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Tekstil endiistrisinden kaynaklanan boya kirliligi, giiniimiizde karsilagtigimiz en biiyiik
cevre sorunlarindan biridir. Biyolojik yaklagimlar ¢evre dostu olmalari ve boyanin
giderilmesinde biiyiik etkiye sahip olmalar1 nedeniyle boya kirliliginin ¢6ziimiinde dnemli

rol oynamaktadir.

Bu caligmada, Yarrowia lipolytica NBRC 1658 kullanilarak yapilan biyodegradasyon ve
adsorpsiyon teknikleri, azo boyalarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in iki farklh
biyolojik yaklagim olarak incelenmistir. Biodegradasyon calismalarinda farkli parametreler
arastirilmistir. En yiksek renk giderme yiizdesi (%97), reaktif sar1 18(RY18) igin pH 7'de,
asit kirmizi 18 (AR18) i¢in pH 9'da ve bazik mavi 41 (BB41) icin pH3'te %92
gozlenmistir. Uretim ortaminda karbon ve nitrojen kaynaklarmin etkisini incelemek
amaciyla yapilan ¢alismalarda, glukoz ve fruktoz gibi karbon kaynaklarinin, amonyum
siilfat, pepton ve amonyum kloriir gibi nitrojen kaynaklarinin en uygun oldugu
gozlemlenmistir. Sonuglara dayanarak, 150 rpm'lik bir doniis hizinin, 50 mg/L'lik bir boya
konsantrasyonunun, 3 mL'lik bir inokulum miktarinin ve 30 °C'lik bir sicakligin, renk
giderme iglemi i¢in optimal oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda, biyosorbent
olarak Aljinat igerisine tutuklanmis hiicreler ve biyokitle kullanilarak gergeklestirilmistir.

Biyokiitlenin renk giderme orani, Aljinat icerisine tutuklanmis hilcrelerden daha yuksek



bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri RY 18, AR18 ve BB41 i¢in sirastyla pH
2, pH 2 ve pH 9'da saptanmistir. Adsorban miktarmin ve baslangic konsantrasyonunun
arttirtlmasiyla adsorpsiyon kapasitesi 6nemli Ol¢iide gelistirilmistir. Adsorpsiyon izoterm
deneyleri, adsorpsiyon davranisinin Langmuir modelini takip ettigini gostermistir. Bu da
boya ile adsorban arasindaki etkilesimin tek katmanli adsorpsiyon oldugunu ve adsorban
yuzeyinin homojen oldugunu gostermektedir. Kinetik deneydeki yalanci ikinci derece,
islemin kimyasal adsorpsiyon yoluyla ger¢eklestirildigini gosterdi.  Termodinamik

bulgulara gore artan sicaklikla boya adsorpsiyonunun arttigi saptanmustir.

Anahtar Kelimeler; Azo boyasi, Biyodegradasyon, Adsorpsiyon, Biyokiitle,

Immobilizasyon, Adsorpsiyon izotermleri, Kinetik, Termodinamik.



ABSTRACT

DECOLORIZATION OF TEXTILE DYES BY

Yarrowia lipolytica

AMAL HAJO HASSAN IBRAHIM

Doctor of Philosophy, Department of BIOLOGY
Supervisor: Prof. Dr. Niliifer CTHANGIR
June 2024, 88 pages

One of the major environmental problems we have today is dye pollution, primarily caused
by the textile industry. Biological approaches play a crucial role in addressing dye
pollution due to their environmental friendliness and significant effect on dye removal. In
this study, degradation and adsorption techniques using Yarrowia lipolytica NBRC1658
were examined as two different biological approaches to remove azo dyes from an aqueous
environment. In degradation approach different parameters were investigated. The highest
decolorization percentage 97% was observed at pH 7 for reactive yellowl8(RY18), at pH 9
for acid red 18(AR18) and 92% at pH3 for basic blue41(BB41). When examining the
impact of carbon and nitrogen sources in the degradation process, it was observed that
glucose and fructose are the optimal carbon sources, while ammonium sulfate, peptone,
and ammonium chloride are the preferred nitrogen sources. The experimental findings
revealed that the optimal conditions for the decolorization process are as follows: a
temperature of 30 °C, a rotation speed of 150 rpm, a dye concentration of 50 mg/L and an
inoculum size of 3 ml. adsorption studies were carried out using biomass and fungal cells
entrapped in alginate beads as biosorbent. The rate of decolorization was found to be

higher in biomass compared to cells entrapped within alginate beads. The highest



adsorption capacities were observed at pH 2, pH 2 and pH 9 for RY18, AR18 and BB41,
respectively. The adsorption capacity was significantly improved by increasing the
adsorbent dosage and initial concentration. Adsorption isotherm experiments showed that
the adsorptive behaviour fits the Langmuir model which shows that the dye and adsorbent's
interaction was a monolayer adsorption and the adsorbent's surface was homogeneous. The
obtained results from the kinetic experiment indicated that the decolorization process was
achieved through chemical adsorption, as evidenced by the fitting of the pseudo-second
order kinetic model. According to thermodynamic outcomes, adsorption of dyes was

increased as the temperature was increasing.

Keywords; Azo dye, Biodegradation, Adsorption, Biomass, Immobilization, Adsorption

isotherms, Kinetics, Thermodynamic.
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1. GIRIS

Tarih Oncesi ¢aglardan beri insanlar giysileri, ciltleri ve diger nesneleri renklendirmek
i¢cin boyalar kullanmisglardir. 19. ylizyilin baslarina kadar tiim boyalar 6ncelikle likenler,
bitkiler, mantarlar ve bocekler gibi organik maddelerden elde ediliyordu. Kistik boyalar
ve ticari boyalar, 1986 yilinda piyasaya sunulmalarindan bu yana oncelikle kagit, boya,
gida isleme ve tekstil endiistrilerinde kullanilmaktadir [1,2]. Boyalar, kullanim amacina
gore cesitli kategorilere ayrilir [3]. Azo boyalar, tekstilleri renklendirmek i¢in kullanilan

ticari boyalarin %70'ini olustururlar [4].

Endiistriyel olarak kullanildiktan sonra ¢evreye biiyiik dl¢lide zarar verilmektedir [5].
Ornegin, tekstil endiistrisi tarafindan iiretilen renkli atik sular, su kirliliginin ana
nedenlerinden biridir [6]. Ayrica ¢esitli boyalarin ve bunlarin aktif bilesenlerinin
mutajenik, teratojenik veya kanserojen oldugu ve yasayan ekosistemler i¢in 6nemli bir

saglik riski olusturdugu bulunmustur [7].

Atik su boyasmin aritilmasinda siklikla elektro flokiilasyon, ozonlama, 1sinlama,
membran filtrasyonu, iyon degisimi ve elektrokimyasal yikim gibi kimyasal-fiziksel
islemler kullanilir [8]. Ancak biyolojik yontemlerin maliyet ve ¢evre agisindan kemo
fizik tedavilere gore avantajlart bulunmaktadir. Ayrica kullanimi kolay, giivenli ve
etkilidirler ve ikincil kontaminasyona neden olmazlar. Bakteriler, mantarlar,
Aktinomisetler, algler ve mayalar gibi belirli mikroorganizma tiirleri, boyalar
notrlestirme yetenekleriyle bilinmektedir [9]. Adsorpsiyon, karbon nanotipleri, Kitin,
bambu aktif karbon, yer fistig1 kabugu ve kitosan gibi adsorbanlarin bir malzemenin
yiizeyine yapistigi bir siirectir. Bu, en etkili biyolojik yontemlerden biridir [10].
Biyosorpsiyon ajanlariyla karsilastirildiginda, mantar biyokiitleleri olaganiistii yiizey
baglama  ozellikleri  gosterir  [11]. Bununla birlikte, —mikroorganizmalarin
hareketsizlestirilmesi, boya bozunma iglemlerini siirdiirmek i¢in etkili bir yontem olarak
Onerilmistir ve atik su aritimini gelistiren c¢ok sayida hareketsizlestirme yontemi

gelistirilmistir [12].

Yarrowia lipolytica Ascomycetous, dimorfik, aerobik bir mayadir. Yarrowia
lipolyticanin polialkolleri, organik asitleri ve uzun zincirli hidrokarbonlar1 substrat

olarak kullanma konusundaki benzersiz fizyolojik yetenegi, baslangicta endiistriyel



ilgiyl cekmistir. Ayrica maya, piruvat, sitrik asit ve izositrat gibi cesitli karbon

kaynaklarindan 6nemli miktarda organik asit tiretir [13].

Bu mayadan elde edilen biyokiitle kullanilarak c¢evresel kirleticilerin aritildigi
gosterilmistir. Remazol Parlak Mavi R (RBBR) boyasiin giderimi, motife edilmis ve
kimyasal olarak motife edilmis Yarrowia lipolytica biyokiitlesi kullanilarak
incelenmistir [14]. Bu ¢alismada, azo boyalarimin (RY18, AR18 ve BB41) dekolorize
edilmesi igin canli mikroorganizmalar, biyokiitle ve immobilize Yarrowia lipolytica
kullanimi incelenmistir. Degradasyon ve adsorpsiyon gibi mekanizmalar tzerinden
boya giderimi gerceklestirilmistir. Arastirmanin amaci, etkili bir adsorban olarak

kullanilabilecek bir boya giderme teknolojisi gelistirmektir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Boyar Maddeler

Boya maddeleri, genellikle renkli maddeler olup kromofor ve oksokrom (fonksiyonel
grup) olarak adlandirilan iki temel bileseni igerirler. Bu bilesenler, boyanin renklenme
ve kalicilik 6zelliklerinden sorumludur [15]. Boyar maddeler, 400 ila 700 nm arasindaki
15181 emebilme Ozellikleriyle tanimlanir ve renkli olarak goriinmek i¢in 15181 emerler.
Tekstil endiistrisinde kullanilan boya maddeleri genellikle dogal yapiya sahiptir.
Endustriyel sektorlerinde sentetik boyalar daha yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu
boyalar tekstil endlstrisinde yin, pamuk, ipek, deri gibi malzemeler igin
kullanilmaktadir. Bu madde, nesnelerin renklendirilmesinde kullanilir. Sentetik boyalar,
tekstilin disinda plastik malzemeler, sentetik lifler, lastik sanayi, agac-seliiloz sanayi
gibi bagka alanlarda da kullanilir [16].

2.2. Boyar Maddelerin Tarihgesi

Insanlar tarih boyunca esyalar1 renklendirmek icin boyalar1 kullanmistir. Bu boyalar,
dogal kaynaklardan elde edilen malzemelerle yapilmistir.19.yiizyilin ortalarina kadar,
dogal kaynaklardan elde edilen boya, bitki, bocek, mantar ve likenler gibi tiim
malzemelerle yapiliyordu [17]. 1856 yilinda William Henry Perkin, diinyanin ilk ticari
sentetik boyasini kesfetmistir. 19 yiizyilin sonlarindan itibaren sentetik boya tiretimi ve
gelistirilmest hizla artmistir. 20. ylizyilin baslarinda dogal boyalarin yerini sentetik
boyalar almistir. 2000'li yillarda yapilan arastirmalara gore, Cin, Hindistan, Dogu
Avrupa, Tayvan ve Giliney Kore gibi iilkelerde yaklagik 600.000 ton boya iiretilip
tiiketilmistir [18,19]. Tiirkiye'de (Istanbul) bir tekstil fabrikasinda desarj edilen boya
atiksu miktar1 143.000 kg iken, boyamada kullanilan yardimci kimyasallarin miktar

667 tondur [20].
2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Boyar maddeler, endiistriyel boyama ve baski islemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ticari boyalar ¢ok ¢esitli renklerde mevcuttur; Isiga, sicakliga, aritma
ve mikrobiyal bozunmaya karsi oldukca direnclidirler. Endiistriyel atiklarda boyalar

bulunmasina ragmen sorunlara neden olabilmelerine ragmen toksik degildirler. Ancak
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Azo Boyalardan gelen boyalar c¢evreye salindiklarinda anaerobik kosullar altinda

kanserojen aminlere pargalanirlar [21].
2.4. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyalar, farkli 6zelliklere gore ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir. Bu siniflandirmada

kimyasal yapi, bilesimsel oOzellikler, ¢oziiniirlik ve kullanim alanlar1 gibi ¢esitli
faktorler dikkate alinabilir [22].

2.4.1 Kimyasal Yapiya Gore Siiflandiriimasi
2.4.1.1. Azo boyar maddeler

Organik boyalar arasinda en biiyiik sinifi olusturan azo boyalarin miktari oldukga biiytik
bir 6neme sahiptir. Kiipe ve kiikiirt boyalar1 disindaki tiim boya tiirleri, boyama
yontemlerinde kullanilan azo gruplarini igerir. Bu nedenle, tekstil, kagit, gida, kozmetik
ve ila¢ endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan en az 3000 farkli tiirde azo boyalar

bulunmaktadir [23].

Azo grubu higbir dogal boyada bulunmaz. Bu siniftaki tiim boyalar sentez yoluyla elde
edilir [21].

