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REACTIVE YELLOW 145 VE DIRECT BLUE 86 BOYA
KARISIMININ INAKTIF ULOCLADIUM CHARTARUM KUFU
ILE BIYOSORPSiYONU

OZET

Cevre kirliligi tiim diinyada &nemini koruyan bir konudur. Ulkelerin niifusunun
artmasi ve buna bagli olarak gereksinimlerin fazlalagsmasi endistriyellesmeyi de
hizlandirmigtir. Ulkemizde 6nemli yer tutan sanayi kollarindan birisi de tekstil
endiistrisidir. Ozellikle Marmara bolgesinde pek cok tekstil fabrikast mevcuttur.
Tekstil fabrikalarinin en dnemli atig1 ise boyalardir. Boyalarin desarj edilmeden dnce
aritilmas1 gerekmektedir. Aritma proseslerinin sirketlere maliyet getirmesi pek ¢ok
fabrikanin aritma kisimlarmin ¢alistirilmamasina veya kismi ¢alistirmasina neden
olmaktadir. Maliyetlerin azaltilmasi icin yenilik¢i giderim calismalarina ihtiyag
duyulmaktadir. Hali hazirda kullanilan boya aritim tekniklerinin basinda
elektrokimyasal yontemler, adsorpsiyon ve baz1 fiziksel filtreleme g¢esitleri
gelmektedir. Elektrokimyasal yontemler etkili bir aritim saglasa da elektrik kullanimi
nedeniyle maliyeti diger yontemlere gore oldukca fazladir. Filtreleme yontemleri ise
her zaman yeterli bir aritim saglayamamaktadir. Adsorpsiyon yontemleri hem
kullanilan adsorbanlarin ucuzlugu hem de yontemin verimli ve kolay uygulanabilirligi
sayesinde tercih edilen, filtreleme yontemleri ile de birlestirilebilen pratik bir
yontemdir. Yontemde killer gibi dogada var olan adsorbanlar kullanilabilecegi gibi
cesitli iglemlerden gecirilerek adsorban haline getirilebilen maddeler de
kullanilabilmektedir. Segilecek adsorbanin ucuz, kolay elde edilebilir ve etkili
olmasinin yaninda giderim islemlerine dayanikli olmasi gerekmektedir. Adsorban
olarak kullanilan malzeme c¢oziinerek c¢evreye zarar vermemeli ve tekrar
kullanilabilirlige uygun olmalidir. Mantarlar bahsedilen adsorban o6zelliklerine
uygundur. Izole edildikten sonra uygun kosullarda saklanmasi durumunda sporlardan
tekrar Uiretilebilmeleri maliyetlerini olduk¢a diisiirmektedir. Ayrica kiiflerin belirli besi
ortamlarinda sporlarinin biiylimesi olduk¢a kolay oldugundan fazlaca miktarda elde
edilebilmektedirler. Mantarlarin biyolojik bir tiir olmasi yapilan adsorpsiyon isleminin
biyosorpsiyon olarak adlandirilmasina neden olmaktadir. Kiifler ile yapilacak giderim
islemlerinin bir adsorpsiyon islemi olabilmesi i¢in biliylime asamalarindan sonra
oldiiriilmeleri gerekmektedir. Olii kiiflerin hiicre duvarlarinda var olan fonksiyonel
gruplar adsorpsiyon isleminden sorumlu olmaktadir. Bu gruplar uygun pH
ortamlarinda iyonlasarak boyalarin fonksiyonel gruplari ile etkilesebilmektedir. Tekstil
sektorlinde kullanilan boyalar tek cesit olmayip farkli siniflara ait boyalar atik sularda
bulunabilmektedir. Tekstil atik sularindaki bu karigim durumu boyalarin tekil
analizlerini zorlagtirmaktadir. Giderim verimini gorebilmek i¢in boyalarin ayr1 ayri
analiz edilebilmeleri gerekmektedir. Bunun i¢in ayrim metotlar1 kullanilabilse de
techizat veya makine kullanimi gerektirdiginden ve analiz islem siiresini
arttirmaktadir. Spektrofotometrik analizler ile boyanin absorpsiyonun 6l¢iilmesi ve
buna bagli hesaplamalar yapilarak tekli boyalar analiz edilebilmektedir. Boya karigimi
olmast durumunda ise boyalarin absorpsiyon bantlarinin ¢akigmasi analizlerin

XXi



yapilamamasina neden olmaktadir. Tiirev spektrometri yoOntemleri c¢akisan
absorpsiyon bantlarini analiz edebilmeyi saglamaktadir. Bu yontemlerde absorpsiyon
dalga boylarinin tiirevlerinin alinmasi gerekmektedir. Olusan yeni tiirev spektrumunda
iki boyadan birinin sinyalinin sifir veya sifira yakin oldugu dalga boyunda diger
boyanin sinyalinin yiiksek olmas1 beklenir. Eger bu sifir kesim noktalar1 her iki boya
icinde olusturulabiliyorsa bu dalga boylarinda olusturulan kalibrasyon dogrulari
sayesinde boyalarin tekil analizleri karisim icerinde tayin edilebilmektedir. Birinci
tiirev sonunda olusturulan spektrumda sifir kesim noktalarinin olusmamasi durumunda
ikinci tiirev alinarak bu noktalarin olusup olusmadig incelenebilmektedir. Boylece en
basit ve ucuz cihazlar arasinda yer alan mor 6tesi-goriiniir bolge spektrofotometreler
kullanilarak karisim analizleri yapilabilmektedir.

Yapilan tezde Reactive Yellow 145 (RY145) ve Direct Blue 86 (DB86) tekstil boya
karisiminin Ulocladium chartarum MRC72584 kiifii ile biyosorpsiyonu incelenmistir.
RY 145 azo boyar sinifina aitken DB86 ise ftalosiyanin sinifinda yer almaktadir. Bahsi
gecen bu iki boya ayni ¢ozelti ortaminda bulunmasi durumunda absorpsiyon dalga
boylar1 ¢akigmaktadir. Biyosorpsiyon isleminde c¢ozeltilerde kalan boya
konsantrasyonlarinin bulunabilmesi i¢in birinci tiirev yontemi kullanilmistir. Birinci
tirev spektrumunda 477,6 nm’de DB86 boyasinin sinyali sifira yakinken RY145
boyasinin sinyalinin sifirdan farkli oldugu goriilmiistiir. Bu sayede RY 145 boyasinin
analizinin yapilabilmesi i¢in 477,6 nm’de kalibrasyon dogrusu olusturulmustur.
Benzer sekilde DB86 icin ise RY145’in sinyalinin sifira yakin oldugu 602,0 nm
secilmis ve bu dalga boyunda kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Gelistirilen bu
tayin metodunun Kalitatif tayin limiti (Limit of detection, LOD) ve kantitatif tayin
limiti (Limit of quantitaion, LOQ) boyalar icin ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Metodun
dogrulugu hazirlanan 15 karisimin yiizde geri kazanim (Recovery, %R) degerleri ile
bulunmustur. Metodun kesinligi ise yiizde bagil standart sapma (Relative standart
deviation, %RSD) degerleri hesaplanarak incelenmistir.

Kiif biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilabilmesi i¢in uygun besi ortaminda {i¢ giin
biiyiitiilmiistiir. Stizme islemi sonunda elde edilen kiif otoklav ile 6ldiiriildiikten sonra
etiivde kurutulmustur. Biyosorpsiyon denemeleri 61l kiifin ¢6zelti ortamina ilavesi
(Batch yontemi) ile yapilmustir. Islem sonrasinda ¢dzelti santrifiij edilmis ve iist ¢ozelti
UV-Vis spektrofotmetresinde ol¢iilmiistiir. Maksimum giderimin elde edilebilmesi
icin farkli islem parametreleri incelenmistir. pH 2-12 arasinda incelenen boya karigim
¢ozeltisinin pH etkisinde her iki boya i¢in de en iyi giderim pH 4’te elde edilmistir.
Orbital ¢alkalayici da yapilan biyosorpsiyon isleminde incelen diger parametreler,
zamanin etkisi (15 — 120 dk), karistirma hizi (50 — 200 rpm) ve ¢ozelti sicakligidir (20
—50 °C). Kullanilan kiif miktar1 arttirildik¢a her iki boya i¢in daha iy1 giderim verimi
elde edilmigken, boya konsantrasyonunun arttirilmasi ile giderim verimleri diigm{istiir.
Yapilan denemeler sonucunda 1,0 g 6li Ulocladium chartarum kiifiiniin pH 4’te, 60
dk’da, 125 rpm karistirma hizinda, 25 °C’de, 50 mg/L boya konsantrasyon (her bir
boyadan) karisimai ile biyosorpsiyon ¢aligsmasi yapildiginda %100 giderim verimi elde
edilebildigi sonucuna varilmistir.
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BIOSORPTION OF REACTIVE YELLOW 145 AND DIRECT
BLUE 86 DYE MIXTURE BY INACTIVE ULOCLADIUM
CHARTARUM MOLD

SUMMARY

Environmental pollution is still an important issue all over the world. The increased
population and the rising demands have also accelerated industrialization. The textile
industry is one of the important fields in our country. There are several textile factories
in the Marmara region. It has the second-highest share in the economy after the
automotive sector. The textile industry ranks first in using large amounts of water and
dyestuffs. Due to stable structures, aromatic hydrocarbons such as benzene and
naphthalene and their derivatives are used for low-cost synthesis of dyestuffs. The
most important waste of textile factories is dyes. Dyes must be purified before being
discharged. The textile industry's polluted wastewater negatively affects public health
and the environment. Harmful chemical compounds negatively affect living
biodiversity by creating complex structures and disrupting the metabolism of aquatic
organisms. Dyes, generally of synthetic origin and complex, cause more difficult
biodegradation due to their stable structure and toxic effects on aquatic creatures.
Purification processes bring costs to companies and many factories not to operate these
sections or to operate them partially. Innovative removal studies are needed to reduce
costs. The currently used main dye treatment techniques are electrochemical methods,
adsorption, and some types of physical filtration. Although electrochemical methods
provide effective treatment, their cost is considerably higher than that of other methods
due to electricity use. Filtering methods cannot always provide sufficient purification.
Adsorption methods are practical and preferred due to the cheapness of the used
adsorbents and their efficiency and ease of applicability. They can also be combined
with filtering methods. The removal occurs when atoms, ions, or molecules adhere to
the surface of the adsorbent in the adsorption process. There are different types of
adsorption. The Van der Waals force is responsible for the removal in the physical
adsorption process. The reversible adsorption occurs, and regeneration is easy due to
weak forces. The adsorption percentages decrease as the temperature increases
because of the leaving adsorbed molecules. In chemical adsorption, chemical bonding
(usually covalent) occurs between the adsorbent and the adsorbate. Adsorption is
monolayer. The removal stops when the active sites on the surface to bind molecules
run out. The increasing temperature caused a stronger bond between the adsorbent and
the solute in chemical adsorption. lon exchange adsorption is the accumulation of ions
on the adsorbate surface via electrostatic interaction. The adsorbate and adsorbent
surfaces should have opposite charges to form an interaction. lons with a higher charge
are adsorbed better. Adsorption mainly depends on the chemical and physical
properties of the adsorbent and adsorbate. The adsorption capacity of small-sized
adsorbents is higher due to increased surface area. The other affecting factors are pH,
shaking time, temperature, and shaking speed. The solution's pH value affects the
adsorbent's charge and adsorbate. In the acidic solutions, the adsorbent surface
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becomes more positively charged. Thus, negatively charged ions can interact with the
surface. Similarly, at basic pH, the adsorbent surface becomes more negatively
charged, and positively charged ions can be adsorbed. Adsorption is generally
exothermic, and adsorption capacity decreases with increasing temperature. The
adsorption rate is controlled by film diffusion, which is determined by the shaking
speed. The film diffusion rate is the limiting factor since the liquid film thickness
around the particle will be high at low mixing speeds. The rate of film diffusion
increases when adequate mixing is achieved. As the mixing time increases, the
interaction change of the adsorbent and adsorbate increases. Thus, the adsorption
increases and reaches equilibrium after a while.

Some natural materials, such as clays, can be directly used as adsorbents, and some
natural and unnatural substances can also be converted to adsorbents. The chosen
adsorbents must be cheap, easily obtainable, efficient, and resistant to removal
processes. The used material should not pollute the environment by dissolving and
should be suitable for reusability. Microorganisms, such as bacteria, fungi, and algae,
can biodegrade or bioaccumulate dyestuffs from wastewater. These approaches
include dye removal with live and dead cells. Biodegradation is possible with living
cells, but it has some limitations, such as the required nutrient medium, the toxic effect
of higher concentrations of dyes, and the extended time necessary. Fungus are suitable
for the mentioned adsorbent properties for adsorption. The fungus can be reproduced
from spores over and over if stored under appropriate conditions after isolation. This
property significantly reduces the process cost. Also, they can be obtained in large
quantities in specific nutritional growth mediums. The fungi are a biological species
that causes the adsorption process called biosorption. The fungi should be killed after
the growth stages for use in the adsorption process. Functional groups on dead fungus
cell walls are responsible for the adsorption process. These groups can ionize
inappropriate pH environments and interact with the functional groups of the dyes.

The used dyes are not of a single type in the textile industry. They belong to different
classes: azo, anthraquinone, phthalocyanine, sulfur, nitro and nitroso, carbonyl, and
indigo. The azo class dyes contain -N=N- groups in the structure and the highest
number of dye types among the dye classes. The different forms of azo dyes are used
in the cosmetics and food industry as well as the textile industry. Azo dyes may differ
according to their structure, such as the number of azo bonds and aromatic side groups.
Pyhtalocynines class are the synthetic complex dyes that contain metal ions to the
phthalocyanine ring. It is formed by combining four isoindole rings and auxochrome
groups. Different classes of dyes can be found as a mixture in wastewater. The
individual analyses of dyes in such mixture solutions in textile wastewaters can be
complicated. The dyes must be analyzed separately to analyze the removal efficiency.
Although separation methods can be used for this purpose, the requirement of
equipment or machinery and increased analysis time are the negative side of the
processes. Single dyes can be analyzed by measuring the absorption of the dye with
spectrophotometric analysis and related calculations. In the mixture, the analysis
becomes impossible due to the overlapping absorption bands of dyes. Derivative
spectrometry methods enable the analysis of overlapping absorption bands via the
calculated derivatives of the absorption wavelengths. In the derivative spectrum, the
signal of one of the two dyes should be zero or close to zero, and the other should be
high at a wavelength point. If these zero crossing points can be created for both dyes,
individual analyses can be made in the mixture via the created calibration curves at
these wavelengths. If zero crossing points are not created in the first derivative
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spectrum, the second derivative spectrum can be plotted and examined. Thus, mixture
analyses can be performed using an ultraviolet-visible spectrophotometer, the simplest
and cheapest device.

The adsorption isotherm is the relationship between the amount of adsorbed solute and
the equilibrium concentration of the adsorbate in solution at constant temperature. The
adsorption process continues until an equilibrium is reached between the amount of
adsorbed solute on the adsorbent surface and the amount of adsorbate remaining in the
solution. The most commonly used are Langmuir and Freundlich isotherms. The
Langmuir isotherm describes monolayer homogeneous adsorption. It assumes that the
adsorbent surface is in the same energy. Isotherm parameters are calculated with the
graph drawn between the remaining equilibrium concentration (Ce, x-axis) and the
remaining equilibrium concentration/amount of adsorbed solute (Ce/ge, y-axis). In the
Freundlich isotherm, the graph is drawn between the logarithm of the remaining
equilibrium concentration (log Ce, x-axis) and the adsorbed solute amount (log ge, y-
axis). The Freundlich isotherm model describes multilayer heterogeneous adsorption.
This model suggests that biosorption increases with raised concentration. On the other
hand, kinetic models are equations used to determine the adsorption mechanism and
adsorption time. The graph is drawn between time (t, x-axis) and the In value of ge-qt
(y-axis, removed dye amount at equilibrium - removed dye amount at any time) to
calculate the pseudo-first-order kinetic model parameters. The graph between time (t,
x-axis) and gt/t (y-axis) values is drawn to calculate the parameters in the pseudo-
second-order kinetic model.

In the thesis, Ulocladium chartarum MRC72584 fungus was used for the biosorption
of Reactive Yellow 145 (RY145) and Direct Blue 86 (DB86) textile dye mixture.
RY 145 belongs to the azo dye class, and DB86 belongs to the phthalocyanine class.
The absorption wavelengths of these two dyes overlap in the mixture solution. The
first derivative method was used to calculate dye concentrations. In the first derivative
spectrum, the signal of the DB86 was close to zero at 477.6 nm, and the signal of the
RY 145 was different from zero. Thus, the calibration curve was created at 477.6 nm
to analyze the RY145. Similarly, for DB86, 602.0 nm, where the signal of RY145 is
close to zero, was selected, and the calibration curve was created at this wavelength.
The limit of detection (LOD) and limit of quantitation (LOQ) values of the developed
method were calculated separately for the dyes. The method's accuracy was evaluated
by the recovery percentage (R%) values of the 15 prepared mixtures. The method's
precision was examined by calculating the relative standard deviation (RSD%) values.

The fungus was grown in the nutritional medium for three days, and the obtained
fungus was filtered and then killed in an autoclave. The dead fungus is dried in an oven
before use. Biosorption experiments were performed by adding dead fungus to the dye
mixture solution. After the process, the solution was centrifuged, and the upper
solution was measured using a UV-Vis spectrophotometer. Different process
parameters were examined to achieve maximum removal. The pH effect was examined
between pH 2 — 12, and the best removal for both dyes was obtained at pH 4. The other
performed parameters were the effect of time (15 - 120 min), stirring speed (50 - 200
rpm), and solution temperature (20 - 50 °C) using an orbital shaker. The increased
amount of dead fungus increased removal efficiencies. Also, the raised dye
concentrations decreased the removal percentages. As a result, 100% biosorption was
achieved using 1.0 g of dead Ulocladium chartarum fungus at pH 4, 60 min, 125 rpm
stirring speed, 25 °C, with a mixture of 50 mg/L dye concentration (from each dye).
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The biosorption better fits the pseudo-second-order kinetic model and Langmuir
isotherm for both dyes.
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1. GIRIS

1980’11 yillarinda baslayan tekstil sektorii, Tiirkiye i¢in en Oonemli sektorlerinden
biridir ve gelisimini siirdiirmektedir. Digsatimin %34°ilinli, disalimin ise %8’ini
olusturan tekstil sektorii; Tiirkiye ekonomisi i¢inde otomotiv sektdriinden sonra 2.
sirada en yiiksek paya sahiptir (Ozgiir, 2006). Pek ¢ok endiistri; kimyasallar1 ve suyu
oldukca fazla kullanmaktadir. Fazla miktarlarda su ve boyar madde kullaniminda ilk
siray1 tekstil endiistrisi almaktadir. Boyar maddelerin igerikleri; benzen, naftalin,
antrasen vb. aromatik hidrokarbonlardan diisiik maliyetle sentezi ile elde edilmekte,
kararli yapist nedeniyle de tekstil, ilag, gida vb. endiistrilerde kullanimi gittik¢e
yayginlagmaktadir. Tekstil endiistrisinin atik sulari, biyokimyasal oksijen ihtiyaci ve
yiiksek kimyasal talepleri ve toksik etkisinden ziyade, renk agisindan da aritilmasi

gereken sorunlardan biridir (Aksu, 2005).

Atik sulara karigan tekstil endiistrisi kimyasallari, toplum sagligina ve gevreye
olumsuz etki etmektedir. Zararli kimyasal bilesikler igeren atik tekstil boyalari,
kompleks yapilar olusturup, sucul canli metabolizmasint bozarak, canh
biyogesitliligini olumsuz yonde etkilemektedir (Santos, 2005). Genellikle sentetik
kokenli ve kompleks olan boyalar, kararli yapilar1 yiiziinden daha zor biyolojik
parcalanmaya sebep olur ve sudaki yasayan canlilara toksik etki gosterir. Bu etkilerden

dolay1 boyar maddelerin atiksulardan giderilmesi gerekmektedir (Aksu, 2005).

Boyarmadde giderim yontemlerinden bazilar1 kimyasal c¢oktiirme, ters osmoz,
membran, iyon degisimi, ¢oktiirme, adsprosiyon, biyosorpsiyon vb. gibi fiziksel,

kimyasal ve biyolojik yontemleri kapsar (Sarikei, 2013).

Atik sularda boyar maddelerin gideriminde biyolojik olarak parcalanabilen veya
biyobirikim yapabilen bazi mikroorganizmalar iizerine calismalar yayginlasmis;
bakteri, mantar, alg gibi mikroorganizmalar bu tiir caligmalarda kullanilmistir. Kaynak
arastirmasinda farkl yaklagimlar goriilmiistiir. Bu yaklasimlar canli ve 6lii hiicreler ile
boya giderimidir. Canlt hiicre ile biyolojik olarak par¢alanma s6z konusu olup bazi
kisitlamalar1 vardir. Canliligin devamlilii i¢in besin ortami, fazla konsantrasyona

sahip boyalarda iliremesinin durmasi ve olduk¢a fazla zaman harcanmasi bu



kisitlamalardan bazilaridir. Inaktif (61ii) hiicre ile yapilan adsorpsiyonsa biyosorpsiyon
olarak bilinir ve 6lii hiicreler ile galismak sonucunda daha verimli giderimler elde edilir

(Aksu, 2005).

Bu tez ¢alismasinda tekstil endiistrisinde kullanilan Reactive Yellow 145 ve Direct
Blue 86 boya karigimlarinin Ulocladium chartarum MRC72584 kuru biyokiitlesi ile
biyosorpsiyonu incelenmistir. Ayrica ¢esitli parametreler ile en verimli giderim
kosullar1 belirlenmesi i¢in pH, zaman, sicaklik, kiif miktari, boya konsantrasyonu ve

karistirma hiz1 denemeleri yapilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR MADDELER

2.1. Tekstil Endiistrisinde Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri

Boyar madde; maddelere rengini veren organik bilesikler olup, uygulandig: substrata
kimyasal olarak baglanan ve renkli olan maddeler olarak tanimlanabilir. Uygulandig:
substratin kimyasal yapisinmi degistirerek Ozellikle tekstil endiistrisinde kumasa
baglanabilme 6zelliginden dolay1 tutunur ve boyama siireglerinde kullanilir. Boyar
maddelerin yapisinda yer alan karbon ve hidrojen igeren hidrokarbonlara, kromofor
adi1 verilen yapilarin baglanmasiyla renksiz olan yapilart renkli hale gelir (Kabay,
2002). Kromofor gruplari; azo (-N=N-), karbonil (=C=0), etilen (=C=C=), nitro (-
NO.), karboamino (=C=NH), tiyokarbonil (=C=S) ve nitrozo (-N=0) gruplarin1 igeren
¢ift bagh yapilardir. Kromofor disinda ise fenolik (-O-CgHs), hidroksil (-OH),
tiyohidroksi (-SH), metoksi (-OCHa),siilfonik asit (-SO3H) ve amino gruplarimi (-NH2,
-NHR, -NR2) iceren oksokrom gruplar1 vardir (Sarikei, 2013).

2.2, Tekstil Endiistrisinde Boyar Maddelerin Sinifladiriimasi

2.2.1. Kimyasal icerigine gore boyar maddeler
Kimyasal igerigine (kromofor gruplarina) gore tekstil endiistrisinde kullanilan; azo
boyar, antrakinon, ftalosiyonin, kiikiirt, nitro-nitrozo, karbonil ve indigo boyar

maddeleri olmak iizere yedi sinifta incelenmektedir.

2.2.1.1. Azo boyar maddeler

Boyar maddeye absorpsiyon 6zelligi kazandiran azo (-N=N-) gruplarinin varliidir.
Bu boyar maddeler boya smiflar i¢cinde sayica en fazla boya ¢esidine sahip olan
siuftir. Dogal boyar madde olarak karsimiza ¢ikmazken, sentetik olarak elde edilen

azo boyar maddeler diazolama ve katilma tepkimesi ile elde edilir (Manav, 2014).

Azo boyar maddeler olduk¢a farkli formlarda bulunur ve tekstil endiistrisi disinda
kozmetik, gida sanayinde de kullanilir. Azo boyar maddeler yapilarina gore farklilik
gosterebilir ve azo bag sayisi (bir, iki, lic bag) degiskenlik gosterir. Baz1 molekiillerde

azo gruplarma bagli aromatik gruplar da mevcuttur. Azo boyar maddelerin farkli renk



yogunluklarinin olmasi azo gruplarina bagli aromatik yan gruplardan kaynaklanir

(Asri, 2021).

Bu ¢alismada kullanilan boyalardan biri Reactive Yellow 145 boyasi azo boyar madde
sinifina girer. Sekil 2.1°de molekiil yapis1 ve Tablo 2.1°de kimyasal 6zellikleri
gosterilmistir.

SO3Na
NaO3SOH2CH2COZS SO;Na

) ¢
\f NaO;S

Cl NHCONH,

Sekil 2.1. Reactive Yellow 145 molekiil yapisi.

Tablo 2.1. Reactive Yellow 145 boyasinin kimyasal 6zellikleri (Ulusal Biyoteknoloji
Bilgi Merkezi, 2024).

Molekiiler formiil IUPAC Adi Ma
(g/mol)
Tetrasodyum;7-[[2-(karbamoilamino)-4-[[4-kloro-6-[3-(2-
C23H20CIN9gNa4O16Ss | siilfonatooksietilsiilfonil)anilino]-1,3,5-triazin-2- 1026,3
ilJamino]fenil]diazenil |naftalin-1,3,6-trisiilfonat g/mol

2.2.1.2. Antrakinon boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde azo boyar maddelerden sonra en sik kullanilan boyar
maddelerdir. Genis renk spektrumu ve dalga boyu aralifina sahiptir. Antrasen
halkasimin yiikseltgenmesiyle olugan antrakinon yapisinin aromatik olusundan dolay1

kolay kolay dogada bozunmaz ve pargalanmaz (Manav, 2014).

2.2.1.3. Ftalosiyanin boyar maddeler

Ftalosiyanin halkasina farkli gruplarin ve metal iyonlarimin eklenmesiyle olusan
kompleks, sentetik boyar maddelerdir. Izoindol halkalarindan 4 tanesi birleserek
olusur ve bu halkadaki karbonlara ¢esitli oksokrom gruplar baglanirsa sentetik boyalar
meydana gelir. Suda ¢6zilinebilen yapilara sahip olmasi, pamuk i¢in boyanabilir madde

olarak kullanilmasini saglar (Cerlek, 2005).

Bu calismada kullanilan boyalardan bir digeri Direct Blue 86 boyasi ftalosiyanin boyar
madde simifina girer. Sekil 2.2°de molekiil yapist ve Tablo 2.2°de kimyasal 6zellikleri

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Direct Blue 86 molekiil yapisi.

Tablo 2.2. Direct Blue 86 boyasinin kimyasal 6zellikleri (Ulusal Biyoteknoloji Bilgi
Merkezi, 2024).

Molekiiler formiil IUPAC Adi Ma (g/mol)

Bakir;  disodyum; 2,11,20,29,38,40-heksaza-37,39
Cs2H14CuNgNa206S> diazanidanonasiklo[28.6.1.1 3,10 .1 12,19 .1 21,28 .0 4, | 780,2 g/mol
9.0 13,18 .0 22,27 .0 31,36 Jtetracontal(36),2,4(9),5,7,
10(40),11,13,15,17,19,21(38),22(27),23,25,28,30,32,34
-nonadekaen-6,24-disiilfonat

2.2.1.4. Kiikiirt boyar maddeler

Suda ¢oziinmeyen, yiiksek molekiil agirlikli, aromatik bilesiklere kiikiirt, sodyum
stlfir ya da sodyum polisiilfiir eklenmesiyle olusan boyar maddelerdir. Ucuz
olmasindan dolay1 pamuk boyama i¢in kullanilirken, yiin ve ipekte kimyasal etkilere

kars1 hassas olusundan dolay: tercih edilmez (Kaplan, 2019).

2.2.1.5. Nitro-Nitrozo boyar maddeleri

Genelde aromatik organik bilesikler olup, yapisinda nitro ya da nitrozo grubu igerir.
Absorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olan bir kromofor degildir ama bu kromofor
grubunda yer alir (Kalkan Kocoglu, 2022).

2.2.1.6. Karbonil boyar madde
Yapisinda en az iki karbonil grubu igeren, konjuge cift bag tasiyan boyar maddelerdir

(Kabay, 2002).

2.2.1.7. indigo boyar madde
Indigo boyar maddesi dogal ve sentetik elde edilebilen, pamuklu kumaslarin

boyanmasinda hatta kot boyasi olarak bilinen boyar maddedir (Kabay, 2002).



2.2.2. Boyanin uygulanma sekline gore boyar maddeler
Boyanin uygulanma sekline gore tekstil endiistrisinde kullanilan; asidik, bazik, direct,
mordan, pigment, dispersiyon ve reaktif boyar maddeleri olmak iizere yedi sinifta

incelenmektedir.

2.2.2.1. Asidik boyar maddeler

Boyar maddelerinin bir¢ogu suda ¢dzilinebilen yapiya sahip siilfonik gruplarini ve bir
miktar da karboksilik asitlerin tuzlarini i¢erir. Anyonik boyalar olarak da bilinen asidik
boyar maddelerin tekstildeki uygulama seklinin asidik banyolarda yapilmasindan ileri

gelir. Genellikle yiin, elyaf, ipek, deri ve kagidin boyanmasinda kullanilir (Ulas, 2015).

2.2.2.2. Bazik boyar maddeler

Molekiiliin renkli kismi sulu ¢ozeltisinde pozitif yiik haline gectigi i¢in katyonik boyar
madde olarak da bilinir ve organik bazlarin hidokloriir, asetat tuzlari seklinde bulunur.
Bazik boyar maddeler kagit, akrilik elyaf (orlon) ve naylon boyanmasinda kullanilir
(Taci, 2022).

2.2.2.3. Direkt boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde uygulanmasinin kolay olmasi, ucuz ve boyama yapilacak olan
maddenin yapisina zarar vermeden baglanmasindan dolay olduk¢a yaygin kullanimi
mevcuttur. Tipkt anyonik boya maddeler gibi suda ¢oziinebilen gruplar1 vardir. Bu
sayede herhangi bir isleme gerek duyulmadan yiin, elyaf, ipek gibi malzemeye
dogrudan tutunabilir (Kaplan, 2019).

2.2.2.4. Mordan boyar maddeler

Mordan; herhangi bir boyayr kimyasal olarak baglayan ve onu tutan iyon olarak
tanimlanabilir. Demir, kalay, krom, aliiminyum gibi katyonlarin boyar madde
molekiilleri ile suda ¢déziinmeyen kompleksleri olusturur. Bu tuzlar mordan boya

olarak kullanilir (Ulas, 2015).

2.2.2.5. Pigment boyar maddeler

Genellikle suda ya da organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Kimyasal baglanma veya
emilim ger¢eklestimezler. Boya emdiilsiyon seklinde elyaf ylizeyine emdirilerek
yapisin1 bozmasindan ve kumasa sertlik vermesinden dolayi ¢ok tercih edilmez (Ulas,

2015).



2.2.2.6. Dispersiyon boyar maddeleri

Dispersiyon boyar maddeler, -NH; ve -OH gruplar1 olan, diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Sudaki ¢oziinlirliigliniin az olmasi ancak zayif etkilesim kurabilmesinden
dolayi, homojen olmayan boyama ger¢eklestiren boyar maddelerdir. Boyama
sirasinda, elyafile boyar maddedeki bu gruplari arasinda hidrojen bagi kurulur (Kabay,
2002).

2.2.2.7. Reaktif boyar maddeleri

Hidrofilik 6zelligi ve kromofor gruplarinin varligindan dolay: tekstil endiistrisinde en
genis kullanima sahip reaktif boyar maddelerdir. En 6nemli 6zelligi ise gii¢li
etkilesime girerek kovalent bag olusturmasi, reaktif boyar maddeleri digerlerinden
ayirir. Diisiik molekiil agirligi ve yiiksek ¢oziiniirliikte olmasi, ucuz olmasi, boyamanin
kolay gerceklesmesi ve ¢esitli maddelerde (seliilloz, ipek, yiin, pamuk, deri vb.)
kullanilabilir olmasi en fazla tiiketilen boyar maddeler arasinda ilk sirada yer almasina

etkendir (Kaplan, 2019).






3. TEKSTIL ENDUSTRISINDE ATIK SULARIN GIDERIMi

3.1. Atik Sular

Niifus artis1 ile yaygimnlasan evsel, tarimsal, endiistriyel kaynaklarinin kullanimi
sonucu kirlenen ve kismen ya da tamamiyla kullanilmaz hale gelen sulara atik su
denilmektedir. Dogrudan veya dolayl1 yoldan karisan atik sularin akarsu, gol, deniz ve
yeralt1 sular1 alici ortamina gore belirli limitlendrilimis degerleri olup, bu limit
degerine uymayan kirlenmeleri belirli atik su aritim tesislerinde prosesler ile giderim
yapilmasi ylkiimliiliigii vardir. Su kaynaklarinin hizla tiikendigini varsayarak, azalan
kaynak sularin kirlenmesine engel olmak igin alici ortamlardan atik sularin dogru
sekilde aritilmasi ve atik su karakterizasyonunun yapilmasi olduk¢a 6nem arz eder

(Yalgin, 2022).

Tekstil endiistrisinde fazla miktarlarda su tiiketilir ve suyun bir kismi bir dizi
islemlerden gecerek zararli kimyasallar igeren atik su haline gecer. Dogrudan ya da
dolayli olarak aritilmadan g¢evreye birakilmasi sonucunda zararli etkileri ortaya
cikabilmektedir. Boya ve tekstil endiistrisinde ortaya ¢ikan atik sularin aritma

sistemleri, atik suyun bilesimine bagli olarak gergeklestirilmelidir (Namal, 2017).

3.2. Tekstil Endiistrisinde Atik Su Giderimi

En yaygmn kullanmilan tekstil atik su giderim yollar1 ise sedimentasyon, flotasyon,
koagiilasyon, flokiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran filtrasyonu gibi
fiziksel ve fizikokimyasal yontemler, kimyasal indirgeme ve ylikseltgeme yontemleri,
mikroorganizmalar araciligiyla uzaklastirilmasini igeren biyolojik yOntemler ve

elektrodiyaliz gibi elektrokimyasal yontemler olarak siralanabilir (Namal, 2017).

3.2.1. Sedimentasyon

Fiziksel aritma, sudaki yilizeydeki katt maddeleri ve benzeri ylizen maddeleri ve dipte
¢Oziinmiis maddeleri uzaklastirir. Bu maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kum tutucular,
elekler, c¢okeltme tanklar1 ve sedimentasyon havuzlari gibi ¢esitli yontemler

kullanilmaktadir. Sedimantasyon havuzlarinin fiziksel aritmada 6énemli bir rolii vardir



ve suyun sedimentasyon havuzlarinda iki saat bekletilmesi maddelerin ¢okeltilmesi

i¢in yeterli olabilmektedir (Arslan, 2011).

3.2.2. Flotasyon

Askida kati veya sivi fazlar ylizeye ¢ikarak hava kabarciklari olusturur ve askidaki
katilar1 veya siv1 fazlar1 (genelde yag) uzaklastirmda kullanilan yonteme flotasyon
denir. Daha sonra yilizeyde bulunan maddeler ortamdan uzaklastirilir. Bu yontem

halen evsel atik su aritma tesislerinde kullanilmaktadir (Arslan, 2011).

3.2.3. Iyon degisimi

Elektrik akiminin iletebilen bir ¢ozelti i¢cindeki kat1 maddenin, iyonlasarak iyonlariin
degisiminin gerceklestigi yontemdir. Iyonun elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden
yararlanarak yiizeye tutunmasi olayidir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin atik

sulardan uzaklastirma isleminde kullanilir (Kaplan, 2019).

3.2.4. Adsorpsiyon

Atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin temas ettikleri yer ¢ekimi kuvveti tarafindan
bir ylizeye tutunma siirecine adsorpsiyon denir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
boyalarin, karisan atik sulardan temizlenmesi i¢in uygun maliyette olan kitin, ugucu
kil, kil, seker kamisi seliilozu vb. yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlar
kullanilir. Ancak proseslerde kullanilan adsorban miktarinin fazla olmasi nedeniyle
sudan uzaklastirilmasi zor ve pahali hale gelmektedir. Adsorpsiyon basit, etkili ve
ekonomik bir su aritma teknolojisidir. Beraberinde kaliteli iiriinler belirir. Bu nedenle,
adsorpsiyon son zamanlarda boyalarin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in maliyeti uygun

olan bir yontem haline gelmistir (Kaplan, 2019).

Boya emilimi, boyanin molekiiler yapisina, boya molekiilinde yer alan gruplarin
varliina ve bagli oldugu molekiile gore degisir. Boyanin adsoprsiyonu igin
kullanilabilecek adsorbanlar; polimer, kil recine, aktif karbon vb. gibi maddeler
sayilabilir. Tiim boyalarda kullanilabilen, uygun maliyetli aktif karbon giiclii
absorpsiyon kapasitesine sahip oldugundan iyi bir uzaklastirma saglar (Kaplan, 2019).

Adsorpsiyon ve absorpsiyon farkli olaylardir ve karistirllmamalidir. Absorpsiyon
olayinda absorblanan materyal absorbanin i¢inde yayilim gosterirken, adsorpsiyonda

yiizeyde tutunarak birikir (Ozer, 2004).
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3.2.4.1. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon izotermi, belirli miktar adsorbent ile farkli konsantrasyonlarda
adsorplanan maddeyi igeren ¢ozeltilerin denge iliskisini gosteren deneysel ifadelerdir

(Bagc1, 2012). Bu calismada Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri kullanilmstir.

Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, adsorbanin dis yiizeyinde olusan tek tabakali adsorpsiyonu
niceliksel olarak ifade eder ve bundan sonra baska bir adsorpsiyonun
gerceklesmedigini  gosterir.  Biyosorpsiyonun  hizi; adsorplanan maddenin
konsantrasyonu ve yiizeydeki bos biyosorpsiyon alanlariyla dogru orantilidir. Ayni
zamanda desorplama hiz1 yiizeyde biyosorplanan madde miktariyla dogru orantilidir

(Arslan, 2011).

Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, birgok adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir denklemdir.
Freundlich H. tarafindan 1907 yilinda sunulan ve adsorbe edilen madde miktar1 ile
denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gosteren Freundlich izotermi ¢ogunlukla sivi

cozeltilerin adsorpsiyonu bazende gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilir (Bagci,

2012).

3.2.4.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon zamana bagl bir siirectir. Atik sudan organik maddeleri uzaklastirirken,
tasarimi ve adsorbani degerlendirmek i¢in adsorpsiyon oraninin bilinmesi gerekir.
Adsorpsiyon prosesinde boyanin adsorpsiyon yiizeyine adsorpsiyonu sirasindaki

mekanizmayi agiklayan farkli kinetik modeller bulunmaktadir (Ulas, 2015).

Bu ¢alismada incelenen kinetik modeller; yalanci birinci dereceden (pseudo—first
order) kinetik modeli ve yalanci ikinci dereceden (pseudo—second order) kinetik

modeli esitlikleri kullanilmistir.

3.2.5. Kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme yontemleri
Tekstil atik suyundan boyanin rengininin uzaklastirilmasi i¢in 6n aritmada yaygin
olarak kullanilan yontemlerden biridir ve g¢esitli kimyasallar (Na203S2, SnCly,

sodyumborohidrit) kullanilarak yapilir (Bagci, 2012).

Kimyasal oksidasyon yonteminde boyalarin yapisinda yer alan aromatik halka kirilir
ve boya atik sudan giderilmis olur. Klor, hidrojen peroksit gibi kimyasallar

kullanilarak gerceklesir (Bagci, 2012).
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Ozonlama yontemi de uygun kimyasal bir yontem olup, ¢ok maliyetli aritma
yontemidir. Ayrica agiga ¢ikan liriinler sonucunda cesitlilige olumsuz etkisinden

dolay1 ¢ok tercih edilen bir yontem degildir (Bagci, 2012).

Birde elektrotlar vasitasiyla gergeklesen elektrokimyasal yontem mevcuttur. Daha ¢ok

agir metallerin atik sulardan gideriminde tercih edilir (Bagct, 2012).

3.2.6. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemler, kirlenmis sularin kendi kendini temizlemesine karsilik gelen bir
stirectir. Biyolojik siiregte mikroflora ve bakteri, mantar ve protozoa gibi
mikroorganizmalar kullanilarak mikrobiyal etkilesimlerle gerceklesir. Kullanilan
kimyasal ve fiziksel yontemlerin pahali olmasi ve her boyaya uygun olmamasi
nedeniyle kullanimda smirlamalar bulunmaktadir. Bu nedenle biyolojik aritma
alternatif bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir. Biyolojik temizleme sistemleri gevre
dostu ve ekonomik oldugundan diger temizleme yontemlerine gore daha uygun
maliyetlidir. Az miktarda camur iiretir ve hi¢bir zararli yan iirlin tiretmez. Bu nedenle

siklikla Onerilen bir yontem haline gelmistir (Kaplan, 2019).

3.2.6.1. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, biyolojik kokenli materyaller kullanilarak sulu ¢ozeltilerde cesitli
konsantrasyonlarda biriken kirleticilerin uzaklastirilmast i¢in fizikokimyasal
proseslerin kullanildig1 biyoteknolojik bir yontem olarak tanimlanabilir (Arslan,

2011).

En basit haliyle biyosorpsiyon, ¢evre kosullarina bagli olarak cesitli kirleticilerin
(organik, inorganik, metal iyonlar1 vb.); mikroorganizmalar (canli veya 06lii) veya

biyosorbentler tarafindan aktif veya pasif olarak uzaklastirilmasidir (Kodal, 2010).

Sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziinebilir veya ¢ozlinmeyen organik ve anorganik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkin bir yontemdir. Bu kirletici maddeler ¢ogunlukla boyalar ve
metallerdir ancak lantanitler, aktinidler, metaloitlerle bu maddelerin ¢esitli radyoaktif
izotoplari, fenol ve pestisitleri de igerir. Hiicresel metabolizmadan bagimsizdir.
Adsorpsiyon, absorpsiyon, komplekslesme, iyon degisimi, mikropresipitasyon,
elektrostatik etkilesimler ve selasyon gibi mekanizmalar; genellikle kirleticilerin sulu
ortamlarda biyosorpsiyonunda etkin bir rol oynamaktadir. Olii hiicreler dncelikle

biyosorpsiyon yontemlerinde tercih edilir (Arslan, 2011).
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Cansiz biyosorbent ile biyosorpsiyonun avantajlar1 ¢ok yiiksektir. Canli hiicrelerle
calisirken, kirletici maddelerin yliksek konsantrasyonlariin bir sonucu olarak asir
kirletici madde birikimi, canl1 hiicreler tizerinde toksik etkiye sahiptir ve biiyiimelerini
durdurur. Cansiz hiicrelerde bu sorun yoktur. Ayrica canli hiicreler siirekli olarak

besinlere ihtiya¢ duyar (Kodal, 2010).

Biyosorpsiyon yontemlerinin avantajlari arasinda ekonomik verimlilik, kirleticilerin
toksisitesinden dolay1 biyokiitlenin toksik olmamasi, biyosorpsiyonla elde edilen
biyokiitleden kirleticilerin yiiksek verimle ve hizla uzaklastirilmasi ve yeniden

kullanim imkan1 yer almaktadir.

Sulu ¢ozeltilerden kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda alternatif bir aritma sistemi
olarak hizmet veren biyosorpsiyon yoOntemlerinde yaygin olarak kullanilan
biyosorbentler arasinda mantar, alg, bakteri, maya, aktif ¢camur ve dogada bulunan
cesitli bitki bilesenleri bulunmaktadir. Ayni1 zamanda biyolojik kokenli cesitli
endiistriyel atiklarda bu amagla kullanilan biyosorbentlere de aittir. Bakteriler, algler
ve mantarlar gibi biyosorbentlerin hiicre duvarlari, lipitler, proteinler, polisakkaritler,
kitin, fosfolipitler, seliiloz ve lignin gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar icerir. Bu nedenle
boyalarin ve diger kirleticilerin baglanabilecegi c¢esitli fonksiyonel gruplara sahip
kiifler; ucuz, ortamlarda kolay ve hizli bir sekilde biyokiitle olusturabildiklerinden
biyosorpsiyon yonteminde en ¢ok tercih edilen mikrobiyal kiiltiirlerdir (Arslan, 2011).

Ascomycetes mantarlarinin genis yayilim gosteren Ulocladium cinsi Cladosporiaceae
familyasinin bir {iyesi olup, ¢ogunlukla saprofit yasam siirdiiren bazi Ulocladium
tiirleri bitki patojenleri olarak bilinir ve bazi bitki hastaliklarina sebep olur. Bazi tiirleri
gida bozulmalarina sebebiyet verir. Yasam alani toprak olan ve dogada yaygin bulunan
Ulocladium cinsleri bir kirletici mantar olarak kabul edilmektedir. Aktif olarak yayilim
gosteren Ulocladium chartarum tiiriine ise daha ¢ok i¢ mekanlarda rastlanir
(Ismayilova, 2021).

3.2.6.2. Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler

pH

Ortamin pH’1 ¢ok 6nemli bir biyosorpsiyon parametresidir ¢iinkii hem biyosorbent
yapisinin fonksiyonel gruplarint hem de ¢dzeltinin kimyasini etkiler. Bu nedenle
biyosorbe edilen madde miktar1 ortamin pH'ia gore degisir. Biyosorbentin yiizeyi

diisiik pH degerlerinde protonlandigindan katyonik maddelerin biyosorpsiyonu artar,
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yiiksek pH degerlerinde ise yiizey deprotonasyonu nedeniyle anyonik veya noniyonik

maddelerin biyosorpsiyonu artar (Arslan, 2011).

Sicakhik

Sicaklik biyosorpsiyonda rol oynayabilecek o©nemli bir faktordiir. Literatiir
caligmalarina bakildiginda sicaklik arttikca ya da azaldik¢a ortam sicakligina bagh
olarak biyosorpsiyonun arttig1, azaldig1 veya stabil kaldig goriilmektedir. Tekstil atik
sularmin yiiksek sicaklikta olabilecegi diisiincesiyle renk icin sicaklik parametresinin

kontrol edilmesi 6nemlidir (Arslan, 2011).

Biyokiitle miktari
Biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerden biride biyokiitle miktaridir. Genel olarak belirli
bir baglangi¢ konsantrasyonunda ¢dzelti ortamindaki biyokiitle miktarinin artmasi ile

biyosorpsiyon veriminin dogru orantili oldugu bilinir (Ulas, 2015).

Baslangic boya konsantrasyonu

Baslangic boya konsantrasyonu biyosorpsiyon i¢in dnemli bir faktdrdiir. Baslangic
boya konstantrasyonun artmasi ile biyosorplanan madde miktar1 da artar. Belirli bir
siireden sonra maksimum kapasiteye ulasilir ve zamanla baslangic boya
konsantrasyonun artmasi ile biyosorplanacak madde miktari sabit kalmaktadir (Arslan,

2011).

Biyokiitle tanecik boyutu

Kullanilan biyokiitlenin genis bir ylizey alanina ve biiyiikk gozenek hacmine sahip
olmasi ¢aligmalarda arzu edilir. Biyosorbanin gézenek hacmi artarsa yiizey alani artar
ve sonug¢ olarak biyolojik olarak emilebilen miktar1 da artar. Ayrica biyosorbent
sisteminde biyosorbent miktari 6nemli bir faktordiir ve biyosorbent miktar: arttiginda

biyosorbentin etkinligi de belli bir miktara kadar artar (Arslan, 2011).

Karistirma hiz
Calkalama hiz1 arttikca biyokiitle etrafindaki gozenek difiizyonunun artmasina bagl
olarak biyosorpsiyon kapasitesi de artar ve calkalama hizi biyosorpsiyonun hiz

sinirlayici parametresi olarak tanimlanabilir (Arslan, 2011).

3.3. Literatiirde yer alan RY145 ve DB86 boyar maddelerinin biyosorpsiyon
calismalar

Benkaddour ve ark. (2018), tarafindan yapilan ¢alismada; heksanla islenmis karpuz

tohumlarindan RY145 boyar maddesinin giderimi arastinnlmistir. Karpuz
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cekirdeklerini toplayarak musluk suyu ile yikamis ve 24 saat oda sicakliginda
kurumaya birakmislardir. Kuruma isleminin ardindan elektrikli havanda toz haline
getirip, soxhlet yontemiyle ¢o6ziicii olarak n-heksan Kullanarak ekstraksiyon
yapmislardir. Elde edilen materyali 80 °C’de 8 saat boyunca firinlayarak, ezme islemi
ve elekten gecirme islemi ile ¢calismalarina hazir hale getirmislerdir. Kullanilan RY 145
boyar maddesi i¢in damitilmis su ile stok hazirlayip, istenilen konsantrasyonlarda
seyreltilerek adsorpsiyon islemleri i¢in hazir hale getirmislerdir. Boya
konsantrasyonu, pH ve adsorban miktar1 analizleri yapilmistir. pH ayarlamasi i¢in 0,1
N HCl ve 0,1 N NaOH c¢ozeltileri kullanmislardir. Calkalayicida 3 saat siiresince 500
rpm hizinda ve sonrasinda 12 °C’de numuneler santrifiij edilerek UV-Vis
Spektrofotometresi (JENWAY 6715) kullanilarak 6l¢timleri yapilmistir. Her deney
parametresi ii¢ kere tekrarlarlanmis ve ortalama degerleri ile sonuclandirilmistir.
Karpuz ¢ekirdeklerinin elemental analizinin karakterizasyonu icin WDXRF (Dalga
Boylu X Isin1 Floresans Spektrometresi) kullanilarak sonuglarini temin etmislerdir.
Fonksiyonel gruplarinin varligi i¢in FTIR spektrumlarina bakilmistir. Adsropsiyon
kinetigi ve izoterm modelleri arastirilmistir. Karakterizasyon sonucunda yiiksek
miktarlarda %71,2 oksijen ve %25,7 karbon ile az miktarlarda fosfor,potasyum,
magnezyum, kiikiirt, kalsiyum, silisyum, sodyum, klor, aliiminyum, demir, baryum,
¢inko, mangan ve iyot bulunmustur. FTIR analizinde OH grubu 3312 cm-1’de
goriilmiistiir. C=C ve C-O bantlari sirastyla 1625 cm-1 ve 1050 cm-1’de goriilmiistiir.
CHO wuzantis1 olarak 2883 cm-1’de C-H bandma karsilik gelmistir. Elektron
mikroskobu (SEM) ile karpuz ¢ekirdeklerinin yiizey morfolojisinde kiigiik
parcaciklardan olustugunu gostermislerdir. Adsorban miktarinin 0,1 g’dan 3 g’a
cikartildiginda RY145 giderim yiizdesinin %70’den %87’ye yiikseldigini bunun
nedeni olarakta adsorbanin kullanilabilir alanlarinin artmasiyla agiklamislardir.
Maksimum giderim sonuglari ise 1 g biyokiitle kullanarak 30 dakikada pH 3'te %84,48
olarak elde edilmistir (Benkaddour ve ark, 2018).

Zhang ve ark. (2003), RY 145'in biyosorpsiyonu i¢in Penicillium oxalicum araciligiyla
miselyum topaklarmi kullanmuglardir. Ug farkli reaktif boya kullanarak boya giderim
verimini degerlendirmislerdir. Reaktif Mavi 19'un boya giderimi 10 dakikada %60'a
ve 80 dakikada %91'e kadar ulastiginin gozlemlemislerdir. Boya adsorpsiyon
izotermleri Langmuir modeli ile uyumlu ve 20 °C'deki maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri Reaktif Mavi 19 i¢in 160 mg/g, Reaktif Kirmiz1 241 i¢in 122 mg/g ve

15



Reaktif Sar1 145 i¢in 137 mg/g olarak hesaplanmistir. Genis bir pH araliginda (2-10)
calismislar ve {li¢ boya i¢in de yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 2'de elde edilmistir.
Langmuir izotermine uyum gostermistir. Renk giderimi i¢in buharla o6ldiiriilen
peletlere 30 dakika boyunca 121 °C boya adsorpsiyonu uygulanmis ve Reaktif Mavi
19'un adsorplama kapasitesi, canli peletlerle karsilastirildiginda %25 azaldigini
hesaplamiglardir. Reaktif Mavi 19 i¢cin 600 nm'de, Reaktif Kirmizi1 241 i¢in 543 nm'de
ve Reaktif Sar1 416 nm'de spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Tiim deneyleri tiger

kere tekrar ederek sonuglandirmiglardir (Zhang ve ark, 2003).

Caner ve ark. (2011), Reaktif Sar1 145 (RY 145)'in giderimi i¢in yapmis olduklari
calismada kurutulmus Penicillium restrum kiifii kullanmiglardir. Biyosorpsiyon
potansiyeli, denge ve kinetik modellerin belirlenmesi amaciyla pH, denge siiresi ve
sicaklik agisindan incelenmislerdir. Bildirilen optimum giderimlerinde pH 1 olarak
bulunmus, biyokiitle miktar1 4 mg/l. ve calkalama siiresi 75 dakika olarak
belirlemiglerdir. Toplu calismalardan elde edilen veriler DubininRadushkevich (DR)
ve ardindan Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile iyi uyum saglamistir. RY
145 giderimi i¢in kurutulmus Penicillium restrum’un maksimum alim kapasitesi (qm),
20, 30 ve 40 + 0,5°C sicakliklarda sirastyla 109,7 mg/g, 115,2 mg/g ve 116,5 mg/g
olarak hesaplamislardir. Genel biyosorpsiyon siireci en iyi yalanci ikinci dereceden
kinetik modelle a¢iklanmistir. Gibbs serbest enerji degisiklikleri 20, 30 ve 40 +0,5
°C'de sirasiyla 384,6, 273,5 ve 245,9 J/mol olarak bulunmustur (Caner ve ark, 2011).

Krishnasamy ve ark. (2022); yapmis olduklar1 ¢caligmada yer fistig1 kabugundan elde
edilen biyokomiirii kullanarak atiksudan RY145'in  renginin  giderilmesini
incelemislerdir. Tarimsal atiklar kullanilarak tiim hammadeler toplanmis ayrigtirma
isleminin ardindan deiyonize su ile yikanarak 24 saat boyunca dogal olarak giineste
kurutmuslardir. Ince toz halde dgiitiilmiis ve elenerek 75 mm boyutunda tekdiize
parcacik elde etmislerdir. Alliminyum folya ile sararak 400 °C elektrikli kiil firininda
120 dakika 1sitmiglardir. Piroliz yontemiyle elde edilen biyokomiir deneysel ¢calismalar
icin hazir hale getirilmistir. Sicaklik, baslangic boya konsantrasyonu, pH ve
biyokdmiir miktar1 gibi farkli adsorpsiyon degiskenlerinin etkilerini arastirmislardir.
Calisma sonuglar1 biyokdmiir miktarinin boya emilim potansiyeli tizerinde dnemli bir
etkiye sahip oldugunu gostermistir. . Biyokomiir miktar1 0,5, 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 g/L
arasinda denemeler yapilmis ve biyokdmiir miktar1 1 g/L’de , emilim kapasitesi ise

7,33 mg/g olarak olarak belirlenmistir. Arastirma sonucunda 5 mg/L'lik baslangi¢ boya
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konsantrasyonunun RY145 ic¢in en iyi giderim verimini hesaplamiglardir. pH'm
etkisini 2-5 araliginda incelemisler ve pH 2 de optimum giderim elde etmislerdir.
Sicaklhigin etkisi 30-45 °C arasinda degisen sicaklik araliklarinda incelemisler ve

optimum sicaklig1 35°C olarak belirlemislerdir (Krishnasamy ve ark, 2022).

Kifetew ve ark. (2023), RY145'1 uzaklastirmak i¢in teff samaninla aktiflestirilmis
karbon hazirlamislardir. Bunu i¢in en yaygin tarimsal atik olarak Teff samani ile
emprenye edilmis aktif karbon materyali, damitilmis su ile yikanarak 6nce safsizliklar
uzaklastirma ardindan firinda 105 °C'de 24 saat siireyle bekletilerek kurutulmus hale
getirmislerdir. Eleme islemi ile pargacik boyutunu 300 mikrometreye ayarlamislardir.
Adsorpsiyon caligmalari i¢in boya konsantrasyonu 0,1, 0,2 , 0,3, 0,4 ve 0,5 g/L; pH"
2,4, 6, 8 ve 10; biyokiitle miktar1 0,2, 0,3 , 0,4, 0,5 g ve temas siiresi 30, 60, 90, 120,
150 dakika olarak denemislerdir. pH ayarlamasmi 0,1 M HCl ve NaOH ile
gerceklestirmislerdir. pH 6, boya konsantrasyonu 0,3 g/L ve 120 rpm ¢alkalama
hizinda tiim deneyleri gerceklestirmislerdir. Ilk 30 dakikada yiizde giderimin hizl
oldugu belirlenmis ve daha sonra 120 dakikada denge durumuna ulagana kadar sabit
bir hiz izledigini hesaplamislardir. pH 2-10 arasinda yapilan denemelerde giderim
veriminin %99’dan %80’e diistiigiinii gdzlemlemisler ve maksimum pH 2 de sonug
almiglardir.  Farkli boya konsantrasyonlari ayarlanarak (1-0,5 g/L) deneyler
gerceklestirilmis ve diger degiskenleri sabit tutularak, biyokiitle miktarinin 0,1 g/L'den
0,4 g/L'ye ¢ikarilmasiyla RY 145 boyasinda artis gozlemlenmistir ve maksimum

uzaklastirma 0,4 g/L olarak hesaplanmistir (Kifetew ve ark, 2023).

Fat'hi ve Ahmadi (2016), karides, yenge¢ ve kalamar atiklarindan elde edilen kitosan
ile DB86 boyar maddesinin uzaklastirilmasini aragtirmiglardir. Karides kabuklar
yenge¢ ve kalamari yabancit maddelerin uzaklastirmak icin {i¢ kez damitilmig su ile
yikamislar, dogal kurutma ve toz haline getirme islemini gergeklestirmislerdir. Daha
sonra %50’lik NaOH ile proteinden arindirilmis ve 18 saat boyunca CaCO3 basta
olmak Tlzere tiim minerallerin uzaklastirilmasi i¢in %10’luk HCI igerisine
daldirilmstir. Uriin (kitin) birkag kez deiyonize su ile durulanmis ve daha sonra 3 saat
boyunca 90 °C'de NaOH (%50) icerisinde de asetillendirilmistir. Elde edilen toz
(kitosan) sliziilmiis ve li¢ kez deiyonize su ile durulanip, 50 °C'de 12 saat
kurutmuslardir. Toplu adsorpsiyon c¢aligsmalari, farkli konsantrasyonlarda DB86 (40-
90 mg/L) ve 0,1 g kitosan igceren 100 mL sulu ¢dzeltinin (pH 2), oda sicakliginda

karistirilmasiyla gerceklestirmislerdir. Farkli silispansiyonlar, denge durumuna
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ulagilana kadar 24 saat boyunca karistirilarak gerceklestirilmistir. Boya gideriminin
maksimum oldugu degerleri, 100 mL DB86'nin (50 mg/L, pH 2) 0,5 g kitosan ile
biyosorpsiyonunda goriilmiistiir. pH'in 2'den 9'a ¢ikarilmasiyla boya gideriminin
azaldigim1 gormiislerdir. Bu nedenle ¢alismalarinda ¢ozeltinin pH'in1 glisin-HCI
tamponu ile 2’ye ayarlamislardir. Kitosan, DB86'nin uzaklastirilmasinda kullanilabilir
olmasini, bu dogal polimerin optimum ¢aligsma kosullarinda 300 mg/L'ye kadar biiyiik
miktarlarda, DB86'nin endiistri atiklarindan uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban

oldugunu kanitlamislardir (Fat'hi ve Ahmadi, 2016).

Kumar ve Gupta (2023), Abelmoschus esculentus tohumlarindan yeni biyokémiiriin
yesil sentezi ile DB86 boya giderimi etkinligini arastirmiglardir. DB86'y1 etkili bir
sekilde uzaklastirmak i¢in gereken optimum dozaji, pH" ve temas siiresini belirlemek
amactyla toplu deneyler yapmislardir. Kesikli denge adsorpsiyon ¢alismalari i¢in, 100
ml sentetik atik su ¢dzeltisi konik balona (250 ml) alinmis ve pH, 1 M NaOH veya
HCI ile ayarlamiglardir. Oda sicakliginda pH (2-11), adsorban dozu (0,5-3,0 g/L),
boya konsantrasyonu (100-500 mg/L) ve temas siiresinde (10-135 dakika) arastirma
yapmiglardir. Mekanik calkalayicida 120 rpm'de 120 dakika boyunca calkalanmus,
numuneler 0,45 mikronluk bir filtreden filtrelenmis ve bir UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak daha ileri degerlendirme i¢in siiziintiiyili toplamislardir. Ayrica adsorbanin
adsorbat ile etkilesimini belirlemek i¢in Langmuir, Freundlich ve Sips izotermlerini
incelemislerdir. Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in Lagergren birinci derece,
yalanci ikinci derece ve pargacik i¢i diflizyon gibi gesitli kinetik modelleri
incelemislerdir. Parcacik i¢i difiizyonun ¢6ziinen maddeleri gozeneklere nasil
aktardigini incelemek amaciyla deneysel verileri analiz etmek icin Weber ve Morris
modelinin analizi kullanmislardir. Grafigin tekdiizeligi ve birlige yaklasan korelasyon
katsayis1, pargacik ici difiizyonun uygunlugunu ortaya koymuslardir. Boya
konsantrasyonun 300 mg/L oldugunda, DB86™in %98,06 oraninda uzaklastirilmasi
goriilmiistiir. Biyokiitle miktarinin 2,5 g/ ve pH 2’de, 120 dakikada maksimum
giderime ulasilmistir (Kumar ve Gupta, 2023).

Garg ve ark. (2019), atik yerfistig1 kabugundan elde edilen aljinat kapsiilli aktif karbon
(PnsAC-aljinat) kullanilarak DB86 uzaklastirilmasini incelemislerdir. Sicakligin,
ekstraksiyon siiresinin, adsorban dozunun, boya konsantrasyonunun ve ¢ozelti pH'inin
DB86'nin PnsAC-aljinat ilizerine adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini arastirmislardir.

Maksimum boya giderme verimliligine ulasmak amaciyla adsorpsiyon besleme
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kosullarini1 optimize etmek i¢in tepki ylizey metodolojisi (RSM) ile birlestirilmis
merkezi kompozit tasarimi kullanilmistir. istatistiksel analiz, maksimum boya giderim
verimliligi (%98.,4) i¢in en uygun kosullarin adsorban dozu 24,65 g/L, DB86 boya
konsantrasyonu 125,5 mg/L ve pH yaklasik 3’te oldugunu ortaya ¢ikarmislardir.
Optimize edilmis kosullar altinda, deneysel boya giderme verimliligi (%98,4 + 0,1)
tahmin edilen sonuglarla yakindan uyumlu olmasi; bu da besleme kosullarinin
optimize edilmesinde RSM'nin uygunlugunu gosterdigini kanitlamiglardir. SEM-
EDX, TEM, XRD, BET ve FTIR analizleri adsorbanlarin yiizey morfolojisini
gostermisler ve DB86'nin PnsAC-aljinat iizerine adsorpsiyonunu dogrulamislardir.
Deney sonuglari, degistirilmemis PnsAC adsorbani ile karsilagtirildiginda boya
giderme verimliliginde yaklasik %7'lik bir artis oldugunu ortaya c¢ikartmislardir.
DB86'nin adsorpsiyon kinetigi, pargacik ici ve film difiizyon mekanizmalarina sahip
yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile iyi bir sekilde agiklamiglardir. Langmuir
izoterm modeli, 21,6 + 0,9 mg/g maksimum boya adsorpsiyon kapasitesi elde ederek
adsorpsiyon denge verilerine en iyi uyumu saglamislardir. Termodinamik
parametrelerin tahmini, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve endotermik yapida

miimkiin oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir (Garg ve ark, 2019).

Nemr ve ark. (2009), portakal kabugundan gelistirilen yeni aktif karbon ile DB86
boyar maddesinin sulu ¢ozeltiden ¢ikarilmasi i¢in ¢aligmalar yapmigslardir. Adsorban
miktarinin, baslangi¢ boya konsantrasyonunun, pH'm ve temas siiresinin etkilerini
incelemislerdir. Sonuglar, adsorban miktar1 arttikga boya giderim yiizdesinin de buna
bagli olarak arttigini gostermislerdir. Boya adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri
yaklasik 2 olarak ve 30 dakika temas siiresi belirlemislerdir. %92 boya giderim
verimliligi elde etmislerdir. DB86 nin adsorpsiyonu, yalanci ikinci dereceden kinetik

modele ve Langmuir izotermine uyumlu oldugunu géstermistir (Nemr ve ark, 2009).

Ning ve ark. (2018), Aspergillus flavus (ASpl) ile ¢esitli boyalarin renginin
giderilmesinde DB86 boyasini incelemislerdir. Test edilen 15 boya icin renk giderme
verimlilikleri, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda %61,7 ile %100,0 arasinda
degismistir. Renk giderme performansini karsilagtirmak i¢in Direct Blue 71 (DB71),
Direct Blue 86 (DB86) ve Reactive Blue 19 (RB19) boyar maddeleri ile ¢aligilmistir.
Sonuglar, pigmentleri uzaklastirmak i¢in biyosorpsiyon ve biyodegradasyonun birlikte
calistigin1 gostermektedir; biyosorpsiyonun etkisi DB71 ve DB86 ig¢in daha
giicliiyken, biyolojik bozunmanin etkisi RB19 i¢in daha gii¢li oldugunu
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gbzlemlemislerdir. DB71 ve DB86 i¢in renk giderme orani, asidik kosullar altinda
inaktive edilmis biyokiitle ile ve alkali kosullar altinda canli biyokiitle ile %90
tizerinde hesaplanmistir. DB19, nétr kosullar altinda %90'lik en yiiksek giderme
oranina ulagsmistir. 1000 mg/L'ye kadar yiiksek konsantrasyonlardaki boyalarin rengini
etkili bir sekilde giderebilmis ve bu esas olarak 500 mg/L'min altindaki
konsantrasyonlarda biyosorpsiyon ve 500 mg/L'nin {lizerindeki konsantrasyonlarda
biyolojik bozunma yoluyla elde edilmistir. Bulgular, ASp1'in farkli boya tiirlerine ve
cevre kosullarina giiclii bir adaptasyona sahip oldugunu ve bu nedenle boya igeren atik
suyun aritimi i¢in biyolojik islemlerde potansiyel olarak kullanilabilecegini
gostermiglerdir. Asidik ortamda ve yiiksek konsantrasyonlarda maksimum giderim
verimliligi elde edilmistir. Biyosorpsiyon ve biyodegradasyonun etkisini
degerlendirmek i¢in boyalarin renginin giderilmesi, aktif olmayan ve canli biyokiitle
ile ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. inaktive edilmis hiicreler kullanilarak DB71, DB86 ve
RB19 i¢in sirastyla %83,4, %100 ve %49,4'lik bir renk giderme orani elde edilmistir
(Ning ve ark, 2018).

Litetariirde Ulocladium chartarum MRC72584 kiifiine ait herhangi bir biyosorpsiyon

calismas1 yoktur.
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4. MATERYAL VE METOD

Bu arastirmada, Ulocladium chartarum MRC72584 6l kiifii ile Reactive Yellow 145
ve Direct Blue 86 tekstil boyalarim1 igeren ikili karisimlarinin biyosorpsiyonu
incelenmistir. Farkli kosullarin (pH, biyokiitle miktari, boya konsantrasyonu, zaman,
karigtirma hizi ve sicaklik gibi) boyar madde biyosorpsiyonu iizerine etkisine
bakilmistir. Deneyler calkalamali karistiricida yapilmistir. Absorpsiyon o6lgiimleri

oncesinde ¢ozeltiler santrifiij edilmistir.

Arastirmada kullanilan Ulocladium chartarum MRC72584 kiifii TUBITAK MAM

Kurumundan bir adet yatik agar stok kiiltiirli olarak satin alinmistir.

4.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Metot Gelistirilmesi

Boyar madde gideriminde kullanilan tekstil boyalar1 Reactive Yellow 145 ve Direct

Blue 86 yerel bir tekstil fabrikasindan temin edilmistir.

Boyar madde karisimlarinin absorbanslari spektrofotometre kullanilarak dl¢tilmiistiir.
Boyalar secilirken boyalarin birbiriyle etkilesmemesi ve kompleks olusturmamasina
dikkat edilmistir. Her bir boya i¢cin 250 mg/L konsantrasyona sahip stok ¢ozeltiler ayri
ayrt hazirlanmis olup deney yapilacagi zaman bu stoklardan belirlenen miktarlar
alinarak 25 mL toplam hacme sahip karisimlar hazirlanmistir. Boyalar karistirilmadan
once hesaplanan miktarda bir boya alinip biraz saf su eklenmis, sonra diger boya
tizerine eklenmistir. Boyalarin direkt birbirlerine temas etmemesi ve komplekslesme

olusmamasi i¢in kontrollii bir sekilde ¢ozeltiler hazirlanmagtir.

Biyosorpsiyon sonrasi ¢o6zeltide kalan boya konsantrasyonlarinin belirlenmesi
amactyla birinci tiirev yontemi kullanilmigtir. Bunun i¢in 5-50 mg/L
konsantrasyonlarina sahip boya karisimlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin
absorbanslar1 0,1 nm araliklarla 800 — 200 nm dalga boylar1 arasinda 6l¢iilmiistiir. Elde
edilen dalga boylarinin birinci tiirevleri (dA/dA) EXCEL programi ile 6 nm dalga
boylar1 arasindaki absorbans farklarinin dalga boyu farklarma boliinmesi ile
hesaplanmistir. Birinci tiirev spektrumu ¢izildiginde bir boyanin sinyalinin sifir veya

stfira yakin oldugu, diger boyanin sinyalinin ise sifirdan farkli (miimkiinse maksimum)



oldugu dalga boylar1 belirlenmistir. Bu dalga boylarinda kalibrasyon dogrular
cizilerek konsantrasyonu bilinmeyen c¢ozeltilerdeki boya konsantrasyonlar

hesaplanmustir.

LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in kor ¢ozelti olarak 0,1 mg/L
konsantrasyona sahip boya ¢ozeltileri kullanilmistir. Hazirlanan 10 ayr1 karigimin 800
— 200 nm araliklarinda absorpsiyonlari dl¢iilmiistiir. LOD (4.1) ve LOQ (4.2) degerleri

asagidaki formiillere gore hesaplanmustir.

LOD = 3XSkor 4.1)
m

__ 10Xskpr 4.2

LOQ = — (4.2)

Formiillerdeki sksr, kor ¢ozelti sinyallerinin standart sapmasini, m ise kalibrasyon
dogrularinin egimini gostermektedir. Gelistirilen metodun dogrulugu yiizde geri
kazanim (%R) degerleri (4.3) asagidaki formiile gore hesaplanarak incelenmistir.

Chul (4.3)

%R = x100

Cekt

Formiilde Cpu, gelistirilen metot ile hesaplanmis karisimda bulunan boya
konsantrasyonunu, Ceki, karistm hazirlanirken eklenen boya konsantrasyonunu
gostermektedir. Metodun kesinligi ise yiizde bagil standart sapmalar (%BSS)

asagidaki formiile gore (4.4) hesaplanarak incelenmistir.

s
%BSS = =x100 (4.4)
Formiilde s, standart sapmayt, X ise ortalamayi ifade etmektedir. Her iki parametre de

farkli konsantrasyonlara ait 15 adet boya karisimi hazirlanarak incelenmistir.

4.2, Kullanilan Cihazlar

Kullanilan cihazlar; Sigma 3K30 santrifiij aleti, Shimadzu (Varian 300) UV-2401 PC
UV-Vis Spektofotometresi, IKA-KS 260 basic ¢alkalamali inkiibator cihazi, XB220A
hassas terazi, pH metre (ezdo5011), NiiveEN500 Etiiv, ISOLAB Ayarlanabilir
Otomatik Pipet 0,5 - 10 ul, Niive OT 020 otoklav cihazi olup, DRVAC300 Vakum

Pompasi ile de filtrasyon islemi yapilmistir.
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4.3. Kiifiin Biyiitiilmesi

U. chartarum MRC72584 kiifii yatik agar stok kiiltiiriinden elde edilerek tazelendi ve
cogaltilmistir. Bu kiiltiirlerin tazelenmesi ve ¢ogaltilmasinda i¢in yatik agar besi yeri
5,85 g PDA (potato dekstroz agar) ve 1,20 g agar ile hazirlanmistir. Karisim 150 mL
ultra saf suda ¢oziindiiriilerek kaynatilmis ve kaynatilan besiyeri sogumadan 15 adet
22 mL’lik Universal marka patolojik cam tiiplerin yarilarina kadar ilave edilmistir.
Hazirlanan yatik agar besi yeri otoklav ig¢erisinde 121 °C’de 20 dk sterilize edilmistir.
Sterilize edilen besiyerleri tiiplerde donmadan 6nce yaklasik 45 derecelik bir egim
verilerek sogumaya birakilmis ve yatik agar besiyerleri hazirlanmistir. Donduktan
sonra buzdolabinda hazir halde bekletilmistir. Ortalama 15 giin boyunca ¢ogalmasi
icin birakilan kif kiiltiirleri, hazirlanan yatik agar besiyerlerine {i¢ tanesine steril
ortamda aktarilmistir. Aktarma islemleri biyosorpsiyon calismalari bitene kadar

stirekli olarak tazelenerek gerceklestirilmistir.

U. chartarum MRC72584 kiifii besiyeri igin 20 g glukoz, 5 g pepton ve 5 g maya
Oziitli 1 L saf su igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir. (Kiigiikbasol, 2019). Hazirlanan
besiyeri 10 adet 250 mL’lik erlenlere paylastirilip, otoklav igerisinde 121 °C’de 20
dakika sterilize edilmistir. Steril sartlar altinda yatik agar besiyerinden en taze olani
secilmis, lizerine sterilize saf su eklenerek 1 ml alinmis ve erlenlere aktarilmistir.
Kiifiin ¢ogalabilmesi icin ¢alkalamali inkiibator; 28 °C sicaklik ve 160 rpm hizina
ayarlanarak 3 giin inkiibasyona birakilmistir. Yeterli biiyiiklige ulasildiginda kiifler
inkiibasyondan ¢ikartilarak 6lii biyokiitle elde etmek amaciyla 121 °C 20 dk boyunca
otoklavlanmustir. Olii kiif biyokiitleleri nuge erleninde siiziilmiistiir. Biyokiitle etil
alkol ve ultra saf su ile yikanarak siiziilmistiir. Etiivde 50 °C’de 24 saat boyunca
kurumaya birakilmigtir. Kuruyan ve kabuksu kuru bir goriinim kazanan kiif
kiltiriiniin  kuru agirhigr tartilmig, havan araciligiyla doviilmiistiir. Piring ve
devaminda agat havanda 6giitme sonrasinda elde edilen ince toz kiif biyosorpsiyon
deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir. Canli ve 6li U. chartarum MRC72584 kiifiiniin

resimleri mikroskop altinda ¢ekilmistir (Lecia DMS500).

4.4. On Deneme Cahismalari

Hazirlanan kif ile verimli giderim elde edebilmek i¢in farkli boya karigimlar
denenmistir. Literatiir ¢aligmalarindan yola ¢ikilarak 25’ser mg/L’lik farkli boya

karigimlart hazirlanmis ve 0,25 g kiif ile 1 saat 125 rpm hizinda c¢alkalanmstir.
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Biyosorpsiyon islemleri dogal pH ve dogal sicakta yapilmstir. Olgiilen dogal pH 5,
38’dir. Caligmalarda boyar madde giderim miktar1 yiizde (%) olarak asagidaki formiile
gore (4.5) belirlenmistir.

(4.5)

C; — Cq

%Giderim = x100

i

Formiilde Ci, boyalarin ilk konsantrasyonu, Cs, ¢Ozelti ortaminda kalan son boya

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

4.5. Deneysel Parametrelerin Incelenmesi

4.5.1. pH denemesi

Karigim boya ¢ozeltilerinin pH’lart HCI (Merck) ve NaOH (Merck) kullanilarak
ayarlanmistir. Bunun i¢in 1,00 M; 0,10 M ve 0,01 M konsantarsyonlarina ait ii¢ farkli
asit ve baz cozeltileri hazirlanmistir. Biyosorpsiyona ait optimum pH degerini
bulabilmek i¢in 25 mg/L’lik boya karisimlarmin pH’lar1 2, 4, 6, 8, 10 ve 12
ayarlanmustir. Olii kiiften 0,25 g ¢ozeltiler icerisine eklenerek calkalamali karistiricida

125 rpm hizda 25 °C’de 60 dk biyosorpsiyon yapilmuistir.

Kiifiin asidik ve bazik pH’larda pozitif veya negatif yiiklenmesi sifir yiik noktasi
analizi ile belirlenmektedir. Sifir ylik noktasi analizi i¢in 0,1 M KNOg3 ¢0ozeltisi
hazirlanmis ve ilk pH’lart 2, 4, 6, 8, 10 ve 12’ye ayarlanmistir. Hazirlanan bu
cozeltilere 0,1 g 6lii kiif ilave edikten sonra 24 saat ¢alkalamaya birakilmistir. Son pH
degerleri 6l¢iildiikten sonra ilk pH’lar ile pH farklar1 (ApH=pHik — pHson) arasindaki

cizilen grafikten sifir yiik noktasi belirlenmistir.

4.5.2. Zaman denemesi

Zaman denemesi i¢in 25 mg/L ve 100 mL ikili boya karigim ¢ozeltisi bir onceki
denemede bulunan optimum pH’a ayarlanmistir. 0,25 g kiif kullanilarak 125 rpm
calkalama hiz1 ve 25 °C’de yapilan biyosorsiyon calismasinda 15, 30, 45, 60, 90 ve

120°nci dakikalarda numuneler alinmistir.

4.5.3. Kanistirma hizi
Belirlenen optimum pH’ta farkli karigtirma hizlarinda denemeler yapilmistir. Bunun

i¢in 50, 100, 125, 150 ve 200 rpm c¢alaklama hizlarinda 0,25 g kiif ve 25 mg/L boya
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karigimlart kullanilarak 25 °C’de bir 6nceki denemelerden belirlenen karistirma

zamaninda denemeler yapilmstir.

4.5.4. Sicaklik denemesi

Sicaklik denemesi ¢alkalamali karistiricinin sicakligr 20, oda sicakligi (25), 30, 40 ve
50 °C’de, belirlenen pH, zaman ve karistirma hizinda, 25 mg/L boya karigimi1 ve 0,25
g oli kiif kullanilarak yapilmistir.

4.5.5. Konsantrasyon denemesi
Konsantrasyonlar1 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L olan boya karisim c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha 6nce belirlenen optimum pH, zaman, karistirma hizinda ve

sicaklikta 0,25 g olii kiif kullanilarak biyosorpsiyon denemeleri yapilmaistir.

4.5.6. Kiif miktari
Belirlenen optimum pH, zaman, karistirma hizi, sicaklik ve konsantrasyonda 0,05;

0,10; 0,25; 0,50 ve 1,00 g o6lii kiif kullanilarak biyosorpsiyon denemeleri yapilmstir.

4.5.7. Desorpsiyon calismalari

Desorpsiyon denemeleri i¢in optimum kosullarda biyosorpsiyon deneyleri yapilmistir.
Santrifiij sonrasi elde edilen boya tutturulmus kiifler 1,00 M HCI, 1,00 M NaOH ve
%90 methanol ¢ozeltileri ile 60 dk 125 rpm karistirma hizinda galkalanmistir. Tekrar
kullanilabilirligi inceleyebilmek i¢in kiifler desorpsiyon islemleri sonrasinda 3 defa
kullanilmistir. Her desorpsiyon iglemi sonrasinda kiifler tekrar santrifiij edilmis ve 50
°C’de 24 saat kurutulmustur. Ayrica her desorpsiyondan sonra kiif miktarlar

tartilmagtir.

4.5.8. Kinetik ¢calismalari
Yalanci birinci mertebe (4.6) ve yalanci ikinci mertebe (4.7) kinetik modeler asagidaki

formiillere gére incelenmistir (Ho ve McKay, 1998).

In(qe — q¢) = Inq, — kyt (4.6)
t 1 1 4.7
L — (4.7)
qc  kaq9¢ qe
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Formiillerde ge (mg/g), dengede giderilen boya miktari, q¢ (mg/g) t zamaninda
giderilen boya miktarini, ki1 (1/dK) ve kz (g/mg.dk) ise hiz sabitleridir. Yalanc1 birinci
mertebe parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in y ekseninde In (ge — Q), X ekseninde
zaman (t) olacak sekilde grafik c¢izilmistir. Olusan dogru denkleminin egimi —k
ifadesine, kesim noktasi ise Inge’ye esit olmaktadir. Yalanci ikinci mertebe
parametrelerinin hesaplanmasinda ise y ekseninde qi/t, X ekseninde zaman (t) olacak
sekilde ¢izilen grafik kullanilmistir. Olusan dogru denkleminin egimi 1/qe’ye, kesim

noktasi ise 1/k2Qe?’ye esit olmaktadir.

4.5.9. izoterm ¢alismalar1
Langmuir (4.8) ve Freundlich (4.9) izotermlerinin incelenmesinde asagidaki formiiller

(Popoola, 2019) kullanilmustr.

Ce 1 Ce

ge _Qob ' Qo (4.8)

logq, = logKer% logC,
(4.9)

Formiillerde Ce (mg/L) dengede kalan boya konsantrasyonunu, Qo (mg/g),
biyosorpsiyon kapasitesini, b (L/mg), biyosorpsiyon enerjisini, Ki (mg/g)
biyosorpsiyon kapasitesini, n ise biyosorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir.
Langmuir izoterm parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in y ekseninde Ce/Qe, X
ekseninde ise Ce degerleri olan grafik ¢izilmistir. Olusan dogru denkleminde egim
1/Qo’a, kesim noktast ise 1/Qob’ye esittir. Freundlich izoterm parametrelerinin
hesaplanmasinda ise y ekseninde log qe, X ekseninde log Ce olacak sekilde grafik
cizilmistir. Olusan dogru denkleminin e§imi 1/n’ye, kesim noktasi ise log Kf'ye esit

olmaktadir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Metot Gelistirilmesi ve Analitik Parametreler

Sekil 5.1°de RY 145 ve DB86 boyalarinin 800 — 200 nm dalga boylar1 arasinda dlgiilen
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi RY 145
boyasinin dalga boylari ile DB86 boyasininin dalga boylar1 ¢akismaktadir. Bu durum

bu iki boyanin ayni ¢ozelti ortaminda bulunmasi halinde tekil analizlerinin klasik

spektrofotometrik yontemlerle yapilamayacagini gostermektedir.

1,8
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Sekil 5.1. DB86 ve RY 145 boyalarinn absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 5.2 ise tiirev hesab1 sonucunda elde edilen spektrumu gostermektedir. Tiirev
spektrumunun 477,6 nm’sinde DB86 boyasmin sinyallerin sifira yakin, RY145
boyasinin sinyalleri ise maksimuma yakindir. Bu nedenle 477,6 nm dalga boyu RY 145
i¢in kalibrasyon dogrusu olusturulurken kullanilmistir. Benzer sekilde 602 nm’de ise
RY145 boyasmin sinyalinin sifira yakin oldugu DB86 boyasinin sinyali ise

maksimuma yakindir. DB86 i¢in kalibrasyon dogrusu 602 nm’de olusturulmustur.
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Sekil 5.2. DB86 ve RY 145 i¢in kalibrasyon grafiginin 1. tiirevi.

Olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 5.3 ve 5.4’te gosterilmektedir. Her iki boya
icin de 1’e yakin tayin katsayilar1 elde edilmistir. Elde edilen dogru denklemleri, tayin
katsayilari, LOD ve LOQ degerleri Tablo 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. RY 145 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi.
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Sekil 5.4. RY 145 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi.

Tablo 5.1. Boyalara ait kalibrasyon dogru denklemleri, tayin katsayilart LOD ve LOQ

degerleri.
Boya A (nm) Kalibrasyon dogru denklemi R? LOD (mg/L) [ LOQ (mg/L)
RY 145 477,6 A= -0,0003Cryi45-1x10"* 0.9998 0,8159 2,7198
DB&86 602,0 A= -0,0001Cppss-4x107 0.9996 0,7576 2,5253

Yontemin dogrulugunun ve kesinliginin incelenebilmesi i¢in hazirlanan 15 adet boya
karisgim ¢ozeltisinin konsantrasyonlari, hesaplanan %R ve %BSS degerleri Tablo
5.2’de gosterilmistir. RY 145 ve DB86 i¢in bulunan ortalama %R degerlerini %100°¢
yakin olmast metodun iyi bir dogruluga sahip oldugunu gostermektedir. Hesaplanan

%BSS degerlenin diistikliigi ise yiiksek kesinlige isaret etmektedir.
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Tablo 5.2. Metoda ait %R ve %BSS degerleri.

Eklenen (mg/L) Bulunan (mg/L) %R
Boya Karisimi

RY145 DB86 RY145 DB86 RY145 DB86

1 5,0 5,0 4,6 51 96,4 101,2
2 10,0 10,0 9,8 10,1 97,7 101,3
3 15,0 15,0 151 15,2 100,4 101,3
4 25,0 25,0 25,4 24,9 101,7 99,4
5 35,0 35,0 35,3 34,7 100,9 99,0
6 50,0 50,0 50,5 49,2 101,1 98,3
7 50,0 5,0 50,1 4.8 100,1 96,9
8 35,0 10,0 351 10,1 100,3 101,3
9 25,0 15,0 25,1 15,3 100,3 101,7
10 15,0 25,0 15,1 25,0 100,4 99,8
11 10,0 35,0 10,0 34,9 100,0 99,7
12 50 50,0 4,6 49,0 96,4 98,0
13 50 35,0 4,8 35,0 96,4 100,1
14 50,0 25,0 50,1 24,9 100,1 99,6
15 35,0 10,0 34,9 10,1 99,6 100,8
Ortalama 99,5 99,9

1,8 14

%BSS 1,8 14
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5.2. pH Etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanan boya karisimlart ile yapilan biyosorpsiyon
caligmalarina ait sonuglar Sekil 5.5’te gosterilmektedir. RY 145 boya giderimin asidik
bolgelerde daha iyidir ve pH degerleri arttikca giderim yiizdeleri diismektedir. DB86
gideriminde ise pH 2’de yapilan denemelerde giderim orani ¢ok diigiik bulunmustur.
Sadece DB86 boyasinin pH 2’de absorpsiyon grafigi alindiginda absorpsiyon
siddetinin diistiigli gozlemlenmistir. Ftalosiyanin siifi bir boya olan DB86 yapisinda
bakir kompleksi igerir. Bu kompleks yapinin pH 2’de bozunmasi nedeniyle ¢ozeltinin
absorbans siddeti bu pH degerinde kendiliginden azalmaktadir. Bu azalma degeri
biyosorpsiyon hesaplamalarina dahil edilmedigi i¢in pH 2’de ger¢eklesen DB86 boya
giderim yiizdesi diisiik ¢ikmaktadir. Her iki boya icin pH degerleri yiikseldikce hem
oli kiifiin hem de boyanin gruplarinda meydana gelen degisim giderim yiizdelerini
diistirmektedir. Artan pH iyonlagsmanin azalmasina neden olmaktadir. pH 12’de
etkilesim icin gerekli olan iyonlagsmanin hemen hemen hi¢ olmamasi nedeniyle
giderim verimi ¢ok diigmiistiir. Her iki boya da g6z Oniine alindiginda pH 4’te en iyi
giderimin elde edildigi sonucuna varilmistir. pH 4’te RY 145 i¢in ~%87 giderim verimi
elde edilirken DB86 icin ~%94 giderim yiizdesine ulasilmistir. Asidik ortamlarda
meydana gelen giderim olusan hidrojen baglarina ve de iyonik etkilesimlere baglidir
(Grimsley ve ark, 2009). Iyonik etkilesimler ise hem &lii kiifiin hem de boyanin
gruplarinin iyonlasmasina baglidir. Her iki boyanin da yapisinda asidik ortamda
kolaylikla iyonlasarak negatif yiikelenebilen -SOsNa gruplart vardir. Bu gruplarin
iyonlasmasi boyalar1 daha ¢ok negatif olmalarmna neden olmustur. Olii kiifiin hiicre
duvarlarinda var olan gruplar ise asidik ortamda pozitif yiiklenmektedir. Bu durum
sifir yiik noktasi analizi ile ortaya konulmustur. Sekil 5.6’da da goriilebilecegi gibi sifir
yiik noktas1 pH 7 olarak bulunmustur. pH 7’nin altinda 6lii kiifiin daha pozitif, listiinde
ise daha negatif yiiklendigi sdylenebilir. pH 4 degerinde 6lii kiifiin daha ¢ok pozitif ve
boyalarin negatif yiiklenmeleri ve meydana gelen elektrostatik ¢ekim nedeniyle

maksimum giderim verimine ulagilmstir.
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Sekil 5.5. DB86 ve RY 145 boya karisimmin U. chartarum ile gideriminde baslangic
pH'min etkisi.

Sekil 5.6. Sifir yilik noktas tayini.

5.3. Zamanin Etkisi

Giderim verimini etkileyen bir diger parametre de biyokiitle ile analitin temas
siiresidir. Denemeler pH 4’te yapilmis olup elde edilen sonuglar Sekil 5.7°de
gosterilmistir. Etkilesim zamaninin artmasi ile giderim verimi de artmaktadir. RY 145
boyasinin giderim ylizdesi 15 dk’da ~% 73’ken 120 dk’da ~%100’e ulagmistir. DB86
boyasi icin ise 15 dk’da ~76, 120 dk ~%100 giderim verimi elde edilmistir. Biyokiitle
lizerinde boya tutunmamis kisimlarin zaman arttikga boyalar ile etkilesime girme
sanslart ve oranlar1 artmaktadir. Zamanm yaninda diger parametrelerin de

degistirilmesi ile 120 dk’da elde edilen maksimum giderim oranlarina ulasilabilir.

32



100 -

S (2] [}
o o o
a a a

Giderim (%)

N
o

1 —e-DBS86
-a-RY145

Sekil 5.7. DB86 ve RY 145 boya karisiminin U. chartarum ile gideriminde zamanin
etkisi.

5.4. Kanistirma Hizinin Etkisi

Karistirma ya da c¢alkalama hiz1 6li biyokiitle etrafindaki sivi film kalinliginin
degismesine neden olmaktadir. Diisiikk ¢alkalama hizlarinda sivi film kalinligir daha
yiiksekken artan hizlarda azalmaktadir (Keskin ve ark, 2013). pH 4’te 60 dk ile yapilan
biyosorpsiyon deneylerinin sonuglart Sekil 5.8°de gosterilmektedir. Karistirma hizi 50
rpm’e ayarlandiginda en diisiikk, 125 rpm ve iistiinde ise maksimum giderim
verimlerine ulagilmistir. RY145 i¢in 50 rpm’de elde edilen giderim verimi ~%79,
DBS&6 i¢in ise ~%91°dir. 125 rpm ¢alkalama hizinda ise bu oranlar RY 145 i¢in ~%92,
DBS86 icin ise ~%96’ya ulagmistir. 125 rpm sonrasinda siv1 film kalinliginda énemli

bir degisim olmamasi nedeniyle giderim yiizdeleri degismemistir.
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Sekil 5.8. DB86 ve RY 145 boya karisiminin U. chartarum ile gideriminde karistirma
hizinin etkisi

5.5. Sicakhgin Etkisi

Farkl1 sicaklik degerlerinde biyosorpsiyon verimi incelenmis olup, sicaklik artisiyla
verimin ¢ok degismedigi gozlenmistir. Sicaklik etkisi denemeleri pH 4’te 125 rpm
karistirma hizinda 60 dk siireyle yapilmistir. Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi
iki sekilde aciklanabilir. Ilk etki sicakligin boya ile biyokiitle arasindaki etkilesim
enerjisini kirarak giderim verimini diisiirmesidir (Kumar ve Gupta, 2023). Ikincisi ise
sicaklik ile artan kinetik enerji nedeniyle analitlerin difiizyon hizinin artmasi sonucu
daha fazla boya molekiiliiniin biyokiitleye ulasabilmesi ve giderim yiizdesinin
artmasidir (Arnata ve ark, 2019). Bahsedilen bu etkilerden birincisi RY 145 boyasinin
giderimini etkilemistir (Sekil 5.9). Biyokiitle ile etkilesimi daha zayif olan RY 145’in
giderim verimi, etkilesim enerjisinin bozulmasi nedeniyle 25 °C’de ~%92 iken 40
°C’de ~%88’e diismiistiir. Ikinci etki ise biyokiitle ile daha giiglii etkilesime giren
DB86 boyasinin gideriminde gozlenmistir. Artan kinetik enerji nedeniyle 25 °C’de
~%96 olan giderim verimi 50 °C’de ~%99’a ¢ikmustir. Sicakligin artmasi proses
maliyetlerini de arttirmaktadir ve gbzlemlenen artig ¢ok yiiksek degildir. Sicaklik artist
ile RY 145 boya giderim veriminin diistiigii de géz Oniine alinarak optimum sicaklik

25 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.9. DB86 ve RY 145 boya karisiminin U. chartarum ile gideriminde sicakligin
etkisi

5.6. Konsantrasyonun Etkisi

Konsantrasyon etkisi pH 4’te, 125 rpm ¢alkalama hizinda, 25 °C sicaklikta 60 dk
stireyle yapilmistir (Sekil 5.10). Baslangic boya konstantrasyonun etkisi, etkilesime
giren biyokiitle gruplarinin sayisi ile ilgilidir. Artan konsantrasyonlarin biyokiitle
gruplariin yetersiz kalmasi giderim verimini diistirmektedir. Her iki boya i¢in de 10
mg/L boya konsantrasyonu kullanildiginda ~%100 giderim verimi elde edilmistir.
Konsantrasyon 100 mg/L’ye arttirildiginda ise giderim yiizdeleri RY145 igin
~%77’ye, DB86 i¢in ise ~%91 e diismiistir.
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Sekil 5.10. DB86 ve RY 145 boya karisiminin U. chartarum kiifii ile gideriminde boya
konsantrasyonunun etkisi.
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5.7. Biyokiitle Miktarinin Etkisi

Biyokiitle miktarinin etkisi hem 25 mg/L hem de 50 mg/L boya konsantrasyon karigimi
kullanilarak pH 4’te, 125 rpm aglaklama hizinda, 25 °C’de 60 dk siireyle yapilmistir
(Sekil 5.11). Biyokiitle miktarinin artmasi boyalarin etkilesime girebilecegi grup
miktarini arttirmaktadir. Yapilan denemelerde de artan biyokiitle miktar: ile her iki
boya i¢in de giderim veriminin arttigi gorilmistiir. 50 mg/L boya konsantrasyonu
kullanilan denemelerde RY145’in giderim verimi 0,05 g biyokiitle kullanildiginda
~%58, 1,00 g biyokiitle kullanildiginda ise %100’e ulasmistir. DB86 boyasi i¢in bu
degerler 0,05 g biyokiitlede ~%84, 1,00 g biyokiitlede ise %100’ diir.
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80 o
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E
o
S 40 -
O
—e— DB86 - 25 mg/L
20 { —8—RY145-25mg/L
—e— DB86 50 mg/L
0 -4--RY145 - 50 mg/L
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Biyokiitle Miktar1

Sekil 5.11. DB86 ve RY145 boya karigimmin gideriminde U. chartarum
biyokiitlesinin miktarinin etkisi.

5.8. Desorpsiyon

Olii biyokiitlenin yeniden kullaniminin arastirilmasi endiistriyel siiregler ve maliyet
dikkate alindigindan oldukg¢a onemlidir. Biyokiitlenin tekrar kullanilabilmesi ig¢in
lizerine tutunan boyanin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu rejenerasyon islemi bagh
olan boyanin kiif ile olusturdugu etkilesim tiirline gore farkli ¢ozeltiler ile
yapilabilmektedir. Fiziksel etkilesimler ile tutunan boyanin uzaklastirilmasi i¢in alkol
cozeltileri yeterli olabilmektedir. Kimyasal bagli boyalarin uzaklastirilmasi i¢in ise
olusan baglarin kirilmasini saglayacak asidik veya bazik c¢ozeltilere ihtiya¢ duyulur.
Methanol, asit ve baz ¢ozeltileri ile yapilan rejenerasyon islemi sonrasinda elde edilen

kiiflerin tekrar kullanimina ait sonuglar Sekil 5.12°de gosterilmistir. Desorpsiyon
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islemlerinden 6nce pH 4’te, 125 rpm karistirma hizinda, 25 °C’de, 60 dk etkilesim
stiresinde, 0,25 g kiif ve 25 mg/L boya karigimi kullanilarak biyosorpsiyon islemi
gergeklestirilmistir. Her iki boya i¢in de methanoliin iyi bir desorpsiyon ¢ozeltisi
olmadig1 sonucuna ulasilmstr. Ik kullanimdaki giderim yiizdeleri RY 145 i¢in ~%92
iken ticlincii kullanimda ~%72’ye, DB86 i¢in ise ~%96’dan ~%81’e diismiistiir. Asit
kullanildiginda ise tekrar kullanimdaki giderim yiizdeleri artmustir. Ucgiincii
kullanimda RY 145 i¢in ~%88, DB86 i¢in ise ~%93 giderim verimi elde edilmistir.
Rejenerasyon ¢oziiciisii olarak baz kullanildiginda ise tekrar kullanimlarda giderim
gerceklesmemistir. Bu sonuglar %90 methanoliin kimyasal bagli boyalarin giderimi
icin yeterli olmadigi, 1,0 M HCI asit ¢ozeltisinin ise hem fiziksel hem de kimyasal
bagli boyalar1 biyokiitle iizerinden uzaklastirabildigini gostermektedir. Giderim
yiizdelerindeki diisiiste her desorpsiyon isleminden sonra kayip yasanan biyokiitle
miktarinin da payr vardir. Asit ile yapilan rejenrasyon islemlerinden sonra 0,25 g
biyokiitle miktar1 sirastyla ~0,22 g’a ve ~0,20 g’a diigmiistiir. Methanol kullanildiginda
ise ikinci kullanimda ~0,24 g, ti¢lincii kullanimda ~0,23 g biyokiitle kalmistir. Asit
kullanimi biyokiitleye methanolden daha fazla kayip yasattig1 goriilebilmektedir.
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Sekil 5.12. DB86 ve RY145 boya karisimlarinin U. chartarum biyokiitlesi ile
desorpsiyon ¢aligmalari.

5.9. Kinetik

Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modellerine ait hesaplanan
parametreler Tablo 5.3’de gOsterilmistir. Parametreleri hesaplamada kullanilan

grafikler ise Sekil 5.13 ve 5.14’de gosterilmistir. Yalanci ikinci mertebeye ait
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dogrularin R? degerleri yalanci birinci mertebeye ait degerlerden her iki boya igin de
yiikksek ¢ikmistir. Bu durum biyosorpsiyonda hiz belirleyen basamagin kimyasal
sorpsiyon oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Bu sonu¢ desorpsiyon c¢aligmalari ile
de uyumludur. Desorpsiyon i¢in alkol ¢ozeltisi yeterli gelmemis, kimyasal bagh

boyalarin etkili uzaklastirilmasi icin asit ¢ozeltisinin kullanilmasi gerekmistir.

Tablo 5.3. RY 145 ve DB86 boyar maddelerinin yalaci birinci ve ikinci dereceden
kinetik modelleri.

B Yalanci birinci mertebe Yalanci ikinci mertebe
oya ; ;
y Je (Mg/g) |ki (L/min) |R? Je (Mg/g) |k2 (g/mg min) |R?
RY145 12,9198 0,0080 0,9195 |30,2826 0,0027 0,9996
DB86 17,6528 0,0398 0,9674 |37,6876 0,0031 0,9978
y =-0,0397x + 2,8709 y =0,0288x + 0,2681
3. R = 0,9674 4 1 R?=0,9978
°
2 - \\ 3 =
1 - 2 .
0 -2 . '
19 50 00 150 1 -
2 1 0 . . ,
-3 - 0 50 100 150
Sekil 5.13. DB86 boyar maddesi i¢in yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik
modelleri.
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Sekil 5.14. RY 145 boyar maddesi i¢in yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik
modelleri.

5.10. izoterm

Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait hesaplanan parametreler Tablo 5.4’de

gosterilmistir. Cizilen grafikler ise Sekil 5.15 ve 5.16’da gosterilmistir. Langmuir
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izoterm modeline ait R?> degerleri her iki boya icin de Freundlich izoterminin
degerlerinden yiiksek ¢ikmistir. Bu durum biyosorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugunu gostermektedir. Biyosorpsiyon islemi tek tabakali olarak ger¢eklesmis olup
ayni biyokiitle grubuna sadece tek boyanin tutunabilecegi anlasilmaktadir. Giderim

yiizdesi artan biyokiitle miktari ile artmaktadir.

Tablo 5.4. RY 145 ve DB86 boyar maddelerinin izoterm esitlikleri.

Langmuir Freundlich
Boya
Qo (mg/g) b (L/mg) |R? K:(mg/g) |n R?
RY145 (24,1290 0,1666 0,9954 |3,5731 1,6971 |0,9607
DB86 34,3488 0,2610 0,9974 16,4011 1,4453 10,9800
Langmuir y =0,0291x + 0,1115
0,4 - 2=0,9974
0,35 -
0,3 1
0,25 -
0,2 +
0,15 -
0,1 +
0,05 -
0 ' ' ' ' )
0 2 4 6 8 10
a)
. =0,6919x + 0,8063
Freundlich y R? = 0,98
1,6 1
1,4 4 ®
1,2 4
1 1 S
0
0,6 -
0,4 -
0,2 -
-1 -0,5 0 0,5 1
b)
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Sekil 5.15. DB86 boyar maddesi i¢in Langmuir (a) ve Freundlich (b) izoterm
modellerinin grafikleri.

Langmuir y = 0,0414x + 0,2487

R2=0,9954
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0,8 =
0,6 s
07 |
0,2 -
-0,5 0 0,5 1 1,5
d)

Sekil 5.16. RY145 boyar maddesi i¢in Langmuir (c) ve Freundlich (d) izoterm
modellerinin grafikleri.

5.11. Biyokiitle Karakterizasyonu

Canli ve biyosorpsiyon sonrasi kiif goriintiileri optik mikroskop ile elde edilmistir
(Sekil 5.17). Biyosorpsiyon sonrasi goriintiilerinde kiif uzantilarinin daha renkli
oldugu goriilmektedir. Bu sarimsi ve mavimsi renklenmeler biyosorpsiyonda
kullanilan RY 145 (sar1) ve DB86 (mavi) boyalarmn kiif iizerinde tutunmasi ile

olusmaktadir.
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Sekil 5.17. Canli (a) ve islem gérmiis 6lii biyokiitle (b) mikroskop resimleri.

Hem kiif tizerinde bulunan gruplar hem de boyalarin fonksiyonel gruplarinin analizi
icin alman FTIR spektrumlar1 Sekil 5.18, 5.19, 5.20 ve 5.21°de gosterilmektedir.
RY 145 ve DB86 boyalarinin FTIR spektrumularinda goriilen piklerin kaynaklandigi
gruplar Tablo 5.5’te gosterilmistir. Bazi gruplarin titresim piklerinin Ortiistiigi
goriilmiistiir. Ayrica her iki boyanin yapisinda da OH grubu olmamasia ragmen
boyanin havadan nem adsorbe etmesi nedeniye O-H ve C-O titresimleri de
spektrumlarda goriilmiistiir. Islem gormemis o6lii kiif ve islem sonrasi olii kiif
spektrumlarinin  karsilagtirtlmasi ile kif {izerinde toplanan boyalarin varlig
yorumlanabilir. Her iki spektrumda da 3500-3000 cm™! bolgesindeki bantlar O-H ve
N-H grup titresimlerinin ¢akismasi ile olusmustur. Alifatik C-H gruplarina ait titresim
piki her iki spektumda da 2924 cm™’de ortaya ¢ikmistir. Islem gérmemis 6lii kiifiin
spektrumunda gériilen 1625 cm™! piki amit grubunun karbonil kismina, 1529 cm™deki
pik ise C=C grup titresimlerine aittir. Bu pikler islem gérmiis kiifte hafifce kayarak

U ve 1534 cm™’de ortaya ¢ikmustir. Islem gdérmemis 6lii kiifiin

sirastyla 1627 cm”
spektrumundaki 1060 cm™ ve 1031 cm™! pikler sirastyla C-H egilme ve C-O gerilme
titresimlerine aittir. Bu pikler islem sonrasi 6li kiifiin spektrumunda boyalarin
titresimleri ile de ortiiserek 1027 cm™’de tek bir pik olarak ortaya cikmustir. Islem
sonrasi 6lii kiifiin spektrumunda goriilen 1744 cm™!>deki titresim piki islem gérmemis
kiifiin spektrumunda yoktur. Bu pik RY 145 yapisinda bulunan karbonile aittir ve bu
boyanin kiif iizerinde tutundugunu gostermektedir. Islem gérmiis 6lii kiifiin {izerinde

DBS86 boyasina ait belirgin bir pik gériilemezken 495 cm™!*deki kiigiik pikin molekiil
yapisindaki Cu-C bagina ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Tablo 5.5. RY 145 ve DB86 boyalarinin FTIR pikleri

Fonksiyonel Grup RY 145 (cm™) DB86 (cm™)
O-H ve N-H 3420 3391
Aromatik C-H 3080 3084
Alifatik C-H 2926 -

C=0 1752 -

C=N 1606 1633

C=C ve N=N 1570 1505

Alt1 karbonlu aromatik halka 1405 1393

Bes karbonlu aromatik halka - 1330

C-N 1175 1171

SO3 1134 ve 1109 1119 ve 1092
C-0 (egilme) ve C-H (egilme) 1037 1025

C-Cl 612 -

Cu-C - 493
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Sekil 5.19. DB86 boyar maddesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.21. Biyosorpsiyon sonrasi U. chartarum FTIR spektrumu.
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada U. Chartarum kiifii ile tekstil boyasi olarak segilen DB86 ve RY 145
boyar maddelerinin biyosorpsiyonu arastirilmistir. Karisim c¢ozeltisindeki boyayi
analiz etmek icin birinci dereceden tiirev yontemi kullanilmistir. Boyar maddelerin
molekiilleri ve biyokiitle arasindaki etkilesim FTIR spektroskopisi ile karakterize

edilmistir. Tiim calisma sonuclar1 su sekilde 6zetlenebilir:

Giderim verimliligi, pH 4'te, 60 dakika calkalama siiresinde ve 125 rpm ¢alkalama
hizinda, 0,25 g biyokiitle ve her bir boya konsantrasyonundan 25 mg/L kullanilarak
%100'de elde edildi.

pH etkinini incelenmesinde; pH’in artmasi ile giderimin azalmasi pHp. ile
aciklanabilir. Biyokiitle pHp lizerinde daha negatif, altindaki degerlerde ise pozitif
yiiklii hale gelir. Ayrica boyalarin yapisinda bulunan -SO3;Na gruplar yliksek pH’larda
iyonlagarak negatif yiiklii hale gelir ve biyokiitlenin pozitif yiikli kisimlar ile
etkilesime girerek giderim veriminin azalmasina neden olur. pH 12°de hatta neredeyse

hi¢ iyonlagsma olmadigindan dolay1 6nemli dl¢iide giderim de olmamustir.

Her iki boya icinde 120. dakikada giderim verimliligi %100’ e ulasir. Artan siire
birbiriyle etkilesime girmeyen gruplarin etkilesmesine olanak saglamistir. Diger
parametrelerin ayarlanmasi ile de daha kisa siirede yiliksek giderim verimliligine

ulasilabilir.

Biyosorbent miktar1 arttikca giderim ylizdesinin de arttigi deneysel sonuclarla
uyumludur. Farkli biyokiitle miktarlar1 kullanildiginda da konsantrasyon etkisinde
goriildiigii gibi de benzer bir agiklama yapilabilir. Etkilesim i¢in biyokiitle gruplarinin
artmast ile artan biyokiitle miktartyla birlikte giderim verimliliginin arttig
goriilmistiir. 25 ve 50 mg/L konsantrasyonda 1 g biyokiitle ile %100 giderim

saglanmustir.

Sicaklik biyosorpsiyonu etkilemediginden adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

arastirilmamustur.



Asitle yapilan desorpsiyon ¢alismasinda; RY 145 i¢in biyokiitlenin ikinci kullanimda
giderim %91, iiclincii kullanimda %88 giderim; DB86 i¢in ikinci kullanimda giderim
%95, tgiincii kullanimda %93 gibi yiiksek giderim verimliligi elde edilmistir. Bu
azalmanin nedeni ise desorpsiyon islemleri sirasinda biyokiitle miktarinda azalis
olmasindandir. Baslangi¢c miktarinin 0,25 gramdan ikinci kullanimda 0,22 grama,
lictinci kullanimda ise 0,20 grama diistiigli aliman tartimlarda ortaya c¢ikmustir.
Biyokiitle, desorpsiyondan sonra boya karigimlarinin tekrar tekrar uzaklastirilmasi igin
verimli bir sekilde kullanilabilir. HCI ile aritildiktan sonra giderim verimliligi hala
yiiksektir. Kemisorpsiyonun hiz sinirlayict adim oldugu ancak fiziksel sorpsiyonun da

yiiksek oldugu ve tek katmanli adsorpsiyonun gergeklestirildigi sonucuna varilmistir.

Artan biyokiitle miktari ile giderim veriminin artmasi Langmuir izoterminin sonucunu

desteklemektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun bulunmustur.

Ozellikle Marmara Bélgesinde yogun olarak yer alan tekstil fabrika atik boyar
maddeleri optimum kosullar altinda, fabrika atik sularinin temizlenmesiyle yiiksek
verimle adsorbe ettigi aritimda biiyiik bir etkiye sahip olacagi, akarsu, gol, dere ve

deniz gibi kaynaklara temiz ulasacag diisiiniilmektedir.

Penicillium oxalicum kifl ile Zhang ve ark. (2003), tarafindan yapilan RY145'in
biyosorpsiyonu i¢in pH 2 ve 20 °C’de optimum kosul bulunmus ve bu calismay1
desteklemektedir.

Ning ve ark. (2018), Aspergillus flavus kiifii ile DB86 boyasinin renginin giderimini
incelemisler ve asidik kosullarda 6zellilke pH 3-7 araliginda bu calismaya benzer

grafiksel sonuglar ve giderim oranlart bulmuslardir.

Calismadan elde edilen veriler U. chartarum kiifiiniin tekstil endiistrisinde yer alan
RY 145 ve DB86 boyar maddelerinin atik sularda gideriminde verimli ve ekonomik
olarak uygulanabilir bir adsorbent olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugunu

gostermektedir.

Litetartirde Ulocladium chartarum MRC72584 kiifline ait herhangi bir biyosorpsiyon
caligmas1 olmamasindan dolay1 tezimi 6zgiin kilmakta ve biyoteknolojik ¢aligmalar

i¢in umut verici niteliktedir.
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