorlar ise bu boyar maddeler kararli, renk siddeti
yiikksek ve parlak renkler olusturmaya egilimlidirler [7, 10]. Aromatik bilesiklerin
yapisinda bulunan azo grubunun giiglii bir kromofor oldugu belirtilmistir [22]. Azo
boyalari, 1siya karsit dayaniklidir ve 1518a ya da oksijene maruz kaldiklarinda renklerini
kaybetmezler. Yapisinda azo grubu bulunduran boyar maddelerin hepsi sentetik 6zellikte
boyar maddelerdir; dogal boyar maddeler igerisinde azo grubu bulundurmazlar.
Yapilarinda bulundurduklari azo grubu sayisina gore asagidaki gibi isimlendirilirler [7,
10;

e Mono-azo : Bir azo grubu tagir.
e Di-azo : 1ki azo grubu tasir.

e Tri-azo : Ug azo grubu tasir.
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e Poli-azo : Dort veya daha fazla azo grubu tasir [7].

Bazik yapili azo boyar maddeler suda ¢oziinmezler, bu nedenle HCI ile tuz olustururlar.
Esas kullanim alanlar1 deri ve kagit endiistrisi olmasmin yaninda tekstilde de
kullanilabildikleri bilinmektedir [19- 21]. Asidik yapili azo boyar maddeler suda
¢oziinebilirler ve sodyum tuzu seklinde kullanilabilirler. Asidik azo boyar maddelerinin
esas kullanim alani tekstil endiistrisi olup, ylin ve elyaf boyamasi islemlerinde siklikla

kullaniimaktadirlar [19- 21].

Nitrozo boyar maddeler

Nitrozo boyar maddeleri yapilarinda nitro- grubu barindirirlar. Bu grupta bulunan boyar
maddelerin ¢gogunun o-nitrozofenol ve o-nitrozonaftol tiirevleri olduklar1 bilinmektedir. Bu
boyalar, 151k ve su ile muameleye dayanikli olmadiklar: i¢in tekstil endiistrisi icerisinde

kullanimlar tercih edilmemektedir [7, 19-21].

Polimetin boyar maddeler

Yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olan bilesiklerdir. Katyonik boyalar bu
grubun igerisindedir.  Polimetin boyalarin, poliakrilonitril liflerinin boyanmasinda

kullanildig1 bilinmektedir [19- 21].

Arilmetin boyar maddeler

Bu grup igerisindeki boyar maddelerden en onemlisi triarilmetandir. Bunun haricinde,
diarilmetan ve ksanten gibi boyar maddeler de bulunmaktadir. Triarilmetan boyar
maddelerinin nadir olarak yiin ve pamuk liflerinin boyanmasinda kullanildiklar

bilinmektedir [19, 20].

Aza (18) annulen boyar maddeler

Aza (18) annulen sinifi boyar maddeler, konjuge halde ¢ift bag meydana getiren siklik
yapida boyar maddelerdir. Kana ve yesil yapraklara rengini verenler ile ftalosiyanin bu

gruba ait en 6nemli boyar maddelerdendir [7].
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Karbonil boyar maddeler

Molekiil yapilarinda konjuge c¢ift bag bulunan ve bu baglara konjuge durumda olan iki
karbonil grubu igeren bilesikler karbonil boyar maddeleri olusturmaktadir. Indigo ve

antrakinon boyar maddeler bu grubun iki alt sinifin1 olusturmaktadir [7].

Antrakinon boyar maddeler

Bu sinifta yer alan boyar maddeler, antrakinon tiirevleridir; oksi-antrakinon, asidik

antrakinon ve polisiklik kiipe boyar maddeleridir [19].

Indigo boyar maddeler

Dogal olarak bitkilerde bulunan indikanin fermantasyonla glikoz ve indoksile doniisiimii
ve daha sonra hava oksijeni ile oksitlenerek indigoya donilismesiyle liretilmektedir. Asidik

tuzlar halinde iiretilmektedir [19].

Kiikiirt boyar maddeler

Kiikiirt boyar maddeler yapilarinda stilfohidriir (-SH), silfiir (-S-), disilfiir (-S-S-),
stilffoksit (-SO-) gibi gruplar1 bulunduran boyar maddelerdir. Suda ¢6ziinebilirler.
Literatiire gore, titazin tlirevi olan kiikiirt boyar maddeleri siyah, mavi ve yesil renkli
olmakta; tiyoazol tiirevi olan kiikiirt boyar maddeler sari, turuncu renkli olmakta; azin

halkasi igerenler ise kirmizi ve kahverengi olmaktadir [19- 21].

Kinakridon boyalar

Kinakridon boyar maddelerin yapilarinda akridon grubu bulunduran bilesikler oldugu

belirtilmektedir. Bunlar ise akridin tiirevleri olarak bilinmektedir [19- 21].

Kinonimin boyar maddeler

Bu gruptaki bilesikler indirgenerek aminlere ve diaminlere doniisiirler. Bu boyar maddeler

genellikle deri endiistrisinde, derilerin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir [19].
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2.4. Boyalarim Toksisitesi

Boyalarin ¢ogu, kararli kimyasal yapilar1 nedeniyle, dogal alic1 ortamlarda cereyan eden,
pek c¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik saldirilara karst dayaniklidir. Kolay
parcalanmamalar1 nedeniyle, boya kirliligi, alict ortamlar1 ve ortamdaki canlilarin yasamini
uzun siireli olarak etkilemektedir. Dayaniklilik 6zelligi sebebiyle, tekstil sektdriiniin en

yogun olarak kullandig1 boyalardan biri de reaktif boyalardir [23].

Reaktif boyalar, iiriinlerde parlak, solmayan renkler, ¢esitlendirilebilir kimyasal yap1, genis
renk yelpazesi ve kolay boya uygulama iglemleri gibi avantajlar sunmaktadir; ancak ayni
zamanda, reaktif azo boyalarimin, sucul sistemlere bosaltilmasi, ¢esitli sorunlara yol
acmaktadir. Biyolojik olarak parcalanmaya direngli olmasi sebebiyle, boyalar, biyobirikim
ozelligine sahiptir. Biyokonsantrasyon ozelliginin yiiksek olmasiin bir sonucu olarak,
sucul organizmalarin biinyesinde, suda bulundugundan daha fazla miktarda bulunur.
Boyalarin biyobirikimi, dozuna bagl olarak, akut veya kronik toksisite ve mutajenik etki

yapmaktadir ve bu boyalarin ¢ogu, sucul ortamda, kanserojenik aminlere doniisebilirler

[23].

Reaktif boyalarin toksisitesine yonelik olarak yapilan c¢alismalardan birinde, tekstil
sektoriiniin atik sular1 ortaminda, Reaktif Black 5, Procion Yellow H-EXL, Procion Navy
H-EXL ve Procion Crimson H-EXL boyalarinin, Vibrio fischeri bakterisi iizerindeki
toksisitesi incelenmistir. Anaerobik ve aerobik dekolorizasyon isleminden sonra, hidrolize
Reaktif Black 5’in toksisitesinin arttigr bildirilmistir [83]. Yapilan bu ve benzeri birgok
calisma ile reaktif boyalarin sucul canlilar lizerinde toksik etkisinin bulundugu tespit

edilmistir.

2.5. Boyar Madde Aritim Teknolojileri

Sucul ortamlardan boya giderimi glinlimiizde tek bir yontemle sinirli degildir. Gegmisten
giiniimiize, atik sularin ¢esidine bagl olarak renklerin giderilmesinde birbirinden farkli pek
cok yontem denenmis ve uygulanmistir [18]. Boya giderimi ¢alismalarin1 genel olarak ii¢
farkl1 yonteme dayandirabiliriz. Bunlar; fiziksel yontemler, kimyasal ydntemler ve

biyolojik yontemlerdir ve bunlar da kendi i¢lerinde gesitli siiregler barindirabilirler.
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2.5.1. Kimyasal yontemler

Tekstil boyalarmin atik sulardan aritilmasi kapsaminda kimyasal yontemler, genis ¢apli
arastirmalara tabi tutulmus ve uygulamaya konulmus yontemlerdendir. Kimyasal
yontemler atik sularin kalitelerinde degisikliklere neden olabilmekle beraber, bu
degisiklikler tolere edilebilecek diizeylerdedir [17, 25]. Kimyasal aritim yontemleri
arasindan en sik kullanilanlar1 kimyasal ¢oktiirme ve floklastirma yontemi ile oksidasyon-

indirgeme yontemleridir. Bunlarin yani sira ozonlama da ragbet gormektedir [17].

Kimvasal flokiilasyon ve coktiirme (koagiilasyon)

Bu yontemle kimyasal maddeler yardimi ile floklastirma ve ¢oktlirme islemleri yapilarak
atik  sulardaki  ¢Oziinmiis maddelerin  ortamdan  giderilmesi  saglanmaktadir.
Flokiilasyon/Koagiilasyon islemleri ile renk giderimi g¢alismalarinda en ¢ok kullanilan
kimyasallar arasinda FeCls ve CaCl,, FeSO, ve Mg gosterilmektedir [13, 17]. Ancak, bu
yontemle birlikte meydana gelen maddelerin uzaklastirilmasi bir sorun teskil etmektedir
[17]. Aritim iglemleri sonrasinda su igerigi yiiksek bir camur kiitlesinin olusmasi nedeniyle

koagiilasyon dezavantajli bir aritim siireci olarak kabul edilmektedir [13].

Koagiilasyon islemini zorlastiran bir baska neden ise katyonik boyalarin kimyasal
yapilarmin zayif olmasidir. Koagiile olabilen asit ve reaktif boyalarda ise meydana gelen
floklarin kalitesi diisiik oldugundan ¢okelme verimi goriilememektedir [14,18]. Kimyasal
flokiilasyon/koagiilasyon ile ilgili olarak yapilan ¢caligmalarda da renk giderimi esnasindaki
stire¢ ve giderim sonrasi siireg ile ilgili ¢esitli olumlu ve olumsuz yanlar belirlenmis ve

belirtilmistir [26, 27].

Oksidasyon

Tekstil fabrikasi atik sularindan boya gideriminde son yillarda, pargalanabilmesi gii¢ olan
karmasik yapili organik bilesiklerin oksidatif yontemler ile uzaklastirilmasi 6nem
kazanmigtir [28]. Bu islemler, oksitleyici 0Ozellikteki hidroksil (-OH) radikalinin
olusturulmasina dayanmakta ve atik sulardaki toksik icerikli organik/inorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [29]. Boya igerikli atik sularin kimyasal oksidasyon

islemleri i¢in klor (Cl), klordioksit (C10,), hidrojen peroksit (H20,), ozon (O3), ZnO, TiO,
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gibi bilesikler ve bunlarin UV isinlart ile birlikte kullanimlart yaygindir [14, 29]. Bunlar
arasinda maliyet, uygulama kolayligi, etkili kullanim bakimindan en fazla arastirilanlarin
fenton ve UV/H,0; oldugu belirtilmistir [29, 32, 39]. Klorun uygulandigi ¢alismalarda
boya molekiiliiniin amino grubuna etki edildigi ve azo bagimn kirilmas: sonucu
parcalanmanin gerceklestigi belirtilmistir [14, 33]. Hidrojen peroksit (H,O;) ile yapilan
caligmalarda goriilmistiir ki; hidrojen peroksit asit ortaminda demir ve fenton reaktiflerini
olusturmakta ve hidroksil radikalleri meydana getirmektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi
oksitleyici 6zellikteki hidroksil radikali de boyanin par¢alanmasini saglamaktadir [14, 18].
Ayrica, UV/H,0, kombinasyonunun da reaktif boyalarin pargalanmasinda uygulanabilir
oldugu belirtilmistir [30, 31].

Ozonlama

Tekstil fabrikalar1 atik sularinin aritilmasinda kullanilan kimyasal uygulamalardan biri de
ozondur. Bazi kaynaklarda ozonlama islemlerine 70’li yillar igerisinde baslandigi
belirtilmektedir. Bu islem ile dispers boyalar haricindeki diger boyar maddelerin renk
giderimleri saglanabilmektedir [14, 17]. Ozonlama, esasinda kimyasal yontemler igerisinde
oksidasyon islemlerinin alt basliklarindan birini olusturmaktadir. Ozonun oksidasyon
potansiyelinin hidrojen peroksitten daha fazla oldugu bilinmektedir. Bu yontem maliyet ve
enerji gereksinimleri bakimindan dezavantaja sahiptir [34]. Ozonlama ile atiksular,
cevredeki sucul alanlara desarj igin uygun bir sekilde, renksiz ve diisitk kimyasal oksijen
ihtiyagl (KOI) olarak birakilirlar. Ancak, ozonlama isleminin tek basina kullanimi ile gok
iyi verim elde edilememekte, koagiilasyona ek olarak kullanildiginda daha verimli oldugu
belirtilmektedir [18]. Yapilan bazi arastirmalara gore ¢ikis sularima ozon islemi
uygulandiktan sonra bu sularin tekrar kullanilabilmesi durumu aritma tesisi i¢in su
tasarrufu saglamaktadir [35]. Bir diger avantaji ise gaz formunda uygulanabilmesinden

dolayi atik camur olusturma probleminin bulunmamasidir [18].
2.5.2. Fiziksel yontemler
Tekstil endiistrisi atik sularmin aritimi  kapsaminda fiziksel yontemlerden de

faydalanilmistir. Adsorpsiyon, iyon degisimi, membran filtrasyon gibi fiziksel teknolojiler

boya aritiminda kullanilmaktadir.
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Adsorpsiyon

Adsorpsiyon boya gideriminde oldukg¢a etkili bir yontem olmakla birlikte ekonomik
yonden uygunlugu ile de tercih edilen bir yontemdir [17]. Adsorpsiyon islemleri bazi
fizikokimyasal faktorlerle iliski icerisindedir. Bu faktorlerden bazilar1 boya/solvent
etkilesimi, adsorban yiizey alani, tanecik biiytlikliigi, sicaklik, pH ve temas siiresidir [14,
17]. Bu teknolojide adsorban olarak en c¢ok kullanilan madde aktif karbon olmasina
ragmen bu madde ekonomik agidan bakildiginda olduk¢a pahali bir maddedir ve
cogunlukla isletmelerin maliyetine olumsuz etki eder. Bu nedenle zeolit, odun kiilii, silika
jeller, dogal killer, misir kogani, bataklik komiirii gibi pek ¢cok malzeme de ucuz ve kolay
elde edilebilir olmalar1 nedeniyle boyar maddelerin aritiminda adsorban olarak tercih
edilebilmektedir [13, 14, 17, 18, 36, 39]. Adsorpsiyonda aktif karbon kullanimi ile asidik,
bazik ve dispers boyar maddelerin aritimi1 etkili bir sekilde gerceklestirilebilirken; bunun
aksine, reaktif ve direkt boyar maddelerin bu yontemle giderimi ger¢eklestirilememektedir
[14, 17].

Membran filtrasyon

Membran filtrasyon yontemi atik su arittmi konusunda fazlaca ¢alisilmis fiziksel
yontemlerden bir digeridir. Bu yontem hem boyanin aritimini hem de konsantre edilmesini
icerir. Membran filtrasyon diger yontemler ile kiyaslandiginda 6nemli bir {iistiinliige
sahiptir; bu sistem kimyasala, sicakliga ve mikrobiyal aktivitelere karsi dirence sahip bir
sistemdir [17]. Yonteme iliskin yapilan bazi arastirmalarda aritim sonrasinda ¢ikan suyun
tesis icinde tekrar kullaniminin miimkiin oldugu ve bu sayede tesis i¢i maliyetin
diisiiriilebildigi belirtilmistir [37]. Buna karsin, membran iizerinde kalan maddelerin
temizlenmesi ve uzaklastirilmasi durumu ortaya cikmaktadir. Membranlarin kullanimi
sonrasi tikanma olasiliklar yiiksek oldugundan siirekli yenilenmeye ihtiyaclar1 vardir. Bu
durumda membranlarin tesiste siirekli yenilenmek zorunda kalmasi tesisi i¢i maliyeti de
olumsuz etkilemektedir [18, 33]. Giiniimiiz endiistrisinde kullanilan membran sistemleri
arasinda nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz, ters ozmos gibi sistemler yer
almaktadir [14, 33].
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Iyon degisimi

Iyon degisimi yoluyla boya igerikli atik sularmn aritimi ¢ok fazla tercih edilen bir yontem
degildir. Bunun nedeni ise aritim yapabildigi boyar madde gruplarmnin ¢ok smirli sayida
kalmasidir. Yalnizca katyonik ve anyonik boyar maddelerin giderimi yapilabilmektedir.
Bir maddenin etrafindaki sividan belirli iyonlart alip, buna karsilik esdeger miktarda diger
iyonlar1 siviya vermesi esasina dayanan bu fizikokimyasal yontem yiiksek maliyet

gerektirmesi nedeniyle dezavantaja sahiptir [18, 38].

2.5.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim yontemleri tekstil endiistrisi igerisinde kullanilan 6nemli yontemlerden
birisidir. Fiziksel ve kimyasal aritim teknolojilerine oranla az bir maliyet ile
gerceklestirilebilmesi, daha az zararli yan iiriin olusumu ve uygulamalar sonrasinda daha
az atik camur tiretmesi ile boyali atik su aritim teknolojilerinin en ideali ve en tercih edileni
haline gelmistir [14, 16, 17]. Biyolojik yolla gergeklestirilen islemlerde mikroorganizmalar
biliylik 6neme sahiptir. Boya giderme yetenegine sahip bir¢ok mikroorganizma yardimiyla
aerobik ve anaerobik ortamlarda aritim yontemleri ile biyosorpsiyon yontemi lizerinde ¢ok

fazla genis ¢apli arastirmalar yapilmastir [5].

Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda aktif ¢camur sistemleri gliniimiiz teknolojileri
arasinda yaygin olarak kullanilan aerobik bir yontemdir. Bazik, azo gibi suda oldukga iyi
¢oziinebilen boyarmaddelerin renklerini mikroorganizmalar aerobik ortamda kendi iizerine
adsorbe ederek boyali suyun rengini giderebilirler. Bakteri iizerine adsorplanmis
boyarmaddeler aktif gamurun depo alanlarina desarj edilmesiyle anaerobik sartlarda toksik
aromatik bilesiklerin olugsmasina neden olmaktadir [3, 5, 13, 17]. Boyar maddeler karmasik
kimyasal yapilar1 nedeniyle biyolojik parcalanmalara karst olduk¢a dayaniklidirlar.
Biyolojik parcalanma, cok yavas bir sekilde ve uzun bir zaman diliminde miimkiin
olmaktadir. Boyar maddelerin aerobik sartlarda uzun hidrolik alikonma siirelerine ihtiyag
duyuldugunu gosteren arastirmalar mevcuttur [42]. Sentetik boyar maddeler, aerobik

kosullarda mikrobiyal pargalanmaya kars1 direnglidirler. Bu boyar maddeler renk
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solmalarmi engellemek iizere sentezlenmislerdir. Ayrica molekiil agirliklarinin yiiksek

olmast hiicre zarindan gegislerine bir engel teskil eder [40].

Tekstil atik sularinin igeriginin stirekli degiskenlik gostermesi de mikroorganizmalarin
canli kalmasimi zorlastiran bir nedendir. Tekstil atik sularinin aerobik aritiminda
olusabilecek bir diger problem ise bakterilerin atik su igerisindeki substrata uymamasi
durumudur. Tekstil endiistrisi igerisinde pek ¢ok kimyasal ve boya ¢esidi kullanilmaktadir.
Dolayisiyla, mikroorganizmalarin bu maddelere adaptasyonlar1 uzun zamana yayilmakta,

sonu¢ olarak da sistem performansi diisiik olmaktadir [41].

Anaerobik yontem

Boyar madde igeren atik sularin biyolojik aritiminda anaerobik sistemler de yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle aerobik sistemlerle pargalanmasi miimkiin olmayan azo
boyar maddeleri ile yapilmis pek ¢ok calisma bulunmaktadir ve bu ¢alismalarda anaerobik
arittimin bir 6n islem olarak uygulanmasi gerektigi vurgulanmistir [43, 44]. Anaerobik
aritimda oncelikle asidojen bakteriler organik maddeleri molekiil agirliklar diisiik olan ara
irlinlere fermente ederler. Ara iiriinler ise asetojen bakteri tarafindan kullanilip asetat,
karbon dioksit, molekiiler hidrojen gibi maddeleri aciga c¢ikarir. Daha sonra ise
metanojenik bakteriler a¢iga c¢ikan bu driinleri metana indirgerler. Buna ek olarak,
anaerobik renk giderimine karbon kaynagi ilavesine gereksinim vardir. ilave karbon da
metan ve karbondioksite doniistiiriiliir ve elektronlar agiga ¢ikar. Bu elektronlar, elektron
tasima zincirinde son elektron alicis1 olan azo boyasina tasinir ve azo bagim indirger.
Boylece azo boyar maddelerinin anaerobik olarak pargalanmasi ile renkleri giderilmis olur
[17, 18]. Anaerobik yontemler, aerobik yontemlere gore daha kisa siireli olmasi ve boyar
maddenin adsopsiyonu yerine biyolojik olarak parcalanabilmesi yoniinden avantaj
sahibidir [43, 44]. Azo baginin indirgenmesiyle iki aromatik amin olusabilir ve anaerobik
olarak parcalanmalar1 giigtiir [46, 47]. Bu durumda, boyar madde normal sartlarda
sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, olusan aromatik aminler bu ozellikleri
gosterebilmektedir. Anaerobik yontemlerin, aerobik aritima 6n islem olarak onerilmesinin
nedeni budur. Anaerobik ortamdan uzaklastirilamayan aromatik aminler, aromatik
bilesigin halkasinin agilmasi ve hidroksilasyon yoluyla aerobik ortamda mineralize
olabilmektedir [45]. Yapilan bazi arastirmalarda anaerobik ortamli bir 6n islemin ardindan

aerobik yontemin uygulanmasi toksik bilesiklerin giderimi, rengin giderimi, KOI, ve



21

BOI’nin diisiiriilmesi agisindan daha etkili sonuglarin eldesine olanak sagladig

gosterilmistir [41].

Biyosorpsiyon ve biyolojik parcalanma

Organik, inorganik maddeler ve metal iyonlar1 gibi kimyasal tiriinlerin bakteri, mantar,
maya, kiif, alg gibi mikrobiyal organizmalar araciligiyla alinmasi veya biriktirilmesi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Son yillarda bu alanda ¢ok sayida arastirmalar
yapilmaktadir. Olii veya canli bakteriler, maya ve funguslar boyar madde igeren atik
sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir [17, 48, 53]. Canli hiicreler hem
biyolojik parcalama hem de biyosorpsiyon yapabilirken, O©lii mikrobiyal kiitleler
biyosorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmaktadir. Secilen biokiitlenin cinsine ve boyar
maddenin kimyasal yapisina bagli olarak baglanma hizlart ve kapasiteleri farklilik

gosterebilmektedir [23, 57].

Biyosorpsiyon yontemi, aktif veya pasif olmak {iizere iki sekilde gerceklesmektedir.
Biyosorbentin yiizeyinde bulunan aktif merkezlere kirletici maddenin yiizey adsorpsiyonu
seklindeki biyosorpsiyon pasif alim olarak tanimlanabilir. Kirleticinin hiicre igerisine alimi
ise aktif alimdir. Aktif alim, kovalent bag olusumu, yiizey ¢oktiirme, redoks reaksiyonlari,
hiicre zarindan sitoplazmaya tasiim ve sitoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara

baglanma seklinde gergeklesir [23, 53].

Biyosorpsiyon teknolojisi kullanilarak yapilan dekolorizasyonun en 6nemli avantajinin
ucuz ve kolay elde edilen biyosorbentler kullanilarak boya derisiminin ¢ok diisiik
seviyelere kadar azaltilabildigi belirtilmektedir [51]. Iyon degisimi ve fiziksel adsorpsiyon
sistemlerine oranla ucuz maliyetli olmasiyla birlikte, uygulama ekipmanlarinin kolaylikla
elde edilebilmesi, islem sonrasi atitk ¢amur olusturmamasi ve ¢oziinen maddelerin daha
sonradan geri kazanimlarinin saglanabilmesi gibi daha baska avantajlar1 da mevcuttur [52].
Boyar madde iceren toksisitesi yliksek atik sularda biyosorpsiyon yontemi avantajli
olmaktadir. Atik su ve c¢evre biyoteknolojileri alanlarinda yapilan biyolojik aritim
calismalarinda en ¢ok kullanilan ve arastirilan organizmalar beyaz ciiriik¢iil funguslar
olmustur [17, 18]. Beyaz ciiriik¢iil funguslarin kullanildig1 alanlardan bazilar1 soyledir;
boya giderimi, biyoremediasyon, kagit hamurundan lignin giderimi, kagit hamurunun

beyazlatilmasi, organik sentez, sarap ve bira stabilizasyonu, gida iyilestirilmesi, biyosensor
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ve medikal uygulamalar1 [56]. Beyaz ¢iiriik¢iil funguslar ile boyali atik sularin renk
giderimi calismalaria 1980’li yillarda baslandigi bilinmektedir [49, 50]. Funguslardaki hif
ve misellerden olusan uzantilar atik su ig¢erisindeki kirleticilere daha kolay ulasilabilmesine

olanak saglamaktadir.

Beyaz ciiriikgiil funguslar: Funguslar, oldukc¢a genis morfolojik ¢esitlilige sahip ve farkli
yasam ortamlarinda dagilim gosterebilen, heterojen bir gruptur. Basidiomycetes sinifinda
yer alan beyaz ciiriik¢iil funguslar, litik enzimler agisindan ¢ok zengindir. Litik enzimler,
ayrica dogal ve/veya sentetik c¢esitli organik molekiillerin yikilmasinda gorev yaparak,
fungusun ekosistemdeki element dongiilerinde dnemli bir gérev yapmalarini saglarlar [95].
Ornegin, odun yapisindaki lignini pargalayarak, fungusun agaclar iizerinde yerlesmesine
imkan saglarlar [96]. Beyaz ¢iiriik¢iil funguslarin sentezledikleri ekstraseliiler enzimlerin,
substrat seciciliginin diisilk olmasi, aritim uygulamalarinda biyolojik giderim i¢in
kullanilabilecegini diisiindiirmektedir [54]. Bu funguslarin, dogada en kararli ve uzun siire
varlik gosteren, bifeniller, poliaromatik hidrokarbonlar, fenolikler, dioksinler, furan
halkalar1 gibi, zorlu aromatik halkalar1 metabolize etme yeteneginde oldugu bilinmektedir
[97]. Urettikleri ¢ok cesitli enzimler sayesinde oldukca yiiksek konsantrasyonlardaki
kirleticilere dayanikliliklarinin yaninda, kiiltiire edilebilmeleri i¢in gereken substratlarin
maliyetinin diisiik olmasi, kolay kiiltiire edilmeleri, yiiksek metabolik kapasiteleri ile, diger
organizmalarin kullanimma gére daha avantajlidir. Ozellikle boya giderimi calismalar1 gibi
biyoteknolojik uygulamalarda ¢ok Onemli bir yer edinmislerdir [14, 54, 56]. Enzimler
araciligiyla, atik sulardan boya gideriminde, boya giderim hizinin, enzimin elde edildigi
kaynaga ve boyar maddenin kimyasal yapisina gore degisebildigi belirlenmis [5§],

biyokiitle iiretiminin de renk giderimi i¢in 6nem arz ettigi belirtilmistir [9, 59].

Fungal enzim sistemleri: Oksidorediiktaz enzimlerinden olan peroksidazlar, yaygin olarak
bitki, fungus ve bakterilerde bulunmaktadir. Peroksidazlar, hidrojen peroksit varliginda
cesitli reaksiyonlar1 katalizlemektedir [98]. Beyaz c¢iiriik¢iil funguslar basta olmak iizere,
ozellikle aga¢ paraziti olarak, epifitik yagam siirdiiren funguslarda, énemli litik enzimler

bulunmaktadir (Cizelge 2.1) [99, 100].

Bu enzimlerden, lignin peroksidazlar, beyaz ¢iiriikg¢iil tiirlerin %40’ 1inda bulunur ve lignin
parcalamak i¢in, hidrojen peroksit bagimli oksidasyon reaksiyonunu katalizler ve lignin

yapisindaki B glikozidik baglar1 kopararak, lignin zincirlerini kirar. Lignin peroksidazlarin,
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atik su antimlarinda faydalanilan diger aktiviteleri arasinda, aromatik alkollerin
oksidasyonu, hidroksilasyon, kinon olusumu ve aromatik halka acilmasi reaksiyonlar1 yer
almaktadir [99, 100]. Lignin peroksidaz enziminin, ferrik demir (Fe*®) iyonunun, Fe™
iyonuna yiikseltgenmesi ile baslayan ve tekrar F ¢* haline indirgenmesi sirasinda, substrat
bilesiklerinin yiikseltgenmesi ile sonu¢lanan iki basamakli oksidasyon reaksiyonu, hidrojen
peroksit bagimli olarak gerceklesir, ara iirlin olarak radikal tiirler olusur. Substrat olarak,
fenol grubu igeren ve icermeyen, cesitli aromatik bilesikleri kullanabilirler [100]. Lignin
peroksidaz tarafindan katalizlenen hidrojen peroksit bagimli ve tek elektron {lizerinden

yiiriiyen, oksidasyon reaksiyonu su sekildedir [100, 101];

Lignin Peroksidaz-(Fe**)P + H,0, — Lignin Peroksidaz-I-(Fe** -O)P* + H,0
Lignin Peroksidaz-1-(Fe** -O)P”+ R — Lignin Peroksidaz-1l-(Fe** -O)P + R
Lignin Peroksidaz-11-(Fe** -O)P + R +2H" — Lignin Peroksidaz-(Fe**)P + R" + H,0

Bir diger etkin fungal peroksidaz enzimi olan, mangan peroksidaz da, hidrojen peroksit
bagimli olarak, manganin oksidasyonu iizerinden ¢aligir, reaksiyon su sekildedir [100, 102,

103];

Mangan Peroksidaz + H,0, — Mangan Peroksidaz I + H,O
Mangan Peroksidaz [ + Mn(II) — Mangan Peroksidaz + Mangan Peroksidaz (II) + Mn(III)
Mangan Peroksidaz (II) + Mn(II) — Mangan Peroksidaz + Mn(IIl) + H,O

Lakkaz (benzenediol: oksijen oksidorediiktaz, EC 1.10.3.2), 60-80 kDa agirhigindadir, aktif
merkezinde dort bakir atomu igeren, hiicre dis1 ortamda kararli, bir polifenol oksidaz grubu
enzimdir. Enzimin optimum pH araligi genellikle 3,0-7,5 ve optimum sicaklik aralig1 ise
40-80 °C arasinda degismektedir [105]. Veratril alkol varliginda, son elektron alicis1 olarak
molekiiler oksijen kullanarak, cesitli fenolik bilesiklerin oksidasyonunu katalizler [100,
104]. Atikk sulardan degredasyona dayanikli zenobiyotik aromatik bilesiklerin
biyodegredasyonunda ve 6zellikle boya gideriminde basariyla kullanilmasi, biiyiik oranda
lakkaz enzimine baglanmaktadir [55]. Lakkaz enzimlerinin 6nemini gosteren bir ¢alisma,
Bayramoglu ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (2009). Calismada, destek materyali
olarak, pGMA molekiiler firgas1 asilanmis, pHEMA filmleri {izerine, lakkaz enzimi
tutuklanmistir. Hazirlanan enzim preparatlar1 ile fenol, p-klorofenol ve anilin

degradasyonu calisilmistir [106]. Baska bir ¢alismalarinda, lakkazin immmobilizasyonu
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icin Kitosan membranlarina Once itakonik asit asilamis ve sonra Cu(Il) iyonu
selatlamislardir ve toksik boyar maddelerin gideriminde kullanmiglardir. Hazirlanan enzim
preparatinin, yesil kimyasallar kullanilarak iiretildigi ve baska enzimlerin de tutuklanmasi

icin de kullanilabilecegi bildirilmistir. [107].

Cizelge 2.1. Bazi beyaz ciiriik¢iil funguslarin i¢inde ligninolitik peroksidazlarin dagilimi

[99, 100]
Organizmalar Lakkaz Lignin Mangan
Peroksidaz | Peroksidaz
Phlebia brevispora + + +
Phlebia radiata + + +
Pleurotus ostreatus + + +
Pleurotus sapidus + + +
Trametes gibbosa + + +
Trametes hirsuta + + +
Trametes versicolor + + +
Phanerochaete chrysosporium + + +
Trametes cingulata - + -
Phanerochaete sordida - + -
Ceriporiopsis subvermispora - + +
Ganoderma colossum - + +
Lentinus (Lentinula) edodes - + +
Panus tigrinus - + ¥
Trametes villosa - + +
Pycnoporus cinnabarinus - - +
Bjerkandera adusta + - -

2.6. Adsorpsiyon Izotermleri ve Kinetigi

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal madde miktari
ile dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi temsil eder. Genel olarak, sabit

sicaklikta adsorplanan madde miktar: ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki
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bagintiya adsorpsiyon izotermi ad: verilmektedir [60]. Adsorplama islemi, adsorbanin
yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozelti iginde kalan madde konsantrasyonu
arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Denge saglandiktan sonra adsorpsiyon

miktarinda ve ¢6zelti konsantrasyonunda degisiklik meydana gelmez.

Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde konsantrasyonu ile degisim gosteren
fonksiyonlardir [60]. Bu izotermler, biyosorpsiyon olayini ifade eden hiz denklemleri
olarak da ifade edilebilmektedir. Biyosorpsiyon olay: sirasinda hiz denklemi, biyokiitle
yiizeyine adsorplanan madde miktari (qq) ve ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan madde
miktar1 (Cy) arasinda kurulmaktadir. Gliniimiiz ¢alismalarinda biyosorpsiyon dengesi, su
ve atik su aritma uygulamalarindan elde edilen verilerinin analizinde en fazla kullanilan

izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir [60, 61, 70].

Adsorpsiyonun hangi izotermler ile daha iyi agiklanabildiginin bulunabilmesi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiilmesi
gerekmektedir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi adsorpsiyon i¢in en

uygun olanidir [60].
2.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorban yiizeyinde homojen olarak dagilmis, ¢ok sayida
baglanma bdlgesinin bulundugu ve bu baglanma bdlgelerinin tek bir molekiiler tabakanin
adsorpsiyonu i¢in ayni afiniteye sahip oldugu ve adsorblanan molekiiller arasinda bir
etkilesim olmadig1 varsayimina dayanir. Tiim adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore
olusur ve her bir adsorblanmis kompleks ayni yapiya sahiptir. Adsorpsiyon biiylikligi,
yiizeyin tamamen tek tabaka halinde kaplanmasindan daha azdir [9]. Dogrusal Langmuir

esitligi asagidaki gibi verilmektedir;

il e [ 2.1)

de Ky Ky

Esitlikte (2.1) yer alan Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu

(mg/L); Qe, birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarin1 (mg/g); K., adsorbanin
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adsorplanma kapasitesine bagli sabitini (L/g); o, adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabitini
(L/mg) ifade etmektedir.

Ce/ge degerinin, C, degerine gore degisiminin grafige dokiimiinde meydana gelen
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirastyla o /K| ve 1/K sabitlerinin degerlerini verir. Tek
tabakali adsorpsiyonun oldugu sistemlerde bu izoterm denge halini agiklayamaz. Langmuir
izotermi homojen bir adsorpsiyon izotermidir. Her molekiiliin aktivasyon enerjisi aynidir

[60].

Adsorpsiyon egilimini bulmak amacyla R, (dagilma) sabiti hesaplanir. Hesaplama ig¢in

kullanilan denklem su sekildedir;

1
T 14bC,

2.2)

R,

Esitlikte (2.2) yer alan b (o), Langmuir sabitini (L/mg) ve C, ise maddenin ¢ozeltideki
baslangi¢ derisimini (mg/L) gostermektedir. Sabitin 0 ile 1 arasinda deger almasi,
adsorspsiyon egiliminin yiiksek olmasini ifade eder. Cizelge 2.2.’de R sabitine gore

elverislilik durumu verilmistir [60, 62-65].

Cizelge 2.2. R\ degeri ve izoterm iligkisi.

R_ Degeri Izoterm

R .>1 Elverisli Degil
R =1 Lineer

O0<R <1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

2.6.2. Freundlich izoterm modeli
Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyir iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir. Cozeltilerde adsorpsiyonu agiklamak i¢in iiretilen ve dogrusal hale getirilen

denklem su sekildedir;

logq., = logKr + %Ce (2.3)
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Esitlikte (2.3) yer alan Qe, birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarini (mg/g);
Ce, adsorpsiyon sonrasit ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu (mg/L), K,
Freundlich model sabitini ve bir diger model sabiti olan n ise adsorpsiyon yogunlugunu
ifade etmektedir [60]. n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir
[67, 70]. Logge’'nin logCe’ye gore grafige gegirilmesi ile Kg ve n sabitleri bulunur.

Grafikten elde edilen dogruda y eksenini kesen nokta logKg’yi ve egim de 1/n’i verir.

2.6.3. Biyosorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile adsorban ve adsorbanin birbirlerine temas (alikonma) siireleri
bulunur. Adsorban maddenin adsorbana alinimi 4 temel basamakta gergeklesir [60, 68].

Basamaklar su sekilde siralanabilir;

1. Film tabakasi diflizyonu
2. Siir tabakasi difiizyonu
3. Parcacik i¢i diflizyonu
4. Sorpsiyon

Birinci basamakta, mikroorganizmanin yiizeyinde meydana gelen fiziksel adsorpsiyon ya
da iyon degisimi yer alir. Oldukga hizli bir basamaktir ve mikroorganizmanin kimyasal ile
etkilesiminden kisa bir siire sonra denge durumu goriiliir. Bu duruma pasif giderim adi da
verilmektedir [70]. Adsorpsiyon hizinin uygun oldugu kinetik modelini belirlemek igin
tiiretilen teorik bazi esitlikler kullanilmaktadir. Birinci ve ikinci derece kinetik model

esitlikleri asagidaki gibidir;

Birinci derece Lagergren esitligi;

kl,adt

log(qe — q¢) =log q. — —— (2.4)

2.303

Ikinci dereceden hiz esitligi;

1 1
P + kt (2.5)




28

Esitlikte (2.4), kyaq Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™); k, ikinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabitini (g/mg dakika); ge, denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen
madde miktarin1 (mg/g); i, herhangi bir zamanki adsorbe edilmis olan madde miktarini

(mg/g) gostermektedir.

log(ge-0r) ve 1/(Qe-0:) degerlerinin t degerine karsi grafige gegirilmesi ile sirastyla ki 59 Ve K
degerleri hesaplanir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler ile olusturulan
grafikler yardimiyla adsorpsiyona uygun olan izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi

bulunur [60].
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3. ONCEKI CALISMALAR

Atik su artimi g¢alismalarinda, fungus biokiitlelerinin kullanimi pek cok farkli kirletici
grubunun atik sulardan aritilmasi i¢in tercih edilen bir biyosorpsiyon yaklagimidir. Fungal
biyokiitlelerin elde edilmesi, iiretilmesi, diger bazi bakteriyel ve bitkisel biyokiitle ile
karsilastirildiginda oldukca kolay, nispeten daha giivenli ve hizlidir. Funguslar, farkli
kirletici gruplarin1 pargalayabilen, yliksek metabolik faaliyetleri ile 6n plana ¢ikmaktadir.
Funguslar arasinda, 6zellikle aga¢ paraziti olarak yasayan, odun ciiriik¢iilii olan tiirler,
kalicilig1 yiiksek olan kirleticilerin biyolojik parcalanmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Bu
gelismis degredasyon yetenegi, funguslarin organik molekiillere etkili olan, ¢ok cesitli
enzimleri tiretebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Kahverengi ¢iiriik¢lil mantarlar ve beyaz
clirtikclil mantarlar, parcalanmaya direngli organik kirleticilerin yikiminda etkin rol
oynayabilmektedir. Cesitli atiklarin biyolojik giderimi icin beyaz giiriik¢iil funguslarin
kullanimini ¢aligsan arastiricilar, bu funguslarin bazi avantajli yonlerini ortaya ¢ikarmistir.
Omegin, beyaz c¢iiriik¢iil funguslar, diisiik substrat seciciligine sahip olan, ligninolitik
enzimler Uretirler ve ¢ok ¢esitli kirleticilerin CO,’e kadar yikilmalarin1 saglayabilirler. S6z
konusu degredasyon enzimleri, cogunlukla hiicre disina salgilanan, ekstraseliiler
enzimlerdir. Bu oOzellikleri ile bakterilerdeki gibi degredasyon i¢in 6ncelikle molekiiliin
hiicre i¢ine alinmasi zorunlulugu yoktur. Bakterilerle gergeklestirilen giderim
caligmalarinda, dogal ortamda bakterilerin uyum gelistirmesi i¢in, 6n ilireme caligsmalari
yapilmak zorundadir. Ancak, beyaz ciirlik¢iil funguslar i¢in bu zorunluluk yoktur.
Funguslarin degredasyon enzimlerini {iretmeleri, ortamda bulunan azot ve karbon
kaynaklarina bagli olarak indiiklenmektedir. Bakterilerden iistiin bir ozellikleri olmak
iizere, beyaz ciiriik¢iil funguslarin, asir1t miktarda kirletici igeren atiksulara toleranslar1 ¢ok
daha  yiiksektir. Fungal enzimler biyoremediasyon icin  yiiksek  verimde
calistirilabilmektedir. Ustelik beyaz ¢iiriik¢iil funguslarin iiretimi icin ihtiya¢c duyulan
substratlar ekonomik ve kolay erisilebilir maddelerdir. Ornegin evsel atiklar, tarimsal
atiklar, gida sektoriinlin  attk sular1  gibi  ortamlarda, kolaylikla {iretimleri

saglanabilmektedir [84].

Birgok kalic1 ve biyobirikim gdsteren, PCB’ler, fenolik maddeler gibi organik molekiiliin
pargalanmasinda, siklikla kullanilan bazi beyaz ¢iiriik¢iil mantarlara, Lentinula sp., Phlebia

sp., Trametes sp, Phanerochaete sp., cinslerine ait tiirler 6rnek olarak verilebilir. Beyaz
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ciiriikgiillerden, Phanerochaete chrysosporium en yogun c¢alisilan tirdir. Odun
dokusundaki lignin polimerini pargalayabilen Phanerochaete chrysosporium’un, cesitli
kanserojen bilesiklerin yikimini da gergeklestirdigi kanitlanmistir [85]. Bu tiiriin
kullanildig1 bir ¢alismada, kalic1 organik kirleticiler arasinda sayilan PCB’lerin, yiiksek
giderim verimi ile tamamen karbondoksit ve klor iyonlara kadar mineralize edildigi
gosterilmistir. Ustelik pargalanan PCB’ler, klor atomunun yerlesim yeri ve klor sayisi
acisindan farklilik arz etmektedir. PCB tiirlerinin genis bir yelpazesine etkili olmasi, tiiriin
irettigi enzimlerin diistik bir substrat 6zgiinliigiine sahip oldugunu gostermektedir.
Mineralizasyon yolaginin takip edilebilmesi i¢in deneylerde isaretli PCB’ler kullanilmustir.
Sonugta elde edilen isaretli karbondioksitler, bir ve ii¢ aras1 klor atomu i¢eren PCB tiirleri
icin %11- 16 oraninda bir giderimin basarildigini, dort ve alt1 klor atomu igeren tiirler i¢in

ise giderimin daha diisiik seviyede (%0,4- 1,45) kaldigin1 gostermistir [86].

Her mikroorganizmada oldugu gibi, c¢evresel sartlar, substratlar, dnciill maddeler, stres
kosular1 gibi durumlarda, funguslarin da metabolizma faaliyetleri indiiklenebilir ya da
baskilanabilir. Ornegin kisitli besin kosullari, en hizli cevap olusturan streslerden biridir.
Bu gibi durumlarda, fungusun besine ulagsmak igin tirettigi lignin degredasyon enzimlerinin
sentezi indiiklenir. Beyaz cliriik¢iil fungslarla, Aroclor 1254 ve 1242 karisimlar igin
detoksifikasyon caligilan bir yayin daha mevcuttur. Bu ¢alismada, Trametes versicolor’dan
elde edilen fenoloksidaz (lakkaz ve tirozinaz) enzimleri ile Phanerochaete chrysosporium
fungusundan elde edilen peroksidaz (mangan peroksidaz ve lignin peroksidaz) enzimleri,
Aroclor gideriminde denenmis ve en az %60 ve en fazla %72’lik bir giderim basarisi
saglanmistir [88]. S0z edilen c¢alismalardan goriildiigii lizere, beyaz ¢iirlik¢iil funguslarin,
kararl1 aromatik halka yapilarma sahip olan bilesikleri degrade edebildigi ispatlanmigtir.
Bu ¢alismada biyokiitlesi kullanilan, Lentinus cinsine ait literatiirde ¢esitli giderim
calismalar1 da mevcuttur. Bunlardan biri, Trameter vercilor ve Phanerochocte
chrysosporium ile birlikte, Lentinus edodes tiiriiniin de kullanildigi bir PCB giderimi
caligmasidir. Bu calismada, degredasyon ortamina, iyonik bir yiizey aktif olan Tween 80
eklenerek, c¢ok yiiksek derisimlerdeki PCB degredasyonu aragtirilmistir. Calismanin
sonuglarina gore, Trametes versicolor % 29- 70, Phanerochocte chrysosporium % 34- 73
ve Lentinus edodes % 0- 33 arasinda giderim saglamistir [89].

Lentinus cinsinin kullanildigi bir diger ¢alismada, Lentinus tigrinus tiiri fungus tercih

edilmistir ve Aroclor 1260 igeren toprak Orneklerinin  biyoremediasyonu
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gerceklestirilmistir. Toprak yapisindan hedef molekiillerin ayrilmasinda yardimci bir ajan
olarak, soya yagi ilavesi yapilmistir. Lentinus tigrinus musir bitkisine tutuklanarak
uygulanmistir ve giderimin diger 1slah caligmalarina gore, daha yiiksek sonuglar verdigi
goriilmiistir [90]. Lentinus sajor-caju misellerine, sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)
biyosorpsiyonunu ¢alisan Bayramoglu ve digerleri, dort farkli 6n islem uygulayarak
biokiitleyi modifiye etmislerdir. Islem gdrmemis aktif misel, 1sitilarak inaktive edilmis
misel, asit ile inaktive edilmis misel ve baz uygulanarak inaktive edilmis miseller ile
maksimum giderim, sirasiyla 0,363, 0,613, 0,478 ve 0,513 mmol Cré* /gram kuru agirlik
olarak elde etmislerdir [78]. Lentinus sajor-caju ile uranyum giderimi de calisilmistir.
Bayramoglu ve ark., 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; dogal, 1sitilarak inaktive edilmis ve
alkali uygulanmis fungal biyokiitle ile, sulu ¢dzeltiden uranyum iyonlarinin giderimini
calismislar ve sirasiyla biyosorpsiyon kapasitelerini 268, 342 ve 378 mg/g kuru agirlik
olarak bulmuslardir [91]. S6zii edilen ¢alismalarda, Lentinus ve diger beyaz ¢iiriikgiil
fungus tiirlerinin, c¢esitli kirleticilerin gideriminde, yiiksek verimle kullanilabilme
potansiyelinin bulundugu anlasilmaktadir. Ozellikle boyar madde giderimine yonelik

olarak, beyaz ¢iiriikgiil funguslarla yapilan bazi 6nemli ¢caligmalar, asagida listelenmistir;

Kirby ve digerleri, tekstil endiistrisi atik sularmin beyaz c¢iiriik¢iil funguslar tarafindan
iyilestirilmesini amaglayan calismasinda, Phaneraochaete chrysosporim ve Coriolus
versicolor mikroorganizmalarin1 kullanarak 8 farkli tekstil boyasinin renk giderimi
arastirmiglardir.  Yapilan aragtirmanin sonucunda renk giderimine Phaneraochaete
chrysosporim ‘un %99, Coriolus versicolor ‘m ise %98 oranlarinda katki sagladigi ve

basarili oldugu verisini elde etmislerdir [71].

Swamy ve Ramsay, yaptiklar1 calismada bes adet beyaz clriik¢iil fungus (P.
chrysosporium BKM-F- 1767, T. versicolor ATCC 20869, Trametes hirsuta, Bjerkandera
sp. BOS55, Pleurotus ostreatus) kullanmis ve Amaranth, Remazol Black B, Remazol
Orange, Remazol Brilliant Blue, Reactive Blue ve Tropaeolin O boyalarinin
dekolorizasyonu i¢in ¢alismiglardir. Yapilan arastirmalarin sonucunda Bjerkandera sp.
BOS55 ve Trametes versicolor’un agar plaklarinda biiyiikk oOlglide dekolorizasyon
gergeklestirdiklerini ve Phanerochaete chrysosporium misellerinin de diger ikisi kadar

renk gideriminde etkili oldugunu belirtmislerdir [59].
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Kapdan ve digerleri, giiniimiizde Trametes versicolor olarak bilinen beyaz ciiriik¢iil fungus
olan Coriolus versicolor mikroorganizmasini kullanarak Everzol Turkuaz Blue G
boyasinin atik sudan dekolorizasyonunu aragtirmiglaridir. Yaptiklar1 calismalarda, pH,
karbon ve azot kaynagi, TOC/N oram1 ve atik su konsantrasyonu gibi c¢evresel
parametrelerin renk giderimine etkisini arastirarak, sonucunda test edilen diger karbon ve
azot kaynaklar1 arasindan glikoz ve iirenin dekolorizasyon performansinin yiiksek
oldugunu gozlemlemislerdir. 700-1200 mg/L boya konsantrasyonu varliginda %80’e kadar
renk gideriminin gergeklestigini belirtmislerdir [72].

Fu ve Viraraghavan, yaptiklar1 arastirmada atik sulardan renk gideriminde Aspergillus
niger ‘in oli formunu kullanarak Congo Red boyasmin giderimini ¢alismiglar ve sivi
ortamda basarili sonuglar almislardir. Renk giderimine en uygun pH’in 6,0 oldugunu ve
NaHCO;3 kullanilarak yapilan 6n islem uygulamasiyla renk gideriminin daha etkili

oldugunu gézlemlemislerdir [57].

Libra ve digerleri, Trametes versicolor araciligiyla Reaktif Black 5 tekstil boyasinin atik
sulardan renk giderimini ¢evresel parametrelere bagl olarak ¢aligmis, sonug olarak renk

giderim oraninin kullanilan fungal biyokiitleye bagli oldugunu rapor etmislerdir [73].

Mazmanci ve digerleri, Drimaren X3LR boyar maddesinin giderimini arastirmak amaciyla
tutuklanmig beyaz ciiriik¢iil Funalia trogii ve Pleurotus sajor-caju funguslarimin etkinligini
arastirmislardir. Calismanin sonucunda Funalia trogii nin renk giderimindeki etkinliginin

Pleurotus sajor-caju’dan daha yiiksek oldugu belirlenmistir [74].

Mazmanci, yaptig1 doktora tezi ¢alismasinda Remazol Black B (Reactive Black 5) boyar
maddesinin  Funalia trogii fungusu araciligiyla dekolorizasyonunu arastirmistir.
Calismasinda, pH, sicaklik, karbon ve azot kaynagi gibi parametreleri degistirmis ve
sonucunda boyar maddenin gideriminde 30°C sicakligmn, pH 4,78’in ve ortama herhangi
bir karbon ve azot kaynagi eklenmemis halinin renk gideriminde en uygun kosullar
oldugunu rapor etmistir [46].

Tarim, yiiksek lisans tez c¢alismasinda, Reactive Orange 14 ve Reactive Blue 2 tekstil
boyalarin Trametes trogii kullanilarak atik sulardan fiziksel ve kimyasal birtakim
islemler uygulayarak biyosorpsiyonunu arastirmistir. Arastirma sonunda Reactive Orange

14%iin fungal biyokiitleye ilgisinin 1s11>dogal>alkol>asit seklinde ve Reactive Black 2’nin
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fungal biokiitleye ilgisinin ise 1sil>alkol>dogal>asit seklinde oldugunu rapor etmistir. Her
iki boyar madde i¢in en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine 1sil isleme maruz birakilan

fungal biyokiitle ile ger¢eklestigini belirtmistir [76].

Nilsson ve digerleri, kesikli ve siirekli reaktorlerde Reactive Blue 4 ve Reactive Red 2
boyalarinin giderimini ortama beyaz cliriik¢iil fungus asilamasi yaparak calismiglardir.
Ortama karbon kaynagi olarak glikoz ilave edildiginde Trametes versicolor’un her iKi

boyay1 da giderdigini rapor etmislerdir [75].

Erkurt, yiiksek lisans tez ¢alismasinda, Remazol Brillant Blue R ve Drimaren Blue CL-
BR’nin Pleurotus ostreatus, Coriolus versicolor ve Funalia trogii beyaz ¢iiriikgiil
funguslari ile renk giderimlerini arastirmistir. En fazla renk giderimini Funalia trogii ile
elde ettigini, en diisik renk giderimini ise Pleurotus ostreatus ile gercgeklestigini
belirtmistir [1].

Bayramoglu ve digerleri, arastimalarinda Reactive Blue 4 boyar maddesinin giderimi igin
Phanerocheate chrysosporium fungusu ile kesikli ve siirekli sistemlerde galismis olup 1s1l
ve asit islemi gormiis fungus biyokiitlesinin renk gideriminde daha etkili oldugunu rapor

etmislerdir [77].

Arica ve Bayramoglu, beyaz ciiriik¢iil fungus olan Lentinus sajur-caju biyokiitlesini
kullanarak sivi ortamdan Reactive Red 120 boyar maddesinin giderimi ¢alismasin
yapmislardir. Calismalarinda biyokiitleye fiziksel ve kimyasal islemler uygulayarak
biyosorpsiyona etkileri belirlenmistir. Arastirma sonuglarina gore, fiziksel ve kimyasal
yiizey modifikasyonlarinin kullanilmas: renk giderimi etkisini maksimize etmis ve boya
giderim kapasitesi 1s1l islem>asitle islem>dogal>bazal islem gormiis olarak rapor edilmistir
[78].

Cing Yildinm, yaptig1 doktara tezi ¢aligmasinda, Trametes versicolor, Funalia trogii ve
Phanerochaete chrysosporium funguslarimi kullanarak Reactive Red 141, Reactive Red
120, Reactive Blue 171, Reactive Blue 198, Reactive Green 19 ve Acid Blue 74 boyar
maddelerinin renk giderimini farkli parametreler ilizerinden arastirmistir. Sonu¢ olarak
glukoz ve melas ilavesinin T.versicolor’da renk giderimine olumlu etki yaptigini

gormiistiir. Acid Blue 74’tin ¢ok kisa bir zamanda %85 oranda dekolorize oldugunu
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belirtmistir. T.versicolor ve F.trogii funguslarinin R.Blue 171, R.Blue 198, R.Green 19 ve
Acid Blue 74 boyalarimi etkili bir sekilde uzaklastirdigini rapor etmistir [54].

Revankar ve Lele, beyaz c¢iiriik¢iil fungus olan Gonoderma sp.’yi  100ppm
konsantrasyondaki Amaranth, Reactive Orange 16, Cibacron Brillant Red 3B-A, Acid Red
106, Orange II ve Remozal Brillant Blue R boyar maddelerinin gideriminde kullanmaistir.
Arastirmalar sonucunda Gonoderma fungusunun boya dekolorizasyon oraninin genis ¢apli
arastirmalar1 yapilmis olan T.versicolor ve P.chrysosporium‘a gore daha yiiksek oldugunu
rapor etmis ve nisasta ve maya 6zliniin Amaranth boyasinin renksizlestirilmesi i¢in en iyi

karbon ve azot kaynagi oldugunu, %96’lik bir renk giderimi elde ettigini bildirmistir [79].

Arica ve Bayramoglu, yaptiklari bir ¢alismada, dogal ve 1sil islem gormiis T.versicolor
yardimiyla kesikli sistemde Direct Blue 1 ve Direct Red 128’nin giderilmesini
aragtirmiglardir. Kesikli sistemde her iki boya ¢esidi i¢in biyosorpsiyon denge zamani 6
saat olarak bulunmustur. Renk giderimlerinin maksimum oldugu pH degerleri Direct Blue
1 icin pH 6,0; Direct Red 128 icin ise pH 3,0 olarak belirlenmis ve fungal biyokiitleye
yapilan fiziksel yiizey modifikasyonunda her iki boya i¢in de biyosorpsiyon kapasitesinin

dogal biyokiitleye gore arttigi rapor edilmistir [80].

Cebecioglu, yaptig1 tez calismasinda, Reactive Blue 2 ve Reactive Orange 14 boyar
maddelerinin renk giderimini canlt ve 1s1l iglem gormiis(6lii) fungal preparatlar araciligiyla
arastirmistir. Arastirma sonucunda her iki boya ve her iki fungus preparasyonu igin
optimum pH’in pH 2,0 oldugunu belirtmis ve biyosorpsiyon kapasiteleri
karsilastirildiginda her iki boya icin de canli fungusun 1s1l islem goérmiis fungustan daha

yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu rapor etmistir [23].

Boya giderimi ¢alisilan bir baska arastirma, Maurya ve digerleri tarafindan yapilmistir.
Yapilan ¢aligmada, inaktif makro funguslardan elde edilmis biyosorbent kullanilmistir.
Fomes fomentarius ve Phellinus igniarius biyokiitleleri ile, Methylene Blue ve Rhodamine
B giderimi gergeklestirilmistir. Methylene Blue’nun Rhodamine B’den daha fazla adsorbe
oldugu belirlenmistir [92].

Bir diger beyaz ciiriik¢iil funguslarla boya giderimi Eichlerova ve digerleri tarafindan

gerceklestirilmistir.  Funguslar, Dichomitus squalens, Ischnoderma resinosum ve
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Pleurpotus calyptratus tiirleridir ve giderimi yapilan boyalar, Orange G ve Remazol
Brillant Blue R(RBBR) boyasidir. I. resinosum ve P. calyptrastus ile Orange G giderimi
icin lakkaz, RBBR giderimi i¢in mangan peroksidaz (MnP) enziminin etkili oldugunu,
D.squalens gideriminde ise lakkaz ve MnP enzimlerinin ortak olarak etkili oldugunu rapor

etmislerdir [93].

Beyaz ciirtik¢iil funguslar olan Dichomitus squalens, Daedalea flavida, Irpex flavus ve
Phanerochaete chrysosporium’un sekiz boyanin (Coracryl Black, Coracryl Pink, Coracryl
Violet, Coracryl Red, Reactive Yellow, Reactive Orange, Reactive Red, Rathidol Scarlet)
renk giderimini ¢alisan Chander ve Arora, ekstraseliiler enzim oziitleri alarak, kiiltlirlerin
yasinin giderimde etkili oldugunu ispatlamiglardir. Dichomitus squalens’in yalnizca 2 saat

icerisinde Coracryl Pink boyasini %100 verimle giderdigini belirtmislerdir [94].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

4.1.1. Boyar maddeler

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, Crystal Violet (bazik yapil1) [8] ve Reactive Green 19
(asidik yapil1) [110] olmak tizere iki farkl: tekstil boyar maddesi kullanilmistir.

Boyar maddelere ait karakteristik ozellikler Cizelge 4.1°de verilmis olup, bu boyar

maddelere ait kimyasal yapilar Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.de gdsterilmistir.

Cizelge 4.1. Crystal Violet ve Reactive Green 19’un karakteristik dzellikleri

Boyar madde Crystal Violet Reactive Green 19

Molekiiler Agirlig 407.98 g/mol 1418.94 g/mol

Color Index No C.1.42555 C.1.205075

Max. Dalga Boyu 590 nm 620 nm

Kimyasal/Boya Sinifi | Trifenilmetan Az0

Molekiil Formiilii Co5H30CIN3 C40H23CIoN15NagO19Se
HsC. IJ':.I -CH3

Sk

HSCEN O O NJCHB

CHj CH;
Sekil 4.1. Crystal Violet’in kimyasal yapisi
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Sekil 4.2. Reactive Green 19’un kimyasal yapisi

4.1.2. Fungal biyokiitle

Crystal Violet ve Reactive Green 19 boyalarinin, sulu ¢ozeltilerinden, etkili bir sekilde
renk giderimini amacglayan bu g¢alismada, fungal biyokiitle olarak, bir beyaz ciiriikgiil
fungus olan Lentinus concinnus mikroorganizmasinin, 7 ginliik aktif kiltiird
kullanilmistir. Kiiltiir kodu MAFF 430305 olan, Lentinus concinnus fungusunun, misel
ornegi, Japonya Tarim ve Balik¢ilik Bakanligi’na bagli olarak hizmet veren, Ulusal
Agrobiyolojik Bilimler Enstitiisii’nden (National Institute of Agrobiological Sciences-
NIAS) temin edilmistir. Cizelge 4.2’de Lentinus concinnus ‘a ait taksonomik siniflandirma

verilmistir.

Cizelge 4.2. Lentinus concinnus fungusunun taksonomik siiflandirilmasi [100]
Lentinus concinnus Taksonomik Siniflandiriimasi

Ust Alem (Domain) Eukaryota
Alem (Kingdom) Fungi
Alt Alem (Subkingdom Dikarya

Sube (Phylum) Basidiomycota
Alt Sube (Subphylum) Agaricomycotina
Sinif (Class) Basidiomycetes
Alt Smif (Subclass) Agaricomycetidae
Takim (Order) Polyporales

Aile (Family) Polyporaceae

Cins (Genus)

Lentinus

Tiir ad1 (Species)

Lentinus concinnus
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4.1.3. Besiyeri ve ¢ozeltiler

Fungus izolatinin saklanmasinda Agar igeren Sabouroud Dekstroz yatik besi ortami, bu
izolatlardan L. concinnus beyaz ciiriik¢iil fungusunun tiretilip gelistirilmesi igin ise Agar
icermeyen Sabouraud Dekstroz sivi besi ortami kullanilmigtir. Sivi besi ortamlarinin
hazirlik agamasinda 250 mL hacimli erlenler kullanilmis, ¢ozelti haline getirilmis besi
ortamlar1 bu erlenlere yaklasik 100 mL olacak sekilde aktarilarak erlenlerin 1.5 atm basing
altinda 121 °C’de 15 dakika otoklavlanarak steril hale gelmeleri saglanmistir. Sabouraud

Dekstroz besi ortamlarinin, igerik ve bilesimleri asagida sunulmustur.

Sabouraud Dekstroz Besi ortami: Peptone (10 g/L), D(+) Glucose (20 g/L) ve Agar
(15 g/L).

Cozeltiler

Gergeklestirilen calismada boya ¢ozeltileri ile birlikte dekolorizasyonun gergeklestirilecegi
%2 glukoz igerigine sahip, %0,9 oraninda NaCl (sodyum kloriir) ile fizyolojik hale
getirilmis pH 6,0 Fosfat Tamponu (50 mM) kullanilmistir. Hazirlanan tampon ¢6zeltileri
glukoz icerdiginden, sterilizasyon sicakligi diisiiriilerek, 105°C’de 30 dakika siire ile
otoklavda steril edilmistir. Boya ¢ozeltileri hazirlanirken 100 ppm stoklar halinde

hazirlanmis, daha sonra her bir boyanin molar cinsinden karsiliklar1 hesaplanmistir.

pH 6 Fosfat tamponu (50 mM): 0,1 M Na,HPO, (30 mL), 0,1 M NaH,PO,4 (220 mL) ve
damitik su (250 mL)

4.2. Metod

4.2.1. Fungus iiretimi ve gelisimi

Sabouraud Dekstroz Agar yatik kat1 besi ortaminda +4°C’de saklama kosullarina sahip
L.concinnus izolati, aktif biyokiitle elde etmek amaciyla donceden steril edilmis 250 mL
erlenler igerisindeki 100 mL’lik Saboroud Dekstroz Broth sivi besi ortamina 06ze
yardimiyla alian miseller inokiile edilerek 30°C ve 150 rpm galkalamali ortamda 7 giinliik

bir gelisim siiresine tabi tutulmustur.
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4.2.2. Biyosorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon calismalar1 kesikli sistemle ylriitiilmiistiir. 50 mL’lik erlenler igerisine toplam
hacim 20 mL olacak sekilde boya ¢ozeltisi ve glukoz igeren fizyolojik pH 6,0 fosfat
tampon ¢oOzeltisi belirli oranlarda birlestirilmis ve spektrofotometrik okumalart
gerceklestirilmigtir.  Gelistirilen L. concinnus biyokiitleleri 7 giiniin sonunda filtre kagidi
ile stiziilmistiir. Siiziilerek sivi ortamindan ayrilan fungal biyokiitleler hassas terazi
yardimi ile her birinin yas agirhigi 0,5 g olacak sekilde pargalara ayrilmis ve adsorpsiyonun
gerceklestirilecegi boya-tampon karisimina inokiile edilerek adsorpsiyon deneyleri oda
sicakliginda (25°C) 100 rpm calkalamali ortamda baslatilmistir. Spektrofotometrik
okumalar her bir boyanin onceden belirlenmis dalga boyalar1 ile gerceklestirilmistir. Bu
dalga boylar1 Crystal Violet i¢cin 590 nm, Reactive Green 19 i¢in ise 620 nm’dir.
Spektrofotometrik okumalar adsorpsiyon sabitlenene kadar her 30 dakikada bir

tekrarlanmigtir.

4.2.3. Biyosorpsiyona boya konsantrasyonunun etkisi

Yapilan caligmalarda ¢6zeltinin igerisindeki boya konsantrasyonunun fungal biyokiitlenin
gergeklestirdigi adsorpsiyona etkileri arastirilmistir. Bu kapsamda yapilan ¢aligsmalarda her
bir boyar madde i¢in 5 farkli derisimde (2,5 pM; 5 uM; 10 uM; 15 uM; 20 uM) 20 mL’lik
cozeltileri hazirlanarak spektrofotometrede maksimum absorbans yaptiklar1 dalga
boylarinda okumalar1 yapilmistir. Yas agirligi 0,5 g olan L. concinnus biyokiitleleri her bir
derisime inokiile edilmis ve bir seri 25°C’de, bir seri de 35°C’de 100 rpm calkalamali

sistemde 30 dakikalik araliklarla spektrofotometrik absorbans degerleri okunmustur.

4.2.4. Biyosorpsiyona pH’1n etkisi

Farkli pH degerlerinin adsorpsiyona etkilerinin arastirilmasi amaciyla baslangigta
hazirlanan %2 glukoz igeren fizyolojik tampon ¢ozeltisi 0,1 M NaOH ve seyreltik HCI
cozeltileri yardimi ile 5 farkli pH degerine ayarlanmistir. Calismada etkisi arastirilan pH
degerleri; pH 4,0; pH 5,0; pH 6,0; pH 7,0 ve pH 8,0°dir. Tampon ¢dzeltinin pH degerleri
ayarlandiktan sonra 10uM’lik 20mL boya-tampon karigimlart hazirlanarak absorbanslarina
bakilmistir. Aktif fungus biyokiitlesi yas agirligi 0,5 g olacak sekilde tartilmis ve 50 mL

erlenler icinde bulunan boya- tampon karisimima inokiile edilmistir. 25°C’de 100 rpm
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calkalamali sistemde adsorpsiyon baslatilmigtir. Absorbans degerleri absorpsiyon

sabitlenene kadar her 30 dakikada bir alinmustir.

4.2.5. Biyosorpsiyona sicakhigin etkisi

Sicakligin adsorpsiyona etkisinin arastirilmasi kapsaminda, yapilan adsorpsiyonlar her bir
boyar madde icin, 25°C ve 35°C’de derisim taramalari seklinde gergeklestirilmistir.
Hazirlanan 10uM’lik  20mL boya-tampon karisimlarinin  baslangi¢  absorbanslari
okunduktan sonra 0,5 g yas agirlikli fungus biyokiitlesi inokiile edilerek 100 rpm
calkalamali sistemde adsorpsiyon c¢alismasi baslatilmis ve her 30 dakikada bir

spektrofotometrik absorbans okumalar1 gerceklestirilmistir.

4.2.6. Tekrar kullanilabilirlik

Fungus biyokiitlelerinin boyar madde adsorpsiyonunda birden fazla kez kullanilabilir olup
olmadiginin arastirilmasi: dogrultusunda ¢alismalar gerceklestirilmistir. Bu kapsamda 10
uM’lik 20 mL boya-tampon karigimlarini absorbe etmis olan 0,5 g yas agirlikli biyokiitle
taze hazirlanan ve baslangi¢c absorbansi alinmis olan 10 uM’lik 20 mL yeni boya-tampon
karistmina aktarilarak 30 dakikada bir alman spektrofotometrik oOlgiimlerine devam

edilmistir. Biyokiitlenin adsorpsiyonu sabitlendigi durumda iglem tekrarlanmistir.
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5. BULGULAR

5.1. Spektrofotometrik Calismalar

5.1.1. Dalga boyu taramasi

Arastirmada kullanilan boyar maddelerin dalga boyu taramalar1 sonucunda maksimum
absorbans degerleri Crystal Violet i¢cin 590 nm ve Reactive Green 19 i¢in 620 nm olarak
saptanmas1 nedeniyle spektrofotometrik calismalarda bu dalga boylar1 kullamld. Ilgili

boyalara ait spektrumlar Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.’de verilmistir.
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Sekil 5.1. Reactive Green 19’a ait spektrum
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Sekil 5.2. Crystal Violet’ e ait spektrum

5.1.2. Boyar maddelerin kalibrasyonlari

Boya gideriminde 6rnek miktarlarinin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan Reactive Green 19
ve Crystal Violet boyar maddelerinin, boya konsantrasyonuna karsi okunan absorbans
degerlerini yansitan, kalibrasyon grafikleri, sirasiyla Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.°de

goriilmektedir.

045 & v = 0,0224x
0.4 RY=0,9993

0,35
0.3

0.25
#* Sl

Absorbans
L
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Sekil 5.3. Reactive Green 19’un kalibrasyon grafigi
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Sekil 5.4. Crystal Violet’in kalibrasyon grafigi

Sekil 5.3.’de verilen grafikte goriildiigii iizere standardin dogrulugunu gdsteren R? degeri
0,9993 olup grafikten elde edilen denklem y=0,0224x’tir. Deneylerin sonunda hesaplar
Reactive Green 19 igin bu denklemden faydalanilarak yapilmistir. Sekil 5.4.’deki grafige
gore standardin dogrulugunu gosteren R? degeri 0,9959 ve grafikten elde edilen denklem
ise y=0,0446x’tir. Hesaplamalar Crystal Violet boyar maddesi i¢in bu denklemden
faydalanilarak yapilmistir.

5.1.3. pH’1n etkisi

Biyosorpsiyon, yiizey etkilesimine bagli olarak meydana geldigi i¢in ortamin pH’si,
organizma Yyiizeyindeki kimyasal gruplart etkileyen ©Onemli parametrelerden biridir.
Calismada kullanilan Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyalarinin, fungal biyokiitle
olan L. concinnus iizerine biyosorpsiyonu, pH 4,0- 8,0 araliginda ve oda sicakliginda
(25°C) arastiilmistir. Elde edilen absorbans degerleri boyamin kalibrasyon egrisindeki
egimine bdliinerek t anindaki boya konsantrasyonu (Ct) hesaplanmistir. Hesaplamalara
gére zamana kars1 konsantrasyon degisimini gosteren grafikler Reactive Green 19 ve
Crystal Violet boyar maddeleri i¢in sirasiyla Sekil 5.5. ve Sekil 5.7.”de verilmistir. Diger
yandan gq=(Co-Ct)Vt/m denklemi kullanilarak fungal biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi

hesaplanmis ve boyar maddeler i¢in sirasiyla Sekil 5.6 ve Sekil 5.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. Reactive Green 19’un farkli pH degerlerinde zamana bagli konsantrasyon
degisimi
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Sekil 5.6. Reactive Green 19’a ait farkli pH degerlerinde zamana bagli biyosorpsiyon
kapasitesi grafigi

Reactive Green 19’a ait verilen grafikte (Sekil 5.5) goriildiigii lizere orbital calkalamali
kesikli sistemde baslangic boya konsantrasyonu, sicaklik, mikroorganizmanin miktar: sabit
tutularak sadece ortam pH’sini degistirilmesi ile fungal biyokiitlenin adsorpladigi boya
miktar1 da degismektedir. Reactive Green 19 boyar maddesi pH 4,0’de yaklagik %85’lik
biyosorpsiyon ile olduk¢a verimli bir renk giderimine sahip olmustur. pH 5,0; 6,0; 7,0 ve
8,0 degerleri igin dekolorizasyon yiizdeleri sirasi ile %73, %55, %68, %63 olarak

hesaplanmistir. Sekil 5.5.°de verilen grafikte goriildigii tlizere, farkli pH degerlerinde
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zamana bagli olarak, ortamda kalan boya konsantrasyonu, yaklasik 300 dakika icinde

minimum degerlerine ulagsmistir.

Sekil 5.6’daki grafikten izlendigi lizere, hesaplanan biyosorpsiyon kapasitelerine gore, pH
4,0 ortaminda L. concinnus’un biyosorpsiyon kapasitesi en yiiksek, pH 6,0 sivi ortaminda
ise en diisiik olarak belirlenmistir. En yiiksekten itibaren, biyosorpsiyon kapasiteleri, pH
4,0 (0,343 pumol/g) > pH 5,0 (0,300 umol/g) > pH 7,0 (0,282 umol/g) > pH 8,0 (0,263
umol/g) > pH 6,0 (0,229 umol/g) olarak siralanmaktadir.
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Sekil 5.7. Crystal Violet’in farkli pH degerlerinde zamana bagli konsantrasyon degisimi
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Sekil 5.8. Crystal Violet’e ait farkli pH degerlerinde zamana bagli biyosorpsiyon kapasitesi
grafigi

Elde edilen spektrofotometrik degerler ile hesaplananan Ct (t anindaki konsantrasyon)
verileriyle olusturulan Crystal Violet’in pH taramasi sonuglar1 grafige aktarilarak Sekil
5.7.’de verilmistir. Yiizde olarak renk giderimleri hesaplanmistir. Giderim yiizdelerinin,
arastirilan tim pH degerleri i¢in, birbirlerine ¢ok yakin oldugu gézlenmistir (%66- 57). En
yiiksek renk giderimi ylizdesi pH 6,0 ortaminda yaklasik %66 olarak belirlenmistir. Diger
pH degerleri icin hesaplanan yiizde dekolorizasyon sonuglar1 su sekildedir: pH 4,0 i¢in
%60; pH 5,0 i¢in %59; pH 7,0 icin %57 ve pH 8,0 i¢in %62.

Sekil 5.8.°de gosterildigi tlizere Crystal Violet boyasinin adsorpsiyon kapasiteleri ele
alindiginda pH 6,0 ortaminda L.concinnus beyaz ¢iiriik¢iil fungusunun adsorpsiyon
kapasitesinin en yliksek oldugu belirlenmistir. pH 7,0’da ise en diisiik kapasiteye sahip
oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitelerini en biiyiikten en kii¢iige dogru bir siraya
koydugumuzda ise su sonucu elde etmekteyiz: pH 6,0 (0,261 umol/g) > pH 8,0 (0,240
umol/g) > pH 5,0 (0,237 umol/g) > pH 4,0 (0,225 pmol/g) > pH 7,0 (0,215 umol/g).
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ESﬁekil 5.9. Reactive Green 19 ve Crystal Violet i¢in farkli pH degerlefinde biyosorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmasi
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Sekil 5.10. Reactive Green 19 ve Crystal Violet i¢in farkli pH degerlerinde giderim

Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°dan goriildiigi lizere, Reactive Green 19 i¢in optimum pH degeri,
4,0, Crystal Violet igin ise, optimum pH degeri 6,0 olarak belirlenmistir. L. concinnus’un

Reactive Green 19 i¢in biyosorpsiyon kapasitesinin, Crystal Violet i¢in ulasilan maksimum

yiizdelerinin karsilagtiriimasi

biyosorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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5.1.4. Boya konsantrasyonunun ve sicakhigin etkisi

Calismalarda, her iki boyar madde i¢cin de 25°C ve 35°C olmak iizere farkli iki sicaklikta
derisim taramasi yapilarak biyosorpsiyon kapasitesine boya konsantrasyonunun ve
sicakligin etkileri incelenmistir. Sonuclar, asagida verilmis olan grafikler iizerinden

degerlendirilmistir.

s
£
z ——25uM
E“*‘ =5 M
]
E: & == 10} pM
g 6
2 i 15 pM
4
.'\'—kI—H_._H ——20 UM
2 H_HW
0
] 50 100 150 200 250 300

Zaman [dak)

Sekil 5.11. 25°C’de Reactive Green 19 konsantrasyonunun zamana bagl degisim grafigi
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Sekil 5.12. Reactive Green 19’un 25°C’de zamana bagl biyosorpsiyon kapasitesi degisim
grafigi
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Reactive Green 19 boyasina ait 25°C’de farkli baslangic boya derisimlerinde
gerceklestirilen taramanin, biyosorpsiyon ortaminda kalan son konsantrasyon degerleri
Sekil 5.11.°de gosterildigi gibidir. Biyosorpsiyon kapasitesinin zamanla gosterdigi
degisime ait grafik ise Sekil 5.12°de verilmistir.

Elde edilen verilere (Sekil 5.11.) bakildiginda baslangi¢ boya konsantrasyonu; 2,5 uM
oldugunda %45,8 giderim; 5 uM oldugunda %45,9; 10 uM oldugunda %48.,0; 15 uM
oldugunda %56,0 ve 20 uM oldugunda ise %50,0’lik bir boya gideriminin gerceklestigi
goriilmektedir. Bu veriler géz oniinde bulundurularak, 15 uM baslangi¢ konsantrasyonuna
sahip bir sulu ¢ozeltinin 25°C sicaklikta en yiiksek ve en verimli sekilde boyay
uzaklastirdigini, bu konsantrasyonun altinda ve iistiinde kalan konsantrasyonlarda ise renk
gideriminin daha az bir miktarda gergeklestigi ve bu durumun RG19’un baslangic boya
konsantrasyonundaki artis ile L.concinnus biyokiitlesinin bu boyay1r biyosorplama
kapasitesinin de arttig1 goriilmektedir. En yiliksek biyosorplama kapasitesi 20uM boya
konsantrasyonlu sulu ¢ozeltisinde oldugu belirlenmistir. RG19’a ait 25°C’deki adsorpsiyon
kapasitelerininin siralamasi su sekildedir: 2,5 uM (0,025 umol/g) <5 uM (0,050 umol/g) <
10 uM (0,124 umol/g) < 15 uM (0,194 umol/g) < 20 uM (0,236 umol/g).
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Sekil 5.13. 35°C’de Reactive Green 19 konsantrasyonunun zamana bagh degisim grafigi
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Sekil 5.14. Reactive Green 19’un 35°C’de zamana bagli biyosorpsiyon kapasitesi grafigi

Reactive Green 19 boyasma ait 35°C’de farkli baslangig¢ konsantrasyonlarinda
gergeklestirilen biyosorpsiyon ¢alismasinin verileri Sekil 5.13.’de gosterildigi gibidir. Bu
boyaya ait zamana bagli biyosorpsiyon kapasitesi degisimi grafigi ise Sekil 5.14°de
verilmistir. Buna gore, baslangi¢ konsantrasyonu 2,5 uM’ da %100, 5 uM’ da %77, 10
uM’da %79, 15 uM’da %63, 20 uM’da ise %71 mertebesinde bir boya uzaklastirilmasi
gerceklestirildigi goriilmektedir. Bu veriler g6z 6niinde bulundurularak 2,5 puM baslangi¢
konsantrasyonuna sahip bir sulu ¢dzeltinin 35°C sicaklikta tamamen boyay1 uzaklastirdig
gozlenmistir. 35°C sicaklik altinda orbital ¢alkalamali kesikli sistemde gerceklestirilen
calismada Reactive Green 19’un baslangig boya konsantrasyonu artigi ile L.concinnus
biyokiitlesinin bu boyay1 biyosorplama kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. En fazla
adsorplama kapasitesi 20 uM boya konsantrasyonu igeren sulu c¢ozeltisinde oldugu
belirlenmistir. Siralama yapildiginda ise sonuglar su sekildedir: 2,5 uM (0,103 umol/g) <5
uM (0,162 pmol/g) < 10 uM (0,335 pmol/g) < 15 uM (0,400 pmol/g) < 20 uM (0,600
umol/g).

Reactive Green 19 boyasinin iki farkli sicakliklarda yapilan bu ¢alismalardaki verilerini
kiyaslarsak, 35°C sicaklikta Lentinus concinnus fungusunun %100’¢ varan daha verimli ve
etkili bir sekilde boyay1 uzaklastirabildigi belirlenmistir. Sicakligin arttirilmasiyla fungus

biyokiitlesinin de boya adsorplama kapasitesinin arttig1 diisiiniilmektedir.
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Crystal Violet boyasina ait 25°C’de farkli derisimlerde gerceklestirilen konsantrasyon

degisiminin verileri Sekil 5.15.’de verilmistir. Sekil 5.16’da ise bu ¢alismaya ait zamanla

biyosorpsiyon kapasitesi degisimi grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.16. 25°C’de Crystal Violet zamana bagl biyosorpsiyon kapasitesi grafigi

Elde edilen verilere bakildiginda baslangi¢ konsantrasyonu 2,5 uM’da %48, 5 uM’da %43,
10 uM’da %38, 15 uM’da %41, 20 uM oldugunda ise %37 mertebesinde bir boya

uzaklastirilmasi gergeklestirildigi goriilmektedir.



54

Bu veriler goz oniinde bulunduruldugunda 10 pM baslangi¢c konsantrasyonuna sahip bir
sulu ¢ozeltinin 25°C sicaklikta en yiiksek ve en verimli sekilde boyay: uzaklastirdigini, bu
konsantrasyonun altinda veya iistiinde kalan konsantrasyonlarda ise renk gideriminin daha

diisiik bir verimle gergeklestigi gozlenmistir.

Crystal Violet’nin 25°C’deki adsorpsiyon kapasitesine baktigimizda 10 uM ve 15 pM
baslangi¢ derisimli ¢ozeltilerdeki kapasitenin hemen hemen birbiri ile benzer oldugu, 20
uM konsantrasyonda ise en yiikksek kapasite ile biyosorpsiyonun gerceklestigi
goriilmektedir. Adsopsiyon kapasiteleri siralandigunda su sonug¢ ortaya c¢ikmaktadir: 2,5
uM (0,043 umol/g) < 5 uM (0,079 umol/g) < 15 uM (0,221 umol/g) < 10 uM (0,230
umol/g) <20 uM (0,294 umol/g).

Crystal Violet boyasina ait 35°C’de gergeklestirilen konsantrasyon degisimi calismasinin
verileri Sekil 5.17.’de gosterilmistir. Zamanla biyosorpsiyon kapasitesi degisimine ait

grafik ise Sekil 5.18’da verilmistir.
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Sekil 5.17. 35°C’de Crystal Violet konsantrasyonunun zamana bagli degisim grafigi
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Sekil 5.18. Crystal Violet’in 35°C’de zamana bagli adsorpsiyon kapasitesi grafigi

Elde edilen verilere bakildiginda baslangi¢ konsantrasyonu 2,5 uM’da %35, 5 pM’da %55,
10uM’da %66, 15 uM’da %63, 20 uM’da ise %65°lik bir boya gideriminin oldugu
gozlemlenmistir. Bu verilere gore 10 uM baslangi¢c konsantrasyonlu bir sulu ¢ozeltinin
35°C sicaklikta en yiiksek ve en verimli sekilde boyay: uzaklastirdigi belirlenmistir. Buna
karsin, 10 puM, 15 uM ve 20 uM konsantrasyonlu cozeltilerin birbirine ¢ok yakin renk
giderim yiizdelerine sahip oldugu goriilmektedir. Konsantrasyonun 10 pM’in altinda
kalmas: boyanm yiizde (%) oraninda giderimini azaltmustir. 35°C sicaklikta boyanin
biyosorpsiyon kapasitesi baslangi¢ derisimi ile dogru orantili olarak artmis, ¢alismalarda
kullanilan en yiiksek boya konsantrasyonlu ¢ozeltide (20 pM) adsorpsiyon kapasitesi en
yiiksek olarak belirlenmistir. Derigimlere gore adsorpsiyon kapasiteleri su sekildedir: 2,5
uM (0,034 umol/g) < 5 uM (0,105 umol/g) < 10 uM (0,247 umol/g) < 15 uM (0,346
umol/g) <20 uM (0,479 umol/g).

Crystal Violet boyasinin hem boya konsantrasyonu hem de sicaklik etkisini kapsayan
calismalardaki verilerini birlestirdigimizde 35°C sicaklikta Lentinus concinnus fungusunun
en verimli sekilde renk giderimi yaptigi derisimin 10 uM oldugu ve sicakligin ise bu
sonucu ¢ok fazla etkilemedigi, ancak 35°C sicakligin Crystal Violet uzaklastirilmasinda

daha fazla etkin olacag goriilmektedir.

Her iki boyaya ait, 25°C ve 35°C’de yapilan taramalarla elde edilen giderim yiizdelerinin
karsilastirilmasit Sekil 5.19°da ve Sekil 5.20°de sunulmustur. Bu iki grafikte verilen bilgiler
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1is1¢inda 25°C°de her iki boyanin da 2,5 ve 5 pM derisimlerde birbirine yakin oranda
uzaklastirildign goriiliirken, 35°C’de ayni derisimlerde yapilan deneyler arasinda RG19

KV’den daha fazla oranda uzaklastirilmistir.
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Sekil 5.19. Reactive Green 19 ve Crystal Violet’in 25°C’de giderim yiizdelerinin
karsilastirilmast
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Sekil 5.20. Reactive Green 19 ve Crystal Violet’in 35°C’de giderim yiizdelerinin
karsilastirilmasi
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5.1.5. Tekrar kullanilabilirlik

Belirli bir miktarda Lentinus concinnus biyokiitlesinin adsorbe edecebilecegi boyar madde
miktarin1 arastirmak amaciyla yapilan c¢alisma, lic kez ayni fungus biyokiitlesinin
kullanilmastyla gerceklestirilmistir. Her basamak yaklagik olarak 300 dakika
stirdiiriilmustiir. Bunun sonucunda, Reactive Green 19 boyar maddesi belirli kosullar
altinda ilk biyosorpsiyonunda %71 oraninda, ardindan gerceklestirilen ikinci
biyosorpsiyonda %68 oraninda ve lciincli biyosorpsiyonunda ise %29 oraninda boya

adsorbe ettigi goriilmiistiir.

Bununla birlikte, Crystal Violet boyar maddesinin ilk biyosorpsiyonunda %77, ikinci
biyosorpsiyonunda %60 ve {igiincii biyosorpsiyonunda %47 oraninda bir giderim goriilerek
degerlendirmeye alindiginda Crystal Violet boyar maddesinin biyosorpsiyonunda Lentinus
concinnus aktif biyokiitlesinin birden fazla kez kullaniminin daha basarili ve verimli

gerceklestigi belirlenmistir. Sonuclar Sekil 5.21°de sunulmustur.
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Sekil 5.21. Reactive Green 19 ve Crystal Violet ile ii¢ ardisik boya yiiklemesi sonuglari

5.2. izoterm Modelleri

Fungal biyokiitlenin absorpladigi boyar madde miktari ile baslangi¢ boyar madde derisimi

arasindaki iligkiyi tanimlayan cesitli izoterm modelleri vardir. Izoterm modelleri bu
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iliskiyi, sabit sicaklik ve denge kosullarinda agiklar ve boyar maddelerin giderim isleminin

en iyi sekilde kurulmasi agisindan énemlidir.

Ik olarak, Lentinus concinnus biyokiitlesi ile, Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyar
maddelerinin sulu ¢oOzeltilerinden gideriminin, Langmuir izotermine uygunlugu
aragtirllmistir. Sulu ¢ozeltilerinden, Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyalarinin,
fungal biyokiitleye biyosorpsiyonu, baslangic boya konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak, 2,5-20 uM araliginda incelenmistir. Elde edilen Langmuir izoterm modeli sabitleri,
korelasyon katsayisi, Cizelge 5.1°de verilmistir. Ce’ye karst Ce/qe ile ifade edilen

Langmuir egrileri ise, Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’°de sunulmustur.
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Sekil 5.22. Reactive Green 19 boyasinin biyosorpsiyonu i¢in Ce’ye karsi Ce/qe grafigi
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Sekil 5.23. Crystal Violet boyasinin biyosorpsiyonu i¢in Ce’ye karsi Ce/qe grafigi

Cizelge 5.1°den goriildiigii tlizere, her iki boya i¢in de Langmuir izoterm modelinin
korelasyon katsayilar1 oldukg¢a disiiktiir. Elde edilen qgeneysel V€ hesaplanan gm degerleri
biribirine uzaktir. Her iki boyanin giderimi i¢in, Langmuir izoterm modelinin giderim

islemini tanimlamak i¢in uygun olmadig1 sonucuna varilmistir.

Cizelge 5.1. Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyalarinin fungal biyokiitle ile giderim
sonuglari i¢in elde edilen Langmuir sabitleri ve korelasyon katsayilar
Langmuir Sabitleri

Reactive Green 19

Oldeneysel Om Kqg R
0,600 0,714 2,714 0,7863
Crystal Violet

Oldeneysel Om Ky R
0,294 0,666 15 0,5030

Ikinci olarak, RG19 ve KV boyar maddelerinin biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm
modeline uygunlugu arastirilmig, Freundlich izoterm parametreleri (n ve KF)

belirlenmistir. Her iki boya i¢in elde edilen sonuclar Cizelge 5.2°de sunulmustur.
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Cizelge 5.2. Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyalarinin fungal biyokiitle ile giderim
sonuglar1 i¢in elde edilen Freundlich izoterm modeli parametreleri ve

korelasyon katsayilari

Freundlich Sabitleri Odeneysel n Ky R
Reactive Green 19 (25 °C’de) 0,377 0,884 32,419 0,9836
Reactive Green 19 (35 °C’de) 0,600 1,789 183,950 0,9345

Crystal Violet (25 °C’de) 0,294 1,212 43,502 0,8743
Crystal Violet (35 °C’de) 0,480 0,573 22,996 0,9232

RG19 i¢in 25°C ve 35°C’deki biyosorpsiyon islemleri i¢in hazirlanan Ln C’ye karsi Ln q
grafikleri, sirastyla, Sekil 5.24 ve 5.25°de sunulmustur. KV i¢in, 25°C ve 35°C’deki
biyosorpsiyon iglemleri igin hazirlanan Ln C’ye kars1 Ln q grafikleri, sirasiyla, Sekil 5.26

ve 5.27’°de sunulmustur.
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Sekil 5.24. Reactive Green 19 boyasinin 25°C’deki biyosorpsiyon islemi ic¢in, Ln C’ye

kars1 Ln q grafigi
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Sekil 5.25. Reactive Green 19 boyasinin 35°C’deki biyosorpsiyon islemi i¢in, Ln C’ye

kars1 Ln q grafigi
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Sekil 5.26. Crystal Violet boyasinin 25°C’deki biyosorpsiyon islemi i¢in, Ln C’ye kars1 Ln

q grafigi
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Sekil 5.27. Crystal Violet boyasinin 35°C’deki biyosorpsiyon islemi i¢in, Ln C’ye kars1 Ln

q grafigi

Freundlich izoterm modeli i¢in korelasyon katsayilari, 25°C ve 35°C sicaklik degerlerinde,

Reactive Green 19 boyasi i¢in, Crystal Violet boyasindan daha yiiksek bulunmustur.

Calisilan tim boya ve sicaklik degerleri arasinda, en yiksek Kg ve n degerleri ise

35°C’deki, RG19 giderimi igin, sirasiyla; 183,950 ve 1,789 olarak elde edilmistir.

Freundlich modelinin K¢ ve n degerlerinin yiiksek olmasi, buna karsilik, Langmuir

modelinin korelasyon katsayilinin ¢ok diisiik olmasi, sulu ortamdan boya biyosorpsiyonu

isleminin, Langmuir modeline kiyasla, Freundlich modeli ile daha 1yi aciklanabilecegini

gostermektedir.
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6. SONUC ve ONERILER

Gliniimiliziin en Onemli problemi doganin hizla artan endiistrilesme karsisinda, zarar
gormesi, dogal kaynaklarin kirlenmesi ve geri doniistiiriilemeyecek kadar tiiketilmeye
baslanmasidir. Higbir Onlem alinmaksizin, sanayi tesislerinin asirt c¢alismasi cevre
kirliliginin oldukga tehlikeli boyutlarda atik madde ortaya c¢ikarmasina sebep olmustur.
Tekstil ve boyama islemleri bu endiistriyel faaliyetlerin basinda gelmektedir. Faaliyetler
sonucu ortaya ¢ikan atik sularin barindirdig1 organik ve inorganik kirlilikler, ¢evre ve insan

sagligia olumsuz yonde etki etmektedir.

Boyar maddeler aritilmasi oldukca gii¢, fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilere kars
direngli maddelerdir. Endiistriyel islemler sonrasinda aritilmadan dis ortama
birakildiklarinda suya ve topraga kirlilik yayarlar. Kalic1 renklenmelere sebebiyet vererek
sudaki 151k gecirgenligini azaltir, fotosentezi engellerler ve bu durumda sucul canlilar
yoluyla besin zincirine katilarak birikirler, canlilarin biiylimesi olumsuz yonde etkilenir.

Insan sagligina ise toksik, kanserojenik ve mutajenik dogrultuda etki ederler [76, 81].

Sanayi tesislerinin biliyiik olmasi sebebiyle boyar maddelerin uzaklastirilmasi
giiclesmektedir. Var olan yontemler yeterli etkiyi yaratamamaktadir. Genis kapsaml
tesislere uygun olarak ekonomik ve yiiksek verimde boyanin uzaklastirilmasini saglayan
yontemlerin gerekliligine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu baglamda, fiziksel ve kimyasal
yontemlerin aksine biyolojik materyallerin kullanimiyla gergeklestirilen biyosorpsiyon
metodu ¢agimiz kosullarinda 6ne ¢ikmaktadir. Biyolojik materyallerden bakteriler, bitkiler
ve algler biyosorbent olarak kullanilabilmektedir. Yakin donemlerdeki yapilan ¢alismalara
bakildiginda, biyosorbent olarak beyaz c¢iirtik¢iil funguslarin kullanimi artmakta oldugu ve

bunlarin kullaniminin aragtirmacilara biiyiik avantajlar sagladigi sonucu elde edilmektedir.

Yapilan bu tez calismasinda, tekstil fabrikast boyama islemlerinde siklikla kullanilan ve
atik bazinda hem insan sagligina zarar veren hem de atiklarin birakildigi dogada yasayan
diger canlilarin yasamlarimi olumsuz yonde etkileyen kirletici boyalar arasinda yer alan
Crystal Violet ve Reactive Green 19 boyalarinin sucul ortamdan uzaklastirilmasi igin
biyosorbent madde olarak isleme tabi tutulmamis aktif L.concinnus beyaz ¢iiriikgiil

fungusu kullanilmistir. Bu caligmalar kapsaminda boyalarin etkili bir sekilde ortamdan
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uzaklastirilabilmesi adina sicakligin, baslangigtaki boya konsantrasyonunun ve ortam
pH’min biyosorpsiyona etkileri aragtirilmis, ucuzluk ve uygulama kolayligi adina Lentinus

concinnus biyokiitlesinin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.

Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyalarmin Lentinus concinnus biokiitlesi igine
biyosorpsiyonuna ortam pH’inin etkisi pH 4,0- 8,0 araliginda ve oda sicakliginda
arastirilmistir. Reactive Green 19 ve Crystal Violet boyar maddeleri igin belirlenen
optimum pH degerleri farklilik gostermistir. Bu deger, Reactive Green 19 i¢in pH 4,0;
Crystal Violet i¢in ise pH 6,0 olarak bulunmustur. pH degerlerinin boyalara gore farklilik
gostermesini boyalarin kimyasal yapilarina dayandirmak miimkiindiir. Bu boyalar farkli
boya gruplari icerisinde yer almakta ve bu sebeple yapilarinda bulundurduklar1 fonksiyonel
gruplar da farklilik arz etmektedir. pH degeri, biyosorbentin yiizey yiikiinii etkileyen ¢ok
onemli bir faktordiir. Fungal hiicre duvari yapisinda yiiksek miktarlarda polisakkarit
barindirir. Bu makromolekiiller fonksiyonel gruplara sahiptir ve biyosorpsiyon islemi bu
gruplarin protonlanip protonlanmamasina bagl bir islemdir [15]. Reactive Green 19 azo
grubu, asidik Ozellige sahipbir boyadir ve yapisinda siilfonat (-SO3zNa) fonksiyonel
gruplarint  bulundurur. Ortamdaki pH’in azalmasiyla birlikte L.concinnus fungal
biyokiitlesinin hiicre duvarinda bulunan amino gruplar1 net pozitif yiikk kazanirlar. Bl
bolgelere RG19’un yapisindaki negatif yiiklii anyonik gruplar baglanir ve biyosorpsiyon
gerceklesir. Ancak, ¢aligmamizdan da elde edildigi gibi ortamdaki pH’1n artmas: ile fungal
biyokiitle ilizerindeki yiik dagilimi degisir ve negatif ylik dagilimi sayist artar. Bunun
sonucunda boya fungus yiizeyi ile etkilesemeyerek biyosorpsiyonu baskilanmis olur [78,
110]. Bunun haricinde, Crystal Violet ise trifenilmetan yapili, bazik 6zellikte bir boyadir.
CV’nin biyosorpsiyonunda ortamin optimum pH’min 6,0 olarak belirlenmesini agikliga
kavusturmak gerekir. pH degeri arttik¢a boya ¢ozeltisinin ylik yogunlugu azalmaktadir. Bu
nedenle, pozitif yikli boya molekiilleri arasindaki elektrostatik itme ve fungus
biyokiitlesinin yiizeyi indirgenir. Boylece, boya emilimi artis gosterir [87, 108].
Adsorpsiyon bolgelerinde bulunan iyonlar boya katyonlar1 ile rekabete girer ve
adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Fungusun salgiladigi ekstraseliiler enzimler, ortam
pH’mmin daha da artmasi durumunda bozunarak biyosorpsiyonu baskilama egilimi
gosterirler. Biyosorpsiyon mekanizmast hem iyon degisimi hem hidrofobik etkilesim hem
kompleks olusumu hem de elektrostatik kuvvetlerin bir arada islev gordiigli cok yonlii bir

mekanizmadir [23, 76, 108, 109].
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Boyar maddenin fungal biyokiitle {izerine biyosorpsiyonunun sicakliga etkisi
gozlemlendiginde her iki boya icin de sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapsitelerinin
arttig1 belirlenmistir. Her iki boyar madde de 35°C sicaklikta en verimli uzaklastirmay:
gergeklestirmistir. Sicakliga etkinin arastirilmasi kapsaminda gergeklestirilen deneylerde
oda sicakligi (25°C) haricinde 35°C sicakligin segilmesinin altinda yatan neden, hiicre
membran gecirgenliginin 1s1 artisiyla artacag diislincesi ve fungusun trettigi ekstraseliiler
enzimlerin bozunmadan Kkalabilecegi uygun sicaklik elde edilmesi disiincesidir.
Yaptigimiz arastimadan da anlasildigi tizere, hem fungusun iirettigi ekstraseliiler
enzimlerin bozunmamast hem de gerceklestirdigi biyosorpsiyon agisindan en uygun

sicaklik 35°C olarak belirlenmistir.

Boya konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi 2,5-20 uM araliginda arastirilmis ve her iki
boyar madde i¢in de; baslangic boya konsantrasyonu yiikseldik¢e, fungusun biyosorpsiyon
kapasitesi de yiikselmistir. Reactive Green 19’un baslangic boya konsantrasyonu 2,5
uM’dan 20 uM’a arttirildiginda, 25°C ve 35°C’lerdeki biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
9,5 ve 5,7 kat artmustir. Crystal Violet ‘nin konsantrasyonunun arttirilmasiyla ise 25°C ve

35°C’lerdeki biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 6,8 ve 14,0 kat arttig1 belirlenmistir.

Yapilan calismalarda fungal biyokiitlenin tekrarli kullanimiyla birlikte, hem en fazla
oranda boyanin biyosorplanabilmesi, hem de maliyet, islem ve zaman harcanmasinin
ortadan kaldirilmasi hedeflenmistir. Yapilan deney sonuglarma gore, her yeni boya
yiiklemesi sonrasinda, fungal biyokiitlenin boyay1 biyosorplama yetenegi giderek azalma
gostermistir. Reactive Green 19°da {iciincli adsorpsiyondan %29 giderim verimi alinirken,
Crystal Violet’de igiincii biyosorpsiyonda %47 verim alinmistir. Lentinus concinnus

biyokiitlesi, Crystal Violet gideriminde, Reactive Green 19°da oldugundan daha etkilidir.

Calismamizdan elde edilen olumlu sonuglar ¢ergevesinde Lentinus concinnus’un Reactive
Green 19 ve Crystal Violet boyar maddelerini uzaklastirma konusunda uygunlugu
gosterilmistir. Uygulamanin kolayligi ve fungal biyokiitlenin tekrar tekrar kullanimi
avantaj saglamaktadir. Bununla birlikte, inaktif biyosorbentlerin besine gereksinim
duymamalari, toksik atiklardan etkilenmemeleri, kiigiik konsantrasyonlarda yiiksek verim
elde edilebilmesi ve rejenerasyon kolayligi nedeniyle canli biyosorbentlere oranla daha
etkili olduklar1 bilinmektedir. Buradan yola ¢ikarak kullandigimiz fungal biyokiitleye

kimyasal veya fiziksel bir inaktivasyon islemi uygulanmasiyla biyosorpsiyon
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mekanizmasinin canli fungal biyokiitleye oranla veriminin olumlu veya olumsuz yonde
nasil degiseceginin degerlendirilmesi konusunda ¢alismalar yapilabilir. Fungusun trettigi
enzimlerin saflastirilarak izole edilmesi, maliyeti yiiksek olmayacak sekilde uygulama
yapilarak enzim tiiretimi ve enzimin izolasyon teknikleri arastirilabilir. Bu kapsamda
arastirmalarin  genisletilmesi ve gelistirilmesi Lentinus concinnus  biyokiitlesinin

biyosorpsiyon yeteneklerini daha da aciga ¢ikarmak konusunda biiyiik yarar saglayacaktir.
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