Azo boyalar yapilarinda bulunan amino veya oksijen gruplari nedeniyle bazik veya
asidik ozellikler gosterirler. Azo boyalarin asidik yapisi, molekiiler yapilarinda siilfo
gruplarinin bulunmasiyla artar. Siilfo grubunu iceren azo boyalar, farkli formlarda
kullanilmaktadir. Bu formlar sodyum (¢oziinlir azo boyalar), baryum ve kalsiyum
(cbzunmez azo boyalar) olabilir. Biinyesinde siilfo ve karboksil gruplart bulunmayan

azo boyalar suda ¢6ziinmezler. Bu tip boyalar, pigment boyalari grubuna aittir [1].
2.4.1.2. Nitro ve nitrézi boyar maddeler

Bu boya sinifi, kimyasal yapilarinda nitro veya nitrézi grubu bulunan ve elektron verme
ozelligi gosteren bir grup igerir. Nitro veya nitrozl gruplar ile elektron veren gruplar,
birbirleriyle orta diizeyde etkilesim gosterir. Ayrica, nitrozu bilesikleri diger boyalarin

sentezinde de kullanilir.

Nitro veya nitrozu gruplari, azo boyalarin kimyasal yapisinda énemli roller oynar. Bu
gruplar, boyalarin renklendirme 6zelligini etkiler ve farkli renk tonlar1 elde edilmesini
saglar. Nitro veya nitrozli gruplari, elektronlarin1 diger gruplara aktararak boyalarin

renklenmesine katkida bulunur [22].



2.4.1.3. Polimetin boyar maddeler

Polimetin boyalari, genis bir renkli bilesik grubunu temsil eder. Bu boyalar,
yapilarindaki q yiikiine gore siniflandirilabilir. Q degeri pozitif oldugunda katyonik
polimetin boyalar, negatif oldugunda anyonik polimetin boyalar ve q degeri yiiksiiz

oldugunda nétr polimetin boyalar olarak adlandirilir [1].
2.4.1.4. Arilmetin boyar maddeler

Arilmetan boyalari, organik bilesiklerin renklendirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan
bir siiftir. Bu boyalar, genellikle organik sentezlerde ve boyama endstrisinde nemli
bir rol oynar. Arilmetan boyalarinin farkli tiirleri, Ar-X=Ar formiiliindeki farkli X
gruplaria bagli olarak degisiklik gosterir. Arilmetan boyalar1 ve aza analoglari, Ar-
X=Ar formiilityle genel olarak ifade edilir. Bu boyalarin reaksiyonlarinin ¢ogu, X
grubunun elektrofilik dogasina dayanir ve bu grup, absorpsiyon sisteminin temel bir
parcasidir. Bu boyalar, organik sentezlerde, boyama endiistrisinde ve diger uygulama

alanlarinda kullanilan 6nemli renklendirme maddeleridir [21].
2.4.1.5. Aza annulen boyar maddeler

Huckel kuralina gore, elektron sayisinin aromatiklik olusumu {izerindeki etkisini
belirler. 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemler aromatik kabul edilir ve elektronlarin
diizleme yayilmasi ve delokalizasyonu gerekmektedir. Monosiklik halkalar, ardigik
C=C ve CC baglarindan olusan yapilar olarak adlandirilir ve benzen gibi molekiiller bu

kategoriye 0rnek olarak verilebilir [21].
2.4.1.6. Karbonil boyar maddeler

Karbonil boyalari molekiiler yapilarinda konjuge ¢ift baglar ve en az iki karbonil grubu
igeren bilesiklerdir. indigo ve antrakinon, bu karbonil boyalarinin iki énemli alt sinifim
temsil eder. Indigo bitkilerden elde edilen dogal bir pigmentken, antrakinon ise sentetik

olarak iiretilen ve ¢esitli endiistrilerde kullanilan bir bilesiktir [21].
2.4.1.7. Kukurt boyar maddeler

Kiikiirt boyalari, suda ¢éziinmeyen aromatik aminler, fenoller, kiikiirt ve sodyum stilfit
veya sodyum polisiilfitin reaksiyonuyla olusan renkli organik bilesiklerdir. Bu bilesikler
genellikle Bm-S-S-Bm formullyle gosterilir. Yikama isleminden sonra, monomer

molekiilleri liflere ¢ekilir. Havadaki oksijen tarafindan oksitlenir ve lifin i¢inde orijinal,



suda ¢ozliinmeyen formuna geri doner. Bu 6zellikleri nedeniyle kiipe boyasina benzer

davranis sergilerler [22].

2.4.2 Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simflandirilmasi
2.4.2.1. Kipe boyarmaddeleri

Suda ¢ozlinmeyen ve karbonik asit gruplart iceren boyalardir. Suda indirgenerek
¢cozlnlr hale gelmistir ve bu hali ile hem bitkisel hem de hayvansal liflerin
boyanmasinda sorunsuz olarak kullanilabilir. Daha sonra elyafa tutunurken oksitlenerek
tekrar ¢oztinmez hale gelir. Sodyum ditiyonit (Na2S204), oksidasyon igin indirgeyici bir
madde olarak atmosferik oksijeni kullanir. indirgeme, boya molekiiliinde bulunan keto
grubunu bir enol grubuna donistiiriir. Kiipe boyalari 6zellikle pamuk boyamada

kullanilmaktadir [24].
2.4.2.2. Direkt boyarmaddeler

Siilfonik asitlerin genellikle sodyum tuzlari oldugu belirtilmektedir. Bu tuzlar bazen
karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 da olabilir. Direkt boyalar ve asit boyalar arasinda
yapisal olarak net bir sinir olmadigindan, bu boyalarin boyama yontemleri farklilik
gosterir. Yapisal olarak bircogu azo boyalar grubuna aittir. Dogrudan seliiloz liflerine

baglanabilir. Direkt boyalar ucuzdur ve boyama prosediirii ¢ok basittir

Liflerin boyandiginda bile yipranmamasi gibi avantajlari nedeniyle 6nemini halen
korumaktadir. Genel olarak, seliiloz liflerini boyamak i¢in yaygin olarak kullanilir.

Ayrica kagit, deri, yiin, ipek ve naylonu boyamak igin de kullanilir [25].
2.4.2.3. Reaktif boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde seliiloz elyaflarinin boyanmasinda en yaygin olarak kullanilan bir
boyadir [26]. Suda ¢oziinen boyalar grubuna ait reaktif boyalar ayn1 zamanda liflerle
kovalent bag olusturan tek boyalardir [27]. Reaktif boyalarin yaklagik yarisi
azokromojenlere dayanmaktadir. Azo boyalar, ¢ok ¢esitli renk ve yapiya sahip bir
sentetik boya grubudur [28]. Tim reaktif boyalarin yapisi, kromoforu tutan
renklendirici grup, molekiiler ¢oziiniirliigli saglayan grup ve {li¢ ana reaktif gruptan

olusur [29].



Diinyada pamugun kullaniminin artmasi sonucunda, Reaktif azo boyalarin kullanim1 da
giderek artmaktadir[28]. Azo boyalarinin biyolojik bozunmaya karsi direnci, bu boyalar

tarafindan nehirlerin ve yeralt1 sularinin ciddi sekilde kirlenmesine yol agar [30].
2.4.2.4. Dispers boyarmaddeler

Bunlar hidrofobik 0zelliklere sahip olan ve suda ¢6ziinmeyen veya az ¢Oziinen

boyalardir. Dispers boyalar iki sekilde gelir. Toz boyar maddeler ve Sivi boyar
maddeler [31].

Dispers boyalar, diisiik molekiiler agirlikli bilesiklerdir ve amino ve hidroksil gruplari
icerirler. Boyama sureci sirasinda, elyaf ile boya arasinda amino ve hidroksil gruplari
arasinda hidrojen baglari olusur, bu nedenle Van der Wals kuvvetleri énemli bir rol
oynar. Polyester lifler hidrofobik 6zelliklere sahip oldugundan, biiyiik molekiiler
boyalar liflere kolayca niifuz edemez. Ona gore, polyester boyamada en ¢ok kullanilan

boyalar dispersiyon boyalardir [25].
2.4.2.5. Asit boyarmaddeler

Renk indeksine dahil edilen en biiyiik boya grubudur. Yaklasik 2300 farkli asit boya
bulunurken bunlarin %401 iretilmektedir. Asit boyalar anyonik bilesiklerdir ve
cogunlukla yiin, poliamidler, ipek ve modifiye akrilikler gibi nitrojen i¢ceren kumaslar

boyamak i¢in kullanilir. Boya, kumaglarin NH4+ katyonuna baglanir [32].

Boyama islemi asidik ¢ozeltilerde yapildigindan ve c¢ogunlukla organik asitlerin
tuzlarindan olustugu i¢in bu adi1 tagiyan asit boyalarin. Genellikle hayvansal liflere (yun

ve ipek) uygulandigi, ancak bitkisel liflerde kullanilmadig: bilinmektedir.

Anyonik bilesik formunda, esas olarak yiin, poliamid ipek ve modifiye akrilik gibi
fabrikalarda kullanilir. Bir¢ok asit boyasi azo bilesikleridir [25].

2.4.2.6. Bazik boyarmaddeler

Bazik boyalar, renk indeksindeki boyalarin yaklasik %5'ini olusturur. Bu boyalar
genellikle kloratlar veya organik bazlarin asetatlar1 seklinde bulunur. Bazik boyalarda
renkli kisimlar katyonlardir ve lifin asit gruplarina baglanirlar [33]. Bazik boyalarin
cogu diarilmetan, triarilmetan, antrakinon veya azo bilesiklerinden olusur. Bu boyalarin
en belirgin 6zellikleri, yliksek parlaklik ve yogunlukta renkler tiretebilme yetenekleridir
[25].



2.4.3. Boyarmaddelerin Cozunurluklerine Gore Simiflandirilmasi,

Boyalar, suda ¢oziinebilme 6zelliklerine bagli olarak suda ¢oziinen boyalar ve suda

¢cozlinmeyen boyalar olmak tizere iki gruba ayrilir.
2.4.3.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boya molekdlleri genellikle en az bir tuz olusturan bir gruba sahiptir. Eger boya sentezi
icin kullanilan hammadde suda ¢oziinen gruplar icermiyorsa, ¢oziniirliigii saglamak
icin o grubun daha sonra boya molekiliine eklenmesi gerekebilir. Ancak tercih edilen
yontem, iyonik gruplar iceren baslangic malzemelerin boya sentezi sirasinda
kullanilmasidir. Suda ¢6ziinen boyalar, tuz olusturabilen gruplarin 6zelliklerine gore li¢

kategoriye ayrilirlar [22].
2.4.3.1.1. Anyonik boyarmaddeler

Suda ¢oziinebilen bir grup olarak, en yaygin olarak siilfonik asitlerin sodyum tuzlarini
ve kismi bir karboksilik asidi igeren boyalar bulunur. Bu tiir boyalar, boya 6zelliklerine

gore siniflandirilan asit ve direkt boyalar gibi 6rneklerdir [22].
2.4.3.1.2 Katyonik boyarmaddeler

Molekiilde ¢oziinlirligii saglayan bazik bir grup olan -NH2, asitlerle tuz halinde
bulunur. Bu tuzlar, bu gruptaki boyalarin inorganik asitler (6rnegin HCI) veya organik

asitler (6rnegin COOH) ile reaksiyonu sonucunda olusur ve tuz olarak kullanilir [24].
2.4.3.1.3. Noniyonik boyarmaddeler

Bu boya molekiilleri hem asidik hem de bazik gruplari igerir. Bu gruplar arasinda bir i¢
tuz olusur. Boyama islemi sirasinda, bu boyalar bazik veya nétr bir ortamda davranarak

anyonik boyalar gibi hareket ederler [22].
2.4.3.2. Suda ¢6zinmeyen boyarmaddeler

Suda ¢ozlinmeyen boyalar, tekstil ve diger endiistrilerde kullanildiginda farkli gruplara
ayrilabilir. Bu gruplar substratta ¢oziinebilen boyalar, organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen
boyalar, elyaf icinde gecici olarak polikondensasyonu c¢ozebilen boyalar ve
pigmentlerdir [22].



2.5. Tekstil Atik Sularimin Cevre ve Insan Uzerine Etkisi

Tekstil endiistrisi, bliylik miktarda su kullanimiyla boyama islemi gerceklestirdiginden
dolayi, sivi atik iiretimi agisindan 6nemli bir sektordiir[34]. Cogu boya, suda 1 mg/L
gibi diisiik konsantrasyonlarda dahi bulunabilir. Textil proseslerinden kaynaklanan atik
sular, boya miktar1 acisindan genellikle 10 ila 200 mg/L arasinda degisiklik gosterir
[35].

Boyama isleminden sonra, renkli atiksular i¢cinde biiyiik miktarda boya bulunur ve bu
atiklar alic1 ortama desarj edilir. Bu atiklarin ¢evresel etkileri arasinda 6nemli bir faktor
vardir. Ozellikle hidrosiilfiir varhigi, suyun 15181 gegirmesini engellerken, oksijen

konsantrasyonunda biiytk bir azalmaya neden olur [36].

Tekstil boyama atik sularinin neden oldugu kirlilik, su ortamu ile sinirli degildir. Ayrica,
boyalar ve tekstil atiklar1 ¢evresel agidan ¢ok onemli ekolojik islevlere sahiptir. Bu
atiklar, yaban hayat1 i¢in yagam alani saglama, toprak erozyonunu onleme ve toprak
verimliligi i¢in organik madde saglama gibi 6nemli roller {iistlenir. Ancak, yapilan
arastirmalar farkli bitki tiirleri tizerinde toksik etkilere sahip olduklarini ve ¢imlenme
orani ile biyokiitle iizerinde olumsuz etkiler yarattigini bildirmistir [37]. Azo boyalarin
ozellikle anaerobik kosullar altinda kanserojen maddelere doniismesi, 6nemli bir sorun

olusturmaktadir [38].

Azo boyalarin toksisitesi nedeniyle sucul ekosistemdeki mikroorganizma sayisinin
azalmasi, mikroorganizmalarin organik bilesikleri mineralize etme yeteneginin
azalmasina neden olur. Bu durum, kirleticilerin aritimi i¢in dnemli olan iki faktér olan

mineralizasyonun yani sira biyotransformasyonu da etkiler.

Boya-mikroorganizma kompleksi, olduk¢a organize organizmalar tarafindan
sindirilebilir ve boylece besin zincirine girebilir. Insanlar bu su canlilarni besin olarak

tiikettikleri i¢in boya insan viicuduna girmis olur [39].

Azo boya igeren lriinler insan viicudu ile temas eder. Proteinlerle reaksiyona girdiginde

ter dahil hiicreleri etkiler ve ciddi saglik sorunlarina neden olur [40].



2.6. Tekstil Atik Sularinda Renk Giderme Yontemleri

Boya fabrikasindan ¢ikan atik sularin boya miktar1 sadece 0,6-0,8 g/L oldugundan, asil
kirlilik kaynaginin atik sudaki boya miktar1 degil, boyanin dayaniklilig1 oldugu ortaya
cikmistir. Bu durum, atik sudaki boyalar1 gidermek icin etkili boya giderim

tekniklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi ihtiyacini vurgulamaktadir [41].

Geleneksel tekstil boyama atik suyu aritma prosesleri, farkli asamalardan olusur. Bu
asamalar genellikle fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma siireclerini igerir.
Adsorpsiyon, pihtilasma, flokiilasyon, membran filtrasyonu, ozonlama, elektrokimyasal,
radyaliz, bakteriyel, alg, mantar ve ileri oksidasyon islemleri gibi c¢esitli fiziksel,
biyolojik ve kimyasal giderim tekniklerinin tekstil atiklarinin rengini gideriminde

kullanilmaktadir [42] .

Fiziksel ve kimyasal yontemler ¢ok pahali olmalari, ariza yapmalari, tehlikeli yan
trtinleri olmalar1 veya c¢ok fazla enerji gerektirmeleri nedeniyle uygulanabilir

teknolojiler degildir [43].

2.6.1. Kimyasal Ydntemler

Tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in kimyasal yontemler, en yaygin tercih edilen
yontemler arasinda yer almaktadir. Bu durumun en 6nemli nedeni, atiksu kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin, uygulanan doz veya kullanilan kimyasal bilesenlerde
yapilan ayarlamalarla kolayca tolere edilebilmesidir. Tekstil endiistrisi atiksu
aritmasinda en yaygin kullanilan kimyasal yontemler arasinda oksidasyon, kimyasal

¢oktiirme, flokiilasyon ve cucurbituril kullanimi bulunur [44].
Oksidasyon

Renk giderme i¢in en yaygin kullanilan kimyasal yontemler arasinda oksidasyon
bulunur. Oksidasyon, kullaniminin kolay olmasindan dolay: tercih edilen bir yontemdir.
Kimyasal oksidasyon, atiksudaki boyar maddeleri ortadan kaldirmak icin boya

molekiiliindeki aromatik halkay1 pargalar.

Oksidasyon prosesi, cesitli oksidantlar kullanilarak gerceklestirilebilir. Ozon, oksijen,
hava, hidrojen peroksit, permanganat, klor ve hipoklorit gibi gucli oksitleyiciler
oksidasyonda kullanilabilir [45].
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Ozon ile oksidasyonu

Ozonun kullanimi 1970'lerin basindan itibaren yayginlagsmistir. Ozon, giclii bir
oksidandir. Boyalarin kimyasal yapisinda bulunan ve renk olusumundan sorumlu olan
azos, siilfinol ve metal kompleksleri gibi bilesikleri oksitleyerek rengi giderir. Yapilan
bircok caligma, ozonlamanin belirgin renkleri ortadan kaldirdigin1 gostermektedir.

Ancak, rengin ozon tedavisi ile giderilmesi, rengin tiiriine bagli olarak degisebilir [1].

Ozonun renk giderme performansi yiiksektir ancak bu yontemin biiyiik miktarlarda bile
etkili oldugu ve hizli tepki verdigi diisiiniilmektedir. Yiiksek kararsizligindan dolay1 son

derece etkili bir oksitleyici madde olarak kabul edilir [21].

Ozonun 6nemli bir avantaji, gaz halinde uygulanabilmesi ve diger yontemlerden farkli
olarak camur olusturmamasidir. Ancak, ozonlamanin dezavantajlari da vardir. Ornegin,
ozonun yari omrii kisa oldugundan ve camur olusumuyla iliskili maliyetin yiiksek

olmasindan dolay1 ozonlama isleminin siirekli olarak tekrarlanmasi gerekebilir [46].
Sodyum Hipoklorit (NaOCI)

Renkli atik sularin  kimyasal oksidasyonu, klorlu bilesiklerin  kullanimiyla
gerceklestirilebilir. Bu yontemde, klor iyonu (CI-) boya molekiliindeki amino grubuna
etki eder ve azo baginin kirilmasina neden olur. Azo bagi, boyalarin renkli
ozelliklerinden sorumlu olan bir bagdir. Klor iyonunun amino grubuyla etkilesimi, azo
baginin yapisinin bozulmasina ve boyanin renginin giderilmesine yol acar. Bu sayede,
renkli atik suyun oksidasyonu ve renk giderimi saglanmis olur. Klorlu bilesikler,
oksidasyon potansiyelleri nedeniyle etkili bir sekilde boya molekiillerini pargalayabilir
ve atik suyun Kkalitesini iyilestirebilir. Son yillarda, klorun alici ortam iizerindeki
olumsuz etkileri nedeniyle boya gideriminde klorlu bilesiklerin kullanimi azalmastir.
Klorlu bilesikler, boya giderme isleminde etkili olabilir, ancak klor gibi agir bir
kimyasal madde kullanmanin ¢evresel etkileri ve potansiyel riskleri vardir. Klorlu
bilesiklerin sucul ekosistemlere, su kaynaklarina veya alict ortamlara salinmasi, su
kalitesini olumsuz etkileyebilir ve dogal yasama zarar verebilir [47].

Fenton ayiraci (H202-Fe (IT) Tuzlari)

Fenton ayiraci, boya giderme islemlerinde kullanilan bir kimyasal bilesiktir. Bu
yontemde, genellikle hidrojen peroksit (H202) ve demir (II) tuzlart (Fe (II)) kullanilir.

Fenton ayiraci, aritma silirecinde iki asamada gerceklestirilir: 6n oksidasyon ve
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pihtilasma. Atik suyun Fenton ayiractyla aritilmasi, adsorbe edilebilir organik
halojenlerin yani sira renk giderimini de saglar. Ayrica, metal-kompleks boyalardaki
agir metaller, notralizasyon adiminda demir oksit ile ¢okeltilebilir. Bu nedenle, Fenton

aytracinin kullanimi, H2O; kullanilan yonteme gore daha faydali olabilir [46].
Fotokimyasal Y6ntem

Bu yontem, boya molekillerini CO2 ve H20'ya doniistiirmek icin hidrojen peroksit
varliginda ultraviyole (UV) i1smlarmin kullanilmasint igerir. Bu islem, yiiksek
konsantrasyonlarda hidroksil radikallerinin olugmasiyla gerceklesen parcalanma saglar.
Basitge soylemek gerekirse, UV 15181, hidrojen peroksiti aktive eder ve onun iki
hidroksil radikaline ayrilmasina neden olur. Bu hidroksil radikalleri, boya
molekiillerinin yapisini bozarak onlar1 daha basit bilesenlere doniistiiriir, bu da CO2 ve
H20'yu igerir. Bu yontem, boya giderme islemlerinde etkili bir segenek olarak kullanilir
ve hidrojen peroksit ve UV 15181 kombinasyonunun boya molekiillerinin parcalanmasi

icin giiclii bir oksidasyon etkisi sagladigi bilinir.

Bir arastirmada, civa lambalarinin yerine lazer destekli fotokimyasal islemlerin
kullanilmast onerildi. Ancak, bu yontemin enerji verimliligi agisindan iyi bir
performans sergilemedigini gosteren ¢alisma sonuclart elde edildi. Bu nedenle, daha

verimli bir radyasyon kaynaginin gelistirilmesi gerektigi vurgulandi [46].

Genel olarak pH 7'de yiiksek UV radyasyon yogunlugu gozlenir. Renk giderimi igin
etkili sonuglar elde etmek icin, farkli boyalar ve boya cozeltileri i¢in oksitleyici
maddelerin varligina bagl olarak optimum miktarlarda hidrojen peroksit kullanilmasi
gerekmektedir. Bu sekilde, peroksitten daha yiiksek oksitleyici kapasiteye sahip olan

maddeler icermeyen boyalar igin etkili bir renk giderimi saglanabilir [47].
Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in gelistirilen bu yontem, 19901 yillarin ortalarinda
ortaya ¢ikmustir. Elektrokimyasal reaktorler, bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve
bir enerji kaynagindan olusur. Bu reaktorlerde, yiik, iletken bir siv1 i¢indeki elektrotlar
ile reaktif maddeler arasindaki arayiizde iletilir. Katotta, yiik reaktif maddelere
aktarilarak oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yik, reaktif
maddelerden elektroda aktarilarak oksidasyon derecesini artirir. Bu oksidasyon

durumundaki  degisiklikler, tiirlerin kimyasal Ozelliklerinde ve formlarinda

12



degisikliklere yol agar. Bu yoOntem, ¢esitli kimyasal doniisiimleri elektrokimyasal

reaksiyonlar araciliiyla gergeklestirmek i¢in kullanilmaktadir [21].

Bu yontemin boya gideriminde etkin kullanimi, bazi 6nemli avantajlara sahiptir.
Oncelikle, ¢cok az veya hi¢ kimyasal kullanimi gerektirmez ve camur olusumunu
engeller. Ayrica, oldukca etkili bir sekilde boya giderimi saglar ve ekonomik bir
secenek sunar. Bu nedenle, bu yontem, ¢evre dostu ve maliyet etkin bir sekilde boya

giderimi icin tercih edilen bir secenektir [44].

Bu yontemin ana dezavantaji, potansiyel olarak tehlikeli bilesiklerin iiretilebilmesidir.
Diger bir dezavantaj ise yiiksek akis hizlarinin renk reddini dogrudan azaltmasidir.
Elektrik tiketiminin maliyeti, diger yontemlerdeki kimyasallarin maliyetiyle

karsilastirilabilir diizeydedir [21].
Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde, pihtilasma ve ¢okeltme saglamak i¢in kimyasal maddeler kullanilir. Atik
suya eklenen bu kimyasallar sayesinde, ¢6zunebilir maddeler ve kolloidler flokulasyon
yoluyla uzaklastirilir. Al2(SO4)s, FeCls, FeSOs ve kire¢ gibi kimyasallar en yaygin
kullanilanlardir. Kimyasal ¢okeltme deneylerinde, uygun dozlarda kullanilan
kimyasallarin orta ila yiiksek diizeyde renk giderimi sagladigi goriilmiistiir. Ancak,

kimyasal ¢oktiirmede isletme maliyetleri, ingaat maliyetlerinden daha 6nemlidir [48].
Cucurbituril fle Aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehit bilesiklerinden olusan bir polimerdir. Adini,
Cucurbitaceae familyasina ait balkabagini andiran seklinden almistir. Arastirmalar bu
bilesigin cesitli tekstil boyalarinda kullanildigin1 gostermektedir. Cok 1yi adsorpsiyon
kapasitesi gosterdi [46].

Endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olan prosesler, sabit yatakli adsorptif filtreler
gerektirir. Bu sayede adsorbanin fiziksel kuvvetlere bagli olarak sizmasi ve katyon
varlifi nedeniyle cucurbituril'in ayrigmast Onlenebilir. Son aragtirmalar, kimyasal
mekanizmalarin  anlasilmasina, pH, sicaklik ve hidroliz siirecinin etkilerinin

incelenmesine odaklanmustir [21].

13



2.6.2. Fiziksel Yontemler
Iyon Degisimi

Atik su iglemi sirasinda, atik su iyon degisim reg¢inesinden gegerken, mevcut degisim
bolgesi doyana kadar devam eder. Bu yontemle, boya igeren atik sular igerisinde
bulunan katyonik ve anyonik boyalar giderilebilmektedir. Bu prosesin avantajlar
arasinda, rejenerasyon yoluyla adsorban kaybinin olmamasi, uygulamadan sonra
solventin sertlesebilmesi ve ¢dziinebilir boyanin etkili bir sekilde uzaklastirilabilmesi
bulunmaktadir. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji maliyetidir. Organik solventler
olduk¢a pahali olabilir. Ayrica, iyon degisim yoOntemi, dispers boyalarin etkili bir

sekilde uzaklastirilmasi igin ¢ok etkili olmayabilir [46].
Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonu, sivilarin veya gazlarin bir membran iizerinden gecirilerek
partikiillerin veya bilesenlerin ayrilmasini saglayan bir islemdir. Bu islemde,
membranlar, gozenekli yapilar1 sayesinde segici gegirgenlik saglar. Bu sayede,

istenmeyen maddelerin ayrilmasi veya aritilmast miimkiin olur.

Membran filtrasyonu, bir¢ok endiistriyel alanda ve su aritma siireglerinde yaygin olarak
kullanillan bir yontemdir. Ornegin, i¢gme suyu aritimida, membran filtrasyonu
mikroorganizmalari, viriisleri, bakterileri ve partikiilleri tutarak temiz su elde etmek i¢in

kullanilir.

Membran filtrasyonu birkag farkl tiirde gergeklestirilebilir. En yaygin kullanilan tiirler
arasinda mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz bulunur. Bu
tirler arasindaki temel fark, membranin gozenek boyutu ve secicilik derecesidir.
Mikrofiltrasyon, daha biiylik partikiillerin ayrilmasinda kullanilirken, ultrafiltrasyon
daha kiigiik partikiilleri ve bazi molekiillerin ayrilmasini saglar. Nanofiltrasyon, daha
kiiciik iyonlarin ayrilmasinda etkilidir ve ters ozmoz en kiiciik partikiillerin ve iyonlarin

ayrilmast i¢in kullanilir.

Membran filtrasyonunun avantajlar1 arasinda yiiksek verimlilik, diisiik enerji tiiketimi,
kolay isletme ve diisiik kimyasal tiiketimi bulunur. Bununla birlikte, membranlarin
tikanma riski vardir ve periyodik temizlik veya degistirme gerekebilir. Ayrica, yliksek
maliyetli olabilir ve isletme parametrelerine dikkatlice uyum saglamay1 gerektirebilir
[46].
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Adsorpsiyon

Son yillarda, adsorpsiyon teknikleri kirleticilerin giderilmesinde geleneksel yontemlerle
kiyaslandiginda yiiksek etkinlikleri ve kararliliklar1 nedeniyle artan ilgi gormektedir.
Adsorpsiyon, ekonomik agidan avantajli bir yontem olup yiiksek kalitede iiriin
olusumuna olanak saglar. Adsorpsiyon sureci, birgok fizikokimyasal faktorden
etkilenen boya-adsorban etkilesimi, adsorban yiizey alani, pargacik boyutu, sicaklik, pH

ve temas suresi gibi faktorlerle belirlenir.

Renk giderimi i¢in en yaygin kullanilan yontem, aktif karbon ile adsorpsiyondur. Aktif
karbon, 6zellikle katyonik boyalar, mordanlar ve asit boyalar icin etkili bir renk giderme
yontemidir. Ancak, dispers boyalar, direkt boyalar, tekne boyalari, pigmentler ve reaktif

boyalar gibi baz1 diger boya tiirleri i¢in aktif karbonun etkinligi daha az olabilir.

Aktif karbonun pahali bir malzeme olmasi, geri doniisim ve yeniden kullanim
performansinda diisiise neden olsa da, bu dezavantaj, daha fazla aktif karbon kullanarak

ortadan kaldirilabilir [22].

2.6.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritma, endiistriyel proseslerden kaynaklanan organik maddelerin alict
sistemden uzaklastirilmasi i¢in temel bir prosestir. Bu yontem, tekstil endiistrisinden
kaynaklanan atiklarin aritilmasinda onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlere gore daha

diisiik maliyetli ve gesitli boya tiirlerine uygulanabilen bir secenektir [1].

Bircok c¢alisma, tekstil boyalarini parcalayabilen ve renklerini solgunlastirabilen
mikroorganizmalarin varligini1 gostermistir. Biyolojik sistemlerde canli organizmalarin
kullanilmasi, ¢evre kosullarina daha hizli uyum saglama yetenekleri nedeniyle fiziksel

ve kimyasal yontemlere gore daha avantajlidir [21].

Biyodegradasyon, bircok farkli bakteri ve fungus tiirli tarafindan aerobik ve anaerobik
kosullarda gergeklestirilebilir. Renk giderimi i¢in alternatif olarak, genetigi degistirilmis
mikroorganizmalar ve enzimler kullanilarak biyosorpsiyon yontemi de uygulanabilir.

Ayrica, bitkilerle yapilan aritma da miimkiindiir ve bu siirece fitoremediasyon adi verilir

[1].
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2.6.3.1 Biyodegradasyon
Biyodegradasyon, dogal mikroorganizmalarin veya enzimlerin organik maddeleri,
bilesikleri veya kirleticileri dogal olarak pargalayarak daha basit bilesenlere doniistiirme

surecidir.

Bilinen bazi beyaz ¢iiriik¢iil mantarlar, 6rnegin akkaz, manganez peroksidaz ve lignin
enzimleri gibi, aerobik ortamda tekstil boyalarin1 yiiksek verimlilikle biyolojik olarak
parcalayabilirler. Ayrica, literatiirde, bazi1 bakterilerin anaerobik kosullar altinda,
aerobik bozunmaya kars1 oldukca direngli olan boyalarin biyolojik bozunmasina iligkin

calismalara da rastlanmaktadir [49].
Aerobik Kosullarda Biyodegredasyon

Aerobik aritmada en yaygin kullanilan yontem aktif ¢amur yontemidir. Aktif camur
sistemleri, dengeleme, havalandirma, ¢okeltme ve dezenfeksiyon gibi siirecleri igerir.
Aktif camur, ¢oziinebilir kolloidlerin mikroorganizmalar tarafindan esnek biyolojik
kiitleye doniistiiriildiigii bir siirectir. Bu siirecte, mikroorganizmalar havalandirma

tankinda askida tutulur.

Mikroorganizmalar, organik maddeleri oksitleyerek onlar1 oksitlenmis hale getirir veya
biyolojik kiitleye doniistiiriir. Sistemdeki biyokiitlenin bir kismi, ¢okeltme asamasinda
gereken aritma verimliligini saglamak ic¢in camur sistemden uzaklastirilirken, diger bir
kismu sisteme geri gonderilmek {lizere havalandirma ekipmanina geri gonderilir. Aktif
camur prosesinde, organik maddenin ayrismasindan sorumlu olan bakteriler en 6nemli

mikroorganizmalardir. Bu sistemde genellikle filamentli bakteriler kullanilir [1].

Daha onceki ¢alismalarda atik sudaki boyalar aerobik ortamda az miktarda maddenin
rengi aritim yapabilmektedir. Ancak son yillardaki arastirmalara baktigimizda boyalarin
aerobik ortamda da bozulabildigini gorebiliriz. Lignin peroksidaz, manganez peroksidaz
ve belirli lignini parcalayabilen lakkaz gibi enzimlere sahip bakteri ve mantarlar,

aerobik bir ortamda boyalar1 pargalayabilir [50].
Anaerobik Kosullarda Biyodegredasyon

Son arastirmalar, tekstil atiksu aritiminda anaerobik yontemlerin kullanimina
odaklanmaktadir. Bu yontem, oksijensiz ortamda gergeklestirilen aritim adimlarindan

olusur. Ozellikle aerobik ortamda bozunamayan reaktif azo boyalar igin anaerobik
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bozunma yontemi oldukga etkilidir. Bu slrecte, organik maddeler oksijensiz bir

ortamda metan, karbondioksit ve suya dontistiiriiliir [1].

Boyalar genellikle sitotoksik, mutajenik veya kanserojendir. Oyle olmasa da anaerobik
bozunmayla uretilen aminler bu Ozelliklere sahip olabilir. Bu nedenle, anaerobik
sistemler, aerobik aritma Oncesinde bir On aritma ydntemi olarak Onerilmektedir.
Aromatik aminler, aerobik ortamda aromatik bilesigin halka acilmasi ve
hidroksilasyonu yoluyla mineralize edilebilir. Bu sekilde, boya igeren atik suyun
temizlenme suirecinde, kombine anaerobik-aerobik islemlerle ilk asamada etkili bir renk
giderimi saglanirken, aerobik asamada direngli aromatik aminler anaerobik ortamda

giderilebilir [44].

2.6.3.2. Biyobirikim

Bu yontem, tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan boyalara kars1 olduk¢a direngli olan
ve geleneksel yontemlerle aritilamayan mikroorganizmalarin, bu kirleticileri absorbe
ederek hiicresel yapilarinda biriktirme yetenegine dayanmaktadir. Genellikle ortak besin

ortamlarla gerceklestirilir.

Bu sayede bu tiir atik sularda ¢ogalabilen mikroorganizmalarin lireme verimliligi artar,
dolayisiyla mikroorganizmalarin biinyelerinde biriken kirleticilerin konsantrasyonu da

artar [51].

2.6.3.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, cevresel kirleticilerin (6rnegin, agir metaller, organik bilesikler)
biyolojik materyaller tarafindan tutulmasi veya adsorbe edilmesidir. Bu siire¢, canli
organizmalarin veya biyolojik materyallerin yiizeylerindeki aktif gruplar araciligryla
gerceklestirilir. Biyosorpsiyon, ¢evresel kirleticilerin aritiminda alternatif, ekonomik ve
cevre dostu bir yontem olarak arastirilmaktadir. Ayrica, biyosorpsiyon, su aritma, atik
yonetimi, madencilik, gida endiistrisi gibi bir¢ok alanda potansiyel uygulamalara

sahiptir [46].

2.7. Adsorpsiyon
2.7.1. Adsorpsiyon Tanim

Adsorpsiyon, genellikle bir faz yiizeyinde gerceklesen bir ayirma islemidir. Bu islemde,

¢ozelti ortamindaki atomlar, iyonlar veya molekiiller, adsorban yiizeye transfer edilir.
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Adsorpsiyon, ¢ozelti i¢indeki bilesenlerin bir yiizeyde yogunlagmasi ve tutulmasiyla
karakterizedir. Bu siireg, birgok endiistriyel uygulamada kullanilan etkili bir ayrim
yontemidir. Adsorpsiyon, bir katinin yiizeyinde atomlar, iyonlar veya molekiillerin
tutulmasi siirecini ifade ederken, desorpsiyon ise bu tutulan parcaciklarin yiizeyden
ayrilmasi anlamina gelir. Katiya adsorban denirken, katinin yiizeyine yapisan maddeye

ise adsorplanan madde ad verilir [52].

Adsorpsiyon isleminde etkili parametreler, adsorplanan ile adsorban yiizeyi arasindaki
konsantrasyon, basing ve yiik farkindan kaynaklanan kuvvetler ve ayrica adsorbanin

ylzey 6zellikleridir.

Cozeltideki ¢c6ziinen maddeler, adsorban ylizeyindeki atom veya molekillerin dengesiz
kuvveti tarafindan adsorban yiizeyine cekilir ve bdylece yiizey kuvveti dengelenir. Bu,
cozeltideki ¢oziinen maddelerin adsorpsiyonuna yol acar. Adsorpsiyon islemi sirasinda
aciga ¢ikan adsorpsiyon 1s1s1, adsorban yiizeyindeki doymamis kuvvet ile adsorbe edilen

parcaciklar arasindaki etkilesimin sonucudur [53].

Komiir, kil, zeolit ve cesitli metal parcaciklart gibi bazi dogal katilar yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bunun yani sira, aktif karbon, molekiiler elekler
(vapay zeolit), silika jel, metal oksit katalizorler ve bazi 6zel seramikler gibi yapay

katilar da ytiksek adsorpsiyon ozelliklerine sahiptir.

Cozeltiden katiya gergeklesen adsorpsiyon, ¢oziicli icinde ¢éziinmiis olan katinin ya da

sistemdeki iki farkli 6zelligin (veya her ikisinin) etkisiyle meydana gelir. Bunlar;

1. Adsorpsiyon isleminin ana itici giicii, ¢oziicliye kiyasla ¢6ziinen maddenin hidrofobik

dogasidir.
2. Cozilinenlerin katilara karsi afinitesi yiiksektir.

2.7.2. Adsorpsiyon Tarihgesi

Adsorpsiyon, ilk olarak 1785 yilinda Lowitz tarafindan incelenen adsorpsiyon, kisa bir
siire sonra rafinasyon proseslerinde sekerden rengin giderimi i¢in kullanilmistir. 19.
ylizyilin ikinci yarisinda ise Amerika'daki su aritma tesislerinde aktif karbon filtrelerin
kullanimi1 baglamistir. 1920'lerde, klorofenolle kirlenmis su kaynaklarinda tat ve kokuyu
kontrol etmek igin aktif karbon tozu kullanilmigtir. Aktif karbon tozu evsel atik su

arittminda ilk kez kullanilmuis.
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20. yiizyilin ortalarinda, insanlarin endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasallar ve
kanalizasyon desarjlariyla kirlenmis su kaynaklarina olan ilgisi arttikca, g¢esme
suyundan organik maddenin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon siirecine olan ilgi

artmustir [54].

2.7.3. Adsorpsiyon Turleri
Cozelti icindeki parcaciklarin adsorban yiizeyine tutunma sekillerine bagl olarak ii¢

farkl1 tiir adsorpsiyon belirlenebilir. Bu tiirler, ¢ekici kuvvetin dogasina dayanir.
Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, ¢ozelti i¢indeki pargaciklarin adsorban ylizeyine Van der Waals
kuvvetleri araciligiyla baglanmasidir. Bu tiir adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta
gerceklesir ve nispeten diisiik enerji seviyeleriyle iliskilendirilir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda meydana gelen 1s1 degisimi, gazin yogunlasma islemi sirasinda agiga ¢ikan
1stya  esittir.  Fiziksel — adsorpsiyon, gaz-kati sistemindeki gaz  basmcinin
degistirilmesinden ve dolayisiyla sivi-kati sistemindeki ¢0ziinen konsantrasyonunun
degistirilmesinden etkilenebilir [53,55,56].

Kimyasal Adsorpsiyon

Coziinen ve adsorban arasinda kimyasal baglarin olusumuna kimosorpsiyon denir.
Kimyasal olarak adsorbe edilen molekillerin arayiiz icerisinde serbestce hareket
edemedigi kabul edilir. Kimosorpsiyon igslemi yiiksek enerjili bir adsorpsiyon islemidir..
Kimosorpsiyon genellikle geri doniisii olmayan bir olaydir. Kimyasal adsorpsiyon,
fiziksel adsorpsiyona gore daha az hassastir ve birden fazla adsorpsiyon katmanina izin
vermez. Kimosorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1sinin, fizosorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan

1sidan daha yiiksek olmasi nedeniyle yiizey baglari olusur [53,55,56].
Yerdegistirme (Degisim) Adsorpsiyonu

Yer degistirme adsorpsiyonu, c¢ozeltideki iyonik ¢6ziinen maddelerin elektrostatik
kuvvetler tarafindan bir ylizeyin yiiklii alanlarina ¢ekilmesidir. Ayn1 zamanda ytiklii

iyonlar icin tercih edilen adsorpsiyon modeli molekul boyutuna goére belirlenir [57].

Adsorpsiyon genellikle sicaklia gore degisir, ancak yiiksek sicakliklardaki
adsorpsiyon, dusiik sicakliklardaki adsorpsiyondan farklhidir. Yiiksek sicaklikta

adsorpsiyon, kemisorpsiyonu aktive eder. Ote yandan, diisiik sicaklikta adsorpsiyon,
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fiziksel van der Waals adsorpsiyonudur ve her durumda meydana gelir. Kemisorpsiyon

yalnizca bu tiir karsilikli kimyasal etkilesimler oldugunda meydana gelir [58].

2.7.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen birkag faktor vardir:

Yiizey Alami

Adsorban ylizeyin kimyasal bilesimi, yapisi, ylizey alani ve porozite gibi ozellikleri
adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Daha biiyiik yiizey alanina ve daha fazla poroziteye

sahip olan adsorbanlar genellikle daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Co6zinen maddenin tari ve ozellikleri

Cozlinen maddenin adsorpsiyon davranigini etkileyen onemli degiskenlerdir. Farkli
cozlinen maddeler, farkli adsorbanlarda farkli sekillerde davranabilir ve adsorpsiyon
siireci, bu oOzelliklere bagl olarak degisebilir. Coziiniirlik, ¢6zliinen maddenin sivi
fazdaki konsantrasyonunu belirler ve adsorpsiyon sirecini etkileyebilir. Lundelius
kuralina gore, genellikle ¢oziliniirliigii yiiksek olan maddelerin adsorpsiyon derecesi

daha diisiik olabilir.
Yabanci ¢oziinenlerin etkileri

Genel olarak bir bilesenin adsorpsiyon kapasitesi, ortama eklenen diger ¢Oziinen

maddelerin etkisi altinda azalir. Ancak tam tersi gdzlenmistir.
Ortam’in pH degeri

Adsorpsiyon siirecinde ¢ozeltinin pH degeri adsorpsiyonu etkiler. Bu durum, hidrojen
iyonlarinin (H") ve hidroksil iyonlarinin (OH") adsorpsiyon yiizeyine giiglii bir sekilde
baglanabilmesinden kaynaklanir. Hidrojen iyonlari, pozitif yiiklii adsorban yiizeylerine

adsorbe olabilirken, hidroksil iyonlar1 negatif yiiklii yiizeylere adsorbe olabilir.

Bununla birlikte, diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenebilir.
Ornegin, pozitif yiiklii iyonlar, diisik pH degerlerinde (asidik kosullarda) daha fazla
adsorbe olabilirken, negatif yiiklii iyonlar yiiksek pH degerlerinde (bazik kosullarda)

daha fazla adsorbe olabilir.
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Sicakhik

Sicakligin etkisi, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik veya endotermik olmasina baglidir.
Ekzotermik adsorpsiyonda, sicaklik arttik¢ca adsorbe edilen madde miktar1 azalir. Bunun
nedeni, adsorpsiyon siirecinin sicaklik artistyla birlikte enerji agiga c¢ikaran bir
reaksiyon olmasidir. Bu durumda, artan sicaklik daha fazla enerji saglar ve
adsorbsiyonun termodinamik olarak daha az tercih edilen bir yone dogru ilerlemesine

neden olur.

Ote yandan, endotermik adsorpsiyonda sicaklik arttik¢a adsorbe edilen madde miktari
artar. Endotermik adsorpsiyon siirecinde, sicaklik artis1 adsorpsiyonun gerceklesmesi
icin gerekli enerjiyi saglar. Bu durumda, artan sicaklik adsorpsiyon siirecini tesvik eder

ve adsorpsiyon miktarini artirir.
Adsorban tiru

Adsorbanin fizikokimyasal yapist adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Adsorpsiyon izotermleri, denge konsantrasyonu veya basinci
ile sabit bir sicaklikta adsorbe edilen bir maddenin miktarindaki degisimi temsil etmek
icin gelistirilmistir. Izotermlerin elde edilmesi i¢in adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon

dengesi ve termodinamik ilkelerinden yararlanilir [57].

2.7.5. Adsorpsiyon Dengesi ve zoterm
Adsorpsiyon dengesini temsil etmek igin, adsorpsiyon izotermleri adi verilen egriler,
adsorbe edilen c¢oziinen madde miktarina karst adsorbanin birim agirligina kars
¢ozeltide kalan ¢6ziinen madde konsantrasyonunun grafigini ¢izerek elde edilir. Cozelti
sabit bir sicaklikta dengededir. Genel olarak adsorbanin birim agirlig1 basma diisen

adsorban miktari, konsantrasyon arttik¢a artar [53,55].

Adsorpsiyon izotermi, bir adsorpsiyon siirecinde adsorbanin ylizeyine tutunan adsorbat
maddesinin ¢6zelti konsantrasyonuna bagli olarak nasil degistigini tanimlar. Bu izoterm,
cesitli deneyler ve analizler yoluyla elde edilebilir ve genellikle grafiksel veya

matematiksel bir denklemle temsil edilir [59].

Adsorpsiyon izotermleri genellikle adsorban optimizasyonu icin gereklidir ¢ink( bunlar

adsorban ile adsorbe edilen madde arasindaki etkilesimi temsil eder.

Adsorpsiyon izotermleri genellikle farkli konsantrasyonlarda adsorbe edilecek

malzemenin bir ¢ozeltisinin bilinen miktarda adsorban ile dengelenmesiyle elde edilir.
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Matematiksel olarak bu denge bir adsorpsiyon izotermiyle tanimlanir. Zamanla birgok
arastirmact Jaeger ve Erdos'un genel formiiliine dayanarak cesitli izotermal denklemler

kurmustur [59].
Adsorpsiyon denklemi

Adsorpsiyon siirecini agiklamak i¢in ¢esitli izoterm modelleri kullanilir. Langmuir ve

Freundlich izotermal modelleri en yaygin olarak kullanilir.
Langmuir Modeli

Langmuir modeli, adsorpsiyon izotermi i¢in yaygin olarak kullanilan bir modeldir.
Izoterm, adsorbanin yiizeyine tutunan adsorbat molekiillerinin ¢dzelti konsantrasyonuna
bagl olarak nasil davrandigini tanimlar. Langmuir modeli, tek katmanli adsorpsiyonu
temsil etmek i¢in kullanilir ve bazi temel varsayimlara dayanir. Bu modelde, adsorbanin
yilizeyindeki bir nokta sadece bir adsorbat molekiiliine yer saglayabilir ve bu noktada
adsorpsiyon ve desorpsiyon dengede bulunur. Ayrica, adsorpsiyonun gergeklesmesi igin

adsorbat molekulunin serbest hareket etmesi gerekmektedir [56].

Langmuir izotermi, adsorbanin yiizeyindeki aktif bolgelerin 6nceden belirlendigi ve her
bir aktif bolgenin sadece bir adsorbat molekiiliine yer sagladig: ideal bir durumu temsil
eder. Bu durumda, adsorpsiyon miktari, adsorbatin ¢ozelti konsantrasyonuna bagli
olarak dogrusal bir iligki gosterir. Baslangicta, artan adsorbat konsantrasyonu ile
adsorpsiyon miktar1 hizla artar. Ancak, maksimum doyma noktasina ulasildiginda,

yiizeyin tiim aktif bolgeleri dolu hale gelir ve adsorpsiyon miktar1 sabitlenir [59].

Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir:

1 1 1

qe dm QmKL Ce

qm: Maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g), q.: Denge durumunda adsorbe edilen
adsorban miktar1 (mg/g), C., : dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L),K):

Langmuir'in izoterm sabiti [60]

Langmuir izotermine iligkin 6nemli bir 6zellik, boyutsuz ayrilma faktorii (Rp) ile
aciklanabilir. Ry sabiti, adsorpsiyonun uygunlugunu degerlendirmek icin kullanilir. RL
degeri, adsorpsiyonun uygunlugunu belirlemek icin Onemli bir gosterge olarak

kullanilir. R_ degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, adsorpsiyonun uygun oldugunu
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gosterirken, Rp degerinin 1'den biiylik olmasi adsorpsiyonun elverisli olmadigin

gosterir [61]
Freundlich Modeli

Freundlich, 1926'da adsorpsiyon siirecini temsil eden bir denklem gelistirdi. Freundlich
izotermi, Langmuir izotermine dayanan bir takim varsayimlar ve gelistirmelerle
matematiksel olarak ifade edilmistir. Freundlich'e gore, adsorban yiizeyindeki
adsorpsiyon bolgeleri heterojendir ve farkli tipte adsorpsiyon alanlarindan olusurlar

[59].

Freundlich izotermi'nin matematiksel ifadesi su sekildedir:

qe = KzC, 1in

q.: Adsorban iinitesinde adsorbe edilen madde miktari

C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan boyanin konsantrasyonu

Kr: Freundlich'in izoterm sabiti. Adsorban ve adsorban arasindaki iligkinin giiclinii

gosterir.

n: Adsorpsiyonun giiclinii temsil eder. Genellikle 1 ile 10 arasindaki n degerleri iyi
adsorpsiyonu gosterir. 1/n degeri heterojenlik faktoriidiir ve 0 ila 1 arasinda degisebilir.

Yiizey ne kadar piiriizlii olursa degeri de sifira o kadar yakin olacaktir [60].

2.7.6. Adsorpsiyon Kinetigi
Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizimi etkileyen adsorpsiyon adimlarinin anlagilmasinda
onemli bir adimdir. Cozeltideki maddelerin adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon islemi

esas olarak dort adimdan olusur [57].

1.Gaz veya siv1 fazdaki maddeler, adsorbanin ylizeyine yayilan bir film tabakasinin
sinirina adsorbe olurlar. Bu adim genellikle goz ardi edilir, ¢linkii adsorpsiyon

mekanizmasi bir 6l¢iide hareketlilik (karistirma) gerektirir.

2. Madde, film tabakasini gegerek adsorbanin gdzeneklerine dogru hareket ederken

sabit bir kisimdan gecer.

3. Sonrasinda, madde adsorbanin goézenek alan1 boyunca hareket ederek adsorpsiyonun

gergeklestigi yiizeye dogru ilerler.

4. Son agsamada, adsorban malzeme, adsorbanin gézenekli yiizeyine baglanir.
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Adsorpsiyon hizint belirlemek i¢in c¢esitli denklemler kullanilir ve bazilar1 asagida

aciklanmustir [59].
Yalanci Birinci Derece Denklem (Lagergren Esitligi)
k1 degeri, log(qe-Qt) degerinin t degerine karsi grafiginin ¢izilmesiyle hesaplanir.

log(Qe-qt) = logge — (k1/2,303)t

Yalanc ikinci Derece Denklem (Ho Esitligi)

K2 degeri, t/qt'nin t degerine kars1 grafiginin ¢izilmesiyle hesaplanir.
t/0e= [1/ k20e? ] + (1/ge)t

k1: yalanci birinci derece hiz sabitini (min-1)

ko: yalanci ikinci derece hiz sabitini (g/mg.min)

ge: Adsorpsiyon kisminda adsorbe edilen madde miktari

ge: t aninda adsorbe edilen kirletici miktar1 [57].

2.7.7. Termodinamik

Termodinamik, sicaklik anlamina gelen "thermo" ve degisim anlamina gelen "dinamik"
kelimelerinin birlesiminden olusan ve sicakliktaki degisiklikleri ifade eden bir
kelimedir. Sistem, termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini belirler. Bu degerler, tepkime kosullarina
bagli olarak degisir ve sistemin termodinamik davranisini inceler. Termodinamik, denge
halindeki ortamlar1 inceler. Bir degismenin gergeklesip gerceklesmeyecegi konusunda

bir fikir verir, ancak olusum mekanizmasini ve hizini belirtemez [57].

Bir madde, yapisinda depoladigi tiim enerjinin toplami "1s1 igerigi" veya "entalpi" olarak
adlandimlir ve AHC ile gosterilir. Ancak, kimyasal bir tepkime gergeklestiginde,
tepkimeye katilan maddelerle olusan iiriinler arasinda olgtilebilir farkliliklar meydana
gelir. Kimyasal tepkimelerde, tepkimenin entalpi degisimi olarak da bilinen AHC,
driinlerin entalpileri toplaminin girenlerin entalpileri toplamindan c¢ikarilmasiyla

hesaplanir.
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Entropi, termodinamik bir sistemden diger sistemlere aktarilan is enerjisinin miktarini
gosteren bir 6zellik veya durum fonksiyonudur. Termodinamikte sadece entropi
degisiklikleri incelenir ve mutlak entropiler bulunamaz. Sistemin diizensizligi arttikca,
entropisi de artar. Bu durumda, sistemin faydali is yapma yetenegi azalir. Adsorpsiyon
sirasinda ise, malzeme birikim yoluyla daha diizenli hale gelir ve bu da entropinin

azalmasina neden olur.

Serbest enerji, genellikle sabit basing ve sabit hacim islemlerinde kullanilir. Bunun bir
sonucu olarak, kendiliginden meydana gelen olaylarda sistem, en yliksek entropiyi elde

etmek ve en az enerjiyi kullanarak en kararli hale gelmek ister.

Genel olarak, kendiliginden ger¢eklesen kimyasal tepkimelerde ve diger fizikokimyasal

doniisiimlerde serbest enerji azalir. Bu da normal AG°'nun negatif olmasina neden olur.

Kisacasi, sistemin sicakhiginin (T), kullanilabilen enerjinin "serbest enerji (AG°)",
kullanilamayan enerjinin "entropi (AS®)" ve toplam enerjinin "entalpi (AH®)" oldugunu

soyleyebiliriz.

AG® = AH® — TAS®

AGO : Serbest Gibbs enerjisi degisimi (kJ/mol)

AHC : Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° : Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (K)

R: Gaz sabiti (J/mol K)

Belirli bir adsorpsiyon sicakliginda Gibbs serbest enerjisini belirlemek igin:

AG® =- RT InK,

In Kc degerinin 1/T degerine kars1 grafige cizilmesi, dogrunun egiminin AH°
oldugunu ve kesisim noktasinin AS® oldugunu gésterecektir.

InK. =[AS® - AH? / T] 1/R

AH%nun pozitif degerleri, adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterirken,
AG%nun negatif degerleri, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir.
Bu durumda, entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi, adsorpsiyon

slirecinin termodinamik olarak uygulanabilir oldugunu gosterir [59].
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2.8. Immobilizasyon

Immobilizasyon, bir maddenin sabitlenerck hareketsiz hale getirilmesi veya baglanmas1
anlamina gelir. Serbest enzimler, ortamdan uzaklastirildiklarinda aktivitelerini kaybeder
ve tekrar kullanilamaz hale gelirler. Siirekli bir enzim sistemi olusturabilmek i¢in bu
sorunlarin ¢oziilmesi gerekmektedir ve bu nedenle enzim immobilizasyonu iizerine

yapilan aragtirmalar biiyiik bir 6nem kazanmustir [13].

Immobilize edilmis enzimler hem siirekli hem de kesikli sistemlerde kullanilabilme
Ozelligi sayesinde serbest enzimlere gore avantaj saglar. Bu enzimler, aktif durumda
daha uzun siire kalabilirler. Ayrica, immobilize enzimler substrat fazinda ¢oziinmezler,
bu da ¢oziiniir enzimlerle karsilastirildiginda sistemleri daha kolay kontrol edilebilir
hale getirir. Bu nedenle, 0Ozellikle endiistriyel ortamlarda enzim kullaniminda
immobilizasyon énemli bir rol oynar. Immobilizasyon siirecinin gerceklesebilmesi igin

bir dizi tasiyici kullanilmas1 gerekmektedir [62].

Endiistriyel ortamlarda kullanilan ¢ok sayida enzim gibi lipazlar da immobilize olarak
kullanilir. Lipazlar hidrofobik silikat gozeneklerine etkili bir sekilde tutuklanabilir.

Bunun i¢in basit ve ucuz bir sol-gel yontemi kullanilabilir [63].
Hareketsizlestirilmis enzimlerin serbest enzimlere gore avantajlari sunlardir:

1-Enzimatik otoliz (autolysis and self-digestion) olasilig1 azalir.

2-Bazi durumlarda serbest enzimden daha aktif olabilir.

3-Surekli proseslere uygulanabilir.

4-Cok uzun sire kullanilabilir ve tekrar tekrar kullanilabilir.

5-Cevresel etkilere kars1 daha dayaniklidir.

6-Reaksiyon sonunda ortamdan kolaylikla uzaklagtirilabilir ve iirline enzim

bulasmaz [13].

Hiicresel immobilizasyon metotlarinda, immobilize hiicrelerin bir agregasi kullanilir.
Bir agregat ii¢ pargadan olusur. Bunlar agregati, jel veya kat1 bir materyali ve hiicreleri
iceren bir solisyondur [64]. Hicre immobilizasyon yodntemlerini secerken (¢ olgu
dikkate alinmalidir. Hucrelerin Kkatalitik aktivitelerini korumak, immobilize hticrelerin
uzun Omiirlii olmas1 ve ekonomik olmasi gerekir. Immobilizasyon islemleri sirasinda

canlilik kaybi en aza indirilmelidir.
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2.8.1. immobilizasyon Yoéntemleri:
Immobilizasyon yéntemleri genellikle hiicre ve enzim immobilizasyonu olmak iizere iig

kategoriye ayrilabilir:

1. Suda ¢ozlinmeyen tastyicilara baglanma ydntemleri: Bu yontemde, hiicreler veya
enzimler, suda ¢dziinmeyen bir tasiyict matrise baglanir. Ornek olarak, jel, membran,
polimer veya diger partikiiller kullanilabilir. Bu tastyicilar, hiicreleri veya enzimleri

sabitleyerek onlarin hareketini sinirlar.

2. Capraz baglama yontemleri: Bu yontemde, hiicreler veya enzimler, kimyasal olarak
capraz baglanabilir bir madde kullanilarak immobilize edilir. Capraz baglayicilar,
hiicrelerin veya enzimlerin tastyict matrise baglanmasini saglar ve stabiliteyi artirir.

Ornek olarak, glutaraldehit gibi bifonksiyonel ¢apraz baglayicilar kullanilabilir.

3. Tutuklama (hapsetme) yontemleri: Bu yontemde, hiicreler veya enzimler bir matrisin
icine hapsedilir. Hapsedilen hiicreler veya enzimler, matrisin iginde fiziksel olarak
immobilize edilir. Ornek olarak, jel, hidrojel veya mikrokapsiilleme gibi materyaller

kullanilabilir.

Bu yontemler, hiicre ve enzim immobilizasyonunda yaygin olarak kullanilan temel
stratejilerdir. Her bir yontem, spesifik uygulamalar ve gereksinimler gz onunde

bulundurularak secilmelidir.

Immobilizasyon ydntemlerinin fiziksel mekanizmasi doért farkli kategoriye gore

incelenebilir:

1. Yiizeye Baglanma (Attachment): Bu kategori, hiicrelerin kat1 bir destek yiizeyine
baglandig1 olaylar1 icerir. Bu baglanma iki sekilde gerceklesebilir: dogal adsorpsiyon ve

kimyasal baglayicilar kullanilarak baglanma.

2. Alikoyma (Containment) Bariyeri: Bu kategori, hiicrelerin bir bariyer arkasinda
tutuldugu durumlar kapsar. Alikoyma i¢in kullanilan bariyerler, iki sivi arasindaki
ylizey veya mikro/ultrafiltrasyon i¢in kullanilan yar1 gecirgen membranlar olabilir. Bu
yontem, hiicre siispansiyonlarmin organik c¢oziiciilerde dagilmis olarak bulundugu

durumlarda kullanilir.

3. Hiicre Toplanmas1 (Aggregation): Bu kategori, mikrobiyal hiicrelerin toplanmasini,

kiimelesmesini ve folikiilasyon yapilar1 olusturmasini igerir. Folikiilasyon ve capraz

27



baglama ajanlari, reaksiyonlar1 hizlandirabilir. Ornegin, bira iiretiminde, fungus

hiicrelerinin dogal folikiilasyonlarindan olusan kule tipi biyoreaktorler kullanilir.

4. Porlu Matris I¢ine Tuzaklama (Entrapment): Bu kategori, hiicrelerin veya enzimlerin
cevrelerinde var olan veya Onceden sentezlenen porlu yapilarin i¢ine girmesini igerir.
Porlu destek malzemelerine bagl olarak iki alt kategoriye ayrilir: mikroskobik seviyede
porlu partikiller veya makroskobik seviyede porlu destek maddeleri olan biyokitle
destek partikiilleri (BSP'ler). Ornegin, enzim ve hiicrelerin polimer jeller icine

tuzaklanmasi, tuzaklama tekniklerinin sik¢a kullanildig1 bir yontemdir.

Bu fiziksel mekanizma kategorileri, immobilizasyon ydntemlerinin temel prensiplerini

temsil eder ve uygulama gereksinimleri ve hedeflenen sonuglar dikkate alinarak segilir
[64].

2.9. Boyar Maddeler Gideriminde Kullanilan Mikroorganizmalar

2.9.1. Funguslar
Filamentli funguslar, bir¢ok ortamda bulunan organizmalardir ve metabolizmalarini
farkl1 karbon ve nitrojen kaynaklarma hizla uyarlayarak hayatta kalabilirler. Fungus
sistemlerinin renkli atiklarin uzaklastirilmasi i¢in olduk¢a uygun oldugu kabul
edilmektedir. Bu, lignin peroksidaz, manganez peroksidaz ve lakkaz gibi lignin
pargalayici enzimlerin spesifik olmayan ozelliklerinden kaynaklanir [65]. Filamentli
funguslar kullanilarak renk giderimi, avantajlar1 arasinda diisiik yetistirme maliyetleri,
yuksek uyarlanabilirlik ve boyanin tamamen mineralizasyon olasiliginin yiiksek olmasi

yer alir [66].

Boya renk giderme aragtirmalarinda Phanerochaete tiirlerinin yani sira Trametes,
Bjerkandera, Aspergillus, Pleurotus ve Phlebia cinslerine ait tiirler de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Mantarlarin  kullanim1  yoluyla boyanmn renginin giderilmesi,

adsorpsiyon veya enzimatik ayrisma yoluyla saglanabilir [67].

Fenoloksidaz ve peroksidaz enzimlerinin filamentli mantar boyalarinin enzimatik renk
gideriminde rol oynadigi ve bu enzimlerin etkisinin azo boyalar1 oksitledigi tespit

edilmistir [68].
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2.9.2. Mayalar

Mayalar, biyolojik aritmada birgok avantaja sahip olduklarindan uzun siiredir aritim
isleminde kullanilmaktadir. Mayalarin 6nemli avantajlarindan hizli ¢ogalirlar, filamentli

mantarlara gore daha hizli renk degistirirler ve biiylik miktarda agir metal ve boya

biriktirirler [69]

Bu islemler iki tipte olabilir: biyobirikim ve biyosorpsiyon. Biyobirikim mekanizmalari

tipik olarak cogalmaya devam eden canli maya hiicreleri araciligiyla meydana gelir.

Renk giderme isleminde biyokonsantrasyonun tercih edilmesinin nedeni biyokiitle
ayriminin 6nlenmesidir [70]. Biyoabsorbsiyonda hem 6lii hiicreler hem de canli hiicreler
kullanilabilir. Biyosorpsiyon siireci, maya hiicresi yiizeyi ile boya arasinda
fizikokimyasal bir iliski veya Oli hiicrelere pasif diflizyonu igerebilir. Maya ile
adsorpsiyon yoluyla boya gideriminin diisik pH degerlerinde en etkili oldugu
gosterilmistir [70].

Bu mekanizmalarin yani sira mikroalg ve bakterilerde oldugu gibi renk giderme

islemlerinde de enzimatik biyodegradasyon mekanizmalarini kullanabilirler.

Maya, karbon veya enerji kaynagi olmayan bir ortamda neredeyse hi¢ lireyemez. Bu

nedenle renk giderme islemi bir karbon kaynagi gerektirir [71].
2.9.3. Algler

Mikroalgler endiistriyel atiklarda da yetisiyor ve suyun biyolojik aritimi i¢in iyi bir
alternatifi temsil eder. Bakteri ve funguslardan farkli olarak giines 151811, havadaki
karbondioksiti ve nitrojeni kullanabildikleri ve karbon kaynagina ihtiya¢c duymadiklari
igin biiyimelerinin daha ucuz olmasi gibi avantajlara sahiptirler [72]. Algler renk
giderme mekanizmalar1 enzimatik bozunmayi, adsorpsiyonu veya her ikisini birden
icerebilir. Bakterilere benzer sekilde algler, azorediiktaz aktivitesi yoluyla azo baglarini

indirgeyerek parcalayabilir [73].

Algler, biyosorpsiyon ve enzimatik degradasyon yoluyla boyalar1 aritiminda
kullanilmistir. Alglerin adsorpsiyon etkinliginin boyalarin yapisina, organizmanin tipine
ve pH’a bagli oldugu rapor edilmistir[74]. Diisiik pH degerlerinde atik sulardan renk
giderimi i¢in hem canli hem de &lii algler kullanilmaktadir. Scenedesmus quadricauta,
Chlorella vulgaris ve 06li Spirogyra icin pH 2'de yuksek adsorpsiyon kapasitesi

gozlenmistir [51].
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2.9.4. Bakteriler

Tekstil atik sularinin biyolojik aritiminda en yaygin kullanilan mikroorganizma grubu
bakterilerdir. Bu bakteriler, kiiltiirlenmesi kolay oldugu i¢in ve aerobik, anaerobik veya
fakiiltatif kosullar altinda hizli bir sekilde ¢ogalabildikleri icin boya renk giderme
caligmalarinda sikg¢a tercih edilirler. Azo boyalar1 genellikle aerobik kosullar altinda
bakteri saldirisina karsi direnglidir ¢ilinkii oksijenin varlifi, azo baginin indirgeyici

aktivitesini inhibe eder [75].

Renk giderme islemi anaerobik kosullar altinda gerceklesiyorsa ortamin organik bir
enerji kaynagma sahip olmasi gerekir. Glikoz, nisasta, asetat ve etanol gibi basit

maddeler buna 6rnektir [50].

Aerobik sistemlerde, azo bag ilk olarak azorediiktaz tarafindan parcalanir ve elde edilen

aromatik amin, oksidatif yollarla daha az toksik bir trtine mineralize edilir [41].

2.10. Yarrowia lipolytica NBRC 1658

Yarrowia lipolytica NBRC 1658, endiistriyel ve arastirma alanlarinda yaygin olarak
kullanilan bir maya tiiriidiir. Lipit metabolizmasiyla iliskilendirilir ve yag asitlerini
kullanarak enerji tiretebilir. Ayni1 zamanda biyoteknolojik uygulamalarda lipid {iretimi,

biyodegradasyon ve biyokiitlenin dontisiimii gibi ¢esitli alanlarda da kullanilabilir.

Yarrowia cinsinin tanimlanmasinda bazi 6nemli 6zellikler. Eseysiz {ireme, dar bir taban
tizerinde ¢ok sayida yan tomurcuk tarafindan meydana gelir. Bazen artroconidia da
olusabilir. Tomurcuk hiicreleri genellikle kiiresel, eliptik veya ¢ubuk seklindedir. Hem
gercek hem de yalanci hifler olusabilir. Gergek hifler, tek bir merkezi mikrofora sahip
septalar igerir. Aski, genellikle ¢ift hifadan kaynaklanir ve ayni kokten gelmez. Asci,
kiiresel, kapak seklinde, yarim kiire seklinde veya az ¢ok koseli olabilen 1 ila 4 spor
olusturur. Yarrowia tiirleri genellikle sekerleri fermente etme ve nitratlar1 6ziimseme

yetenegine sahip degildir [76].

Malt ekstrakti agarinda 25 °C'de 3 giin boyunca yetistirilen kiiltiirlerde, hiicreler
kiiresel, elipsoid ¢ubuk seklindeydi ve boyutlar1 (3,0-5,0) X (3,3-15,0) um arasindaydi.
Bu hiicreler tek basina, ¢iftler halinde veya kii¢lik kiimeler olusturarak goriilityordu.
Mantar ipliginin septumunun bir merkezi gdzenegi vardir. Aerobik olarak

cogaltildiginda parlak, piiriizsiiz ve mat doku karisimiyla beyaz veya krem rengine
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doniisiir. Koloninin c¢evresi diiz veya ¢atlaklidir. Askosporlar, 25 °C'de 3-7 gin

inkiibasyonun ardindan YM agarda gézlenir [76].
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Caliysmada Kullanilan Boyalar

Bu aragtirmada Alptekin Boya ve Kimyevi Maddeleri Ticareti A.S.’den temin edilen
Bazik mavi 41, Asit kirmiz1 18 ve Reaktif sar118 boyar maddeleri kullanilmistir. Bu

boyalarin 6zellikleri Cizelge 3.1'de gosterilmektedir.

Cizelge3.1. Tez kapsaminda Kullanilan Boyalarin Ozellikleri

Bazik mavi 41 Asit kirmizi 18 Reaktif sar1 18
CAS No 12270-13-2 2611-82-7 12226-48-1
Renk 11105 16255 13245
Indeksi
Molekdler 482,57 604.46 906.12
Agirhk
(g/mole)
Sumf Tek azo Tek azo Tek azo
Maksimum
Dalga Boyu 609 508 410
(hm)
Kimyasal C20H26N106S2 C20H11N2Naz010S3 C2sH16CiNgNasO13S4
Formalu

1.00 g boyanin 1 L distile su icinde c¢ozllmesiyle 1000 mg/L boya stok ¢ozeltileri
hazirlandi. Deneysel c¢ozeltiler, istenen konsantrasyonu elde etmek icin stok ¢dzeltinin

belirli bir hacminin seyreltilmesiyle hazirlandi.

3.1.2. Calismada Kullanilan Mikroorganizma
Tez kapsaminda kullanilan Yarrowia lipolytica NBRC 1658 Hacettepe Universitesi

Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji Anabilim Dali laboratuvarindan temin edilmistir.

3.1.3. Caliymada Kullanilan Besiyeri ve Icerikleri

Yarrowia lipolytica NBRC1658 Uretimi igin:

Sabouraud Dekstroz Agar (100ml)
Sabouraud Dekstroz sivi...... 3gr.

Agar —agar ......... 2.5 gr.
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Distile su......... 100 ml

Biyokiitle iiretimi ve Dekolorizasyon ¢alismalari i¢in (bir liter):

Glukoz ....... 5g Amonyum silfat ...... lg
KH2POs;...... lg MgS04.7H20......... 0.59
Maya ekstrat .... 0.1g CaCl2.2H20.......... 0.1g

Tum besi yerleri otoklavda 110°C'de 25 dakika sireyle sterilize edildi.

3.2. YONTEMLER

3.2.1. Boya Cozeltilerinin Spektrum Ol¢iimi ve Kullamlan Kalibrasyon
Egrilerinin Olusturulmasi
Biyodegradasyon ¢alismalar1 igin, boya igeren ortamin absorbansi, her boya igin
boyanin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda 6l¢iildii. Bu amacla, her boya
cozeltisinin  spektrumunu 6lgmek igin UV-gorinur spektrofotometre ((Shimatdzo
UV_1700 Spektrofotometre) kullanildi. Spektral 6lglimler icin 300-700 nm araligi
secildi ve boya cozeltisinin tiim absorbans degerleri bu aralikta tarandi. Bu tarama
islemi sonucunda maksimum absorbans degeri belirlendi. Bu deger her boya i¢in

belirlendi ve sonraki tiim absorbans 6lgiimleri her boya i¢in bu dalga boyunda yapildi.

Biyosorpsiyon ¢aligmalari i¢in, stok boyar madde ¢ozeltileri (1000 ppm) hazirland: ve
distile suyla seyreltildi. Her bir boyar madde icin, ilgili boyar maddeyi farkli
konsantrasyonlarda (3,125 ppm, 6,25 ppm, 12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm, 100
ppm) hazirlamak ve kalibrasyon egrilerini olusturmak amaciyla spektrofotometre
kullanilarak absorbans degerleri belirlendi. Bu degerler kullanilarak her boyar madde
i¢in bir kalibrasyon egrisi olusturuldu. Bu kalibrasyon egrileri daha sonra, numunelerin
Olciilen absorbans degerleri kullanilarak numunelerin konsantrasyonlarin1 belirlemek

i¢in kullanildi.

3.2.2. Cahismada Kullanilan Mikroorganizma, Uretimi ve Saklanmasi
Mikroorganizma, tiiplerde yatay olarak yerlestirilmis SDA (Sabouraud Dekstroz Agar)
besiyerine ekim yapildi ve 30°C'de 3-4 giin boyunca inkibe edildi. Her 3-4 haftada bir,
taze besiyerlerine aktarim islemi gerceklestirildi. Uretilen stok kiiltiirler, +4°C'de

saklanmustir.
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3.2.3. Calismada Kullanilan Biyokiitle Uretimi

Biyokiitle iiretimi i¢in kullanilan besiyeri bilesimi (g/1): 5g Glukoz, 1g Amonyum silfat
, 1g KH,PO,, 0.5g MgS0,-7H,0O, 0.1g CaCl,.2H,0O, 0.1g maya ekstrakt .

Yarrowia lipotica NBRC1658 hiicreleri besiyerine ekim yapip 3 giin boyunca 30°C’de
(pH 7, 150 rpm) inkube edildi.

- Inkiibasyon siiresinin sonunda biyokiitle filtre kagidindan siiziiliip distile su ile ii¢ kez

yikandi.
Filtre kagidi tizerinde toplanmis biyokitle etiiv de 2 giin kurutulmaya birakildi.
Kurutulmus biyokutle toplandi ve tas tokmagi kullanarak 6giitiiliip toz haline getirildi.

3.2.4. Cahsmada Kullanilan Tutuklanms Hiicrelerin Uretimi

Bolim 3.2.3'te belirtildigi gibi, tiretilen fungus biyokutleye (0.25g) on mililitre distile su
ile karnistirildi ve sivi siispansiyonlari hazirlandi. Hazirlanan fungus siispasiyonu %
1.5°1ik aljinat ¢ozeltisi igine alindi. Aljinat ¢ozeltisi i¢ine alinan fungus biyomassi iyice
kanistirildi.  Steril pastor pipetleri kullanilarak, karisim 2% CaCl. ¢ozeltisi igine
damlatildi. Bu islem sonrasinda aljinat icinde tutulan hiicreler, serum fizyolojik
cozeltisine alind1 ve 1-2 saat bekletildi. Ardindan, tutulan hiicreler distile suyla birkag
kez yikandi. Ortamdan siiziilerek alinan tutulan hiicreler daha sonra adsorpsiyon

islemlerinde kullanilmak iizere ayrildu.

Kalsiyum kloriir ¢ozeltisine fungus igermeyen aljinat kirecikler kontrol olarak

hazirlanip, ayn1 kosullar altinda adsorsiyon islemlerinde kontrol grubu olarak kullanildi.

3.2.5. Biyodegradasyon Calismalar
3.2.5.1. % Biyodegradasyonun Hesaplanmasi

Biyodegradasyon c¢alismasi oncesinde, 50 ppm konsantrasyonda bulunan 100 mililitre
boya igeren besiyerlerinin absorbans degeri spektrofotometre kullanilarak ol¢iildii.
Biyodegradasyon isleminden sonra, kiiltiirler inkiibasyondan alindiktan sonra filtre
kagidi kullanilarak siiziildii. Siiziilen Orneklerin  absorbans degerleri yine
spektrofotometre kullanilarak 6l¢iildi.

% Biyodegradasyon orani asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi:

% Biyodegradasyon = % x 100
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ABS d.0.: Biyodegradasyon oncesi Olglilen absorbans degeri, ABS d.s:

Biyodegradasyon sonrasi 6lgiilen absorbans degeri
3.2.5.2. Kuru Agirhiklarin Hesaplanmasi

Hiicre kitlesindeki degisikliklerin kuru agirlik olarak (g/mL) olcumuyle, kiltirlerdeki
iireme miktar1 belirlendi. Bu nedenle, fungal kitlesi onceden tartilmis filtre kagitlar
kullanilarak kiiltiir ortamindan ayristirildi. Miselyumu igeren filtre kagitlar1 kuruduktan

sonra tartildi ve 100 mililitre besi yeri i¢in gram kuru miselyum olarak hesaplandi.

3.2.5.3. Biyodegradasyon icin Uygun pH degerinin Belirlenmesi

Biyodegradasyon islemi igin kullanilan besiyerinin pH degeri, IM HCIl ve 1M NaOH
kullanilarak 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerine ayarlandi. Ardindan, 50 ppm boyar
madde igeren 250 mL'lik bir Erlenmeyer sisesi i¢indeki 100 mL besiyeriye eklenerek
hazirland: ve 1 giinliik bir kiiltiirden 3 mL inokulum eklenerek inkiibe edildi. Bir gtinluk
inkiibasyon siiresinin sonunda dekolorizasyon orani hesaplandi.

3.2.5.4. Biyodegradasyon i¢in Uygun Inokulum Miktarinin Belirlenmesi

Yatik agardaki stok kiiltiirden steril hazirlanmis besi yerine ekim yapip ve 1 giin
boyunca 30°C'de ¢alkalayici bir inkiibatorde inkiibe edildi. Daha sonra, steril 100 mL
besi yerine 50 ppm boya ilave edip farkli hacimler kiltirden inokulum miktarlar1 (1
mL, 2mL, 3mL, 4 mL, 5mL) eklendi. Bir gunliuk inkiibasyon sonunda dekolorizasyonun

orani hesaplandi.

3.2.5.5. Biyodegradasyon Uzerine Boya Konsantrasyonun Etkisi
Biyodegradasyon iizerine boya konsantrasyonun etkisi belirlemek amaciyla farkli (50,
100, 200, 300, 400,500 ppm) konsantrasyonlarda boya igeren besi yerine 3mL kulturden

ekim yapild:. Inkiibasyon siiresi sonunda. Biyodegradasyonun orani hesaplandi.

3.2.5.6. Biyodegradasyon Optimum Siresinin Belirlenmesi
4 adet 50 ppm boyar madde eklenmis 100 mL besiyeri hazirlandi. Bunlara bir giinliik
kiltirden 3 mL inokulum eklenerek inkiibasyon islemi baslatildi. Inkiibasyon siiresi
sirastyla 6, 18, 24 ve 48 saat olacak sekilde belirlendi. Her bir siire noktasinda kiiltiir
durduruldu  ve spektrofotometre kullanilarak absorbans degerleri  dlgiildii.

Biyodegradasyon i¢in en uygun zaman noktasi Biyodegradasyonun durdugu zamandir.
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3.2.5.7. Biyodegradasyon icin Uygun Karbon Kaynaginin ve Konsantrasyonun
Belirlenmesi
Hazirlanmis besi yerindeki glikozu yerine farkli karbon kaynaklar1 kullanildi. Oncelikle
glukoz igermeyen ortamdan bir ana stok hazirlandi. Ayrilan ortama fruktoz, sakaroz,
nisasta, rafinoz, maltoz ve manoz karbon kaynaklari eklenerek besiyeri hazirlandi.
Ayrica, bir karbon kaynagi eklenmeyen kontrol kiiltiirii de hazirlandi. Her bir karbon
kaynagi olan kiiltiire 50 ppm boya ve 3 mL inokulum eklenerek inkiibasyona birakildi.
Inkiibasyon siiresinin sonunda, Biyodegradasyon ig¢in en uygun karbon kaynagi

belirlendi.

Daha sonra, uygun karbon kaynaginin konsantrasyonunu belirlemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda (0, 1, 2.5, 5, 7.5 g/L) hazirlanan besiyerleri ¢alkalama hizi 150 rpm
ve 30°C sicaklikta bir giin siireyle inkiibe edildi. inkiibasyonun ardindan, uygun karbon

kaynaginin konsantrasyonunu belirlendi.

3.2.5.8. Biyodegradasyon i¢in Uygun Azot Kaynagimin ve Konsantrasyonun
Belirlenmesi
Hazirlanan besiyerdeki amonyum nitrat yerine farkli azot kaynaklari kullanildi.
Oncelikle, azot igermeyen bir ana stok ortami hazirlandi. Daha sonra, ayrilan ortama
besiyerlerine amonyum silfat, sodyum nitrat, potasyum nitrat, amonyum Klorlr ve
pepton azot kaynaklari eklenerek besiyerleri hazirlandi. Ayrica, bir azot kaynagi
eklenmeyen kontrol besiyeri de hazirlandi. Her bir azot kaynag: olan kiiltiire 50 ppm
boya ve 3 mL inokulum eklenerek inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon siiresinin

sonunda, Biyodegradasyon i¢in en uygun azot kaynagi belirlendi.

Daha sonra, uygun azot kaynagmin konsantrasyonunu belirlemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda (0, 0.1, 0.5, 1, 1.5 g/L) hazirlanan besiyerleri ¢alkalama hizi 150
rpm ve 30°C sicaklikta bir giin siireyle inkiibe edildi. Inkiibasyon siiresinin sonunda,

tireme ortamind , uygun azot kaynaginin konsantrasyonunu belirlendi.

3.2.5.9. Biyodegradasyon i¢in Optimum Sicakhgin Belirlenmesi
50 ppm boya eklenmis 100 mL besiyerine bir glnlik kiltirden 3 mL inokulum eklendi.
Inkiibatdriin sicaklign 10, 25, 35, 45, 55, 65, 75°C’ye ayarlandi. Inkiibasyondan sonra

renk giderimi i¢in optimum sicaklik belirlendi.
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3.2.6. Adsorpsiyon Cahsmalar
3.2.6.1. Boyarmaddeler Cozeltisinin Hazirlanmasi

Reaktif sar118, asit kirmizi 18 ve bazik mavi 41 boyar maddeleri ayri ayri hassas
terazide 0,1 g olarak tartildi. Ardindan, her birine 100 mL distile su eklenerek 1000
mg/L'lik stok c¢ozeltisi elde edildi. Bu stok cozeltiler, istenen konsantrasyonlara (50,
100, 150, 175, 200, 250, 300, 350, 400 mg/L) ulagsmak i¢in distile su ile seyreltildi. Bu
cozeltiler, deneylerde kullanildu.

3.2.6.2. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine pH’imin EtKisi

Hazirlanan stok ¢ozeltiden distile su kullanilarak 100 mg/L'lik ¢ozelti hazirland1 ve pH
degerleri 1M HCIl ve 1M NaOH kullanilarak sirasiyla 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 olarak
ayarlandi. Her biri 15 mL'lik falcon tlplerine 0,01 g biyokiitle ve 0,1 g tutuklanmis
hiicreler hassas terazide tartildiktan sonra ayr1 ayr1 eklenmistir. Daha sonra her bir tiipiin
tizerine baslangi¢ derisimleri 100 mg/L olan 10 mL Reaktif sar1 18, asit kirmiz1 18 ve
bazik mavi 41 boyar madde ¢ozeltileri eklenmistir. Numuneler, 25°C sicaklikta ve 150
rpm calkalama hizinda 24 saat boyunca karigtirtlmistir. Numunenin absorbans degeri ve

¢ozeltilerin konsantrasyonu, spektrofotometre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

3.2.6.3. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine Boya Konsantrasyonun EtKisi
ve Adsorpsiyon izotermleri

15 mL'lik falcon tiiplerine 0,1 g tutuklanmis hiicreler ve 0,01 g biyokiitle hassas terazide
tartildiktan sonra ayr1 ayr1 eklenmistir. Daha sonra her bir tiipiin lizerine baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu 50, 100, 150, 175, 200, 250, 300 ve 350 mg/L olan boyar madde
cozeltileri eklenmistir. Deneyde reaktif sar1 18 ve asit kirmiz1 18 ¢ozeltiler pH’1 2'ye ve
bazik mavi 41 ¢ozelti pH’1 9a ayarlanmistir. Adsorpsiyon ¢alismalart 25 °C
sicakliklarda, 150 rpm calkalama hizinda 24 saat boyunca gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon isleminden sonra, ¢ozeltideki boyar maddelerin konsantrasyonu
spektrofotometre  kullanilarak  belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, baslangi¢
konsantrasyonunun etkisini ve adsorpsiyon modelini belirlemek amaciyla g¢esitli
modellere uygun sekilde grafige aktarilmistir.

Origin 2023 yazilimi, en popiiler iki izoterm olan Langmuir ve Freundlich modellerini

tanimlamak i¢in kullanildi.

Langmuir denkleminin uygun dogrusal formu sdyledir:
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1 1 1

=—+
de  qm ImK.Ce
Freundlich denkleminin uygun dogrusal formu soyledir:

= K
logq, = logKyr + nlogC,

Nerede g,,: maksimum adsoplama kapasitesi (mg/g), q.: dengede adsorbe edilen
adsorban miktari(mg/g) ,C, : dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L), K;:
Langmuir'in izoterm sabiti Kz: Freundlich'in izoterm sabiti, n: Adsorpsiyonun gicuu

temsil eder.

Langmuir denkleminde, 1/ge degerlerine karsilik 1/Ce degerleri grafige aktarilirken,
Freundlich denkleminde ise log(ge) degerlerine karsilik log(Ce) degerleri grafige

aktarilir.

3.2.6.4. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine Biyokiitle Konsantrasyonun
Etkisi

Reaktif sar1 18, asit kirmiz1 18 ve bazik mavi 41 boyar maddelerin adsorpsiyonunda
adsorban dozunun etkisi incelenmistir. Belirlenen Cizelge 3.2'ye gore, baslangic
konsantrasyonu, pH degeri, biyokiitle ve tutuklanmis hiicreler miktar1 ayri ayri
ayarlanmigtir. 25°C  sicaklikta 24 saatlik inkiibasyon siiresinin  ardindan,

spektrofotometre kullanilarak adsorpsiyon oranlari belirlenmistir.

Cizelge3.2 Boyar maddeler adsorpsiyonda adsorban dozunun etkisini incelenmek

icin ayarlar
Reaktif sar1 18 Asit kirmiz1 18 | Bazik mavi4l
Baslangi¢ konsantrasyon(mg/L) | 300 200 175
pH 2 2 9
Biyokutle miktar1 (mQ) 5-30 5-30 5-30
Tutuklanmig  hiicreler miktar1 | 10-300 10-300 10-300
(mg)

3.2.6.5. Karistirma Siresinin Boya Adsorpsiyonu ve Adsorpsiyon Kinetigi
Uzerine Etkisi
15 mL'lik falcon tiiplerine 0,1 g tutuklanmis hiicreler ve 0,01 g biyokitle hassas terazide

tartildiktan sonra eklenmistir. Daha sonra her bir tiiplin {izerine 10 mL baslangi¢

konsantrasyonu reaktif sart 18 icin 300 mg/L, asit kirmiz1 18 i¢in 200 mg/L ve bazik
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mavi 41 i¢in 175 mg/L olan ¢ozeltiler eklenmistir. Deneyde hazirlanan karisim, 15, 30,
60, 90, 120, 150 ve 180 dakika boyunca ornekler alinarak spektrofotometre kullanilarak
adsorpsiyon kapasitesi ve orani belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, cesitli modellere

uygun olarak grafiklendirilmis ve adsorpsiyon kinetik modeli belirlenmeye caligiimistir.

Origin 2023 yazilimi, 1. mertebe tepkime hiz esitligi ve 2. mertebe tepkime hiz esitligi

modellerini tanimlamak i¢in kullanilmistir.
Yalanci Birinci Derece Denklem (Lagergren Esitligi)

K, degeri, log(q.-q;) degerinin t degerine karsi grafiginin ¢izilmesiyle
hesaplandi.

log(ge-q¢) = 09q. — (K1/2,303)t

Yalanci ikinci Derece Denklem (Ho Esitligi)

K, degeri, t/qt'nin t degerine kars1 grafiginin ¢izilmesiyle hesaplanir.

t/qe = [1/ K»qe *] + (1/ge)t

Nerede K;: Yalanci Birinci Derece adsorpsiyon hiz sabiti (min-1), K,
Yalanci ikinci Derece adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min), q.: Adsorpsiyon
kisminda adsorbe edilen madde miktar1, g,: t aninda adsorbe edilen Kirletici

miktan

3.2.6.6. Boyarmaddeler Adsorpsiyonun Uzerine Sicaklik Etkisi ve Termodinamik

15 mL'lik falcon tiiplerine 0,1 g tutuklanmus hiicreler ve 0,01 g biyokdtle hassas terazide
tartildiktan sonra ayr1 ayr1 eklenmistir. Daha sonra her bir tiiplin lizerine 10 mL
baslangic konsantrasyonu reaktif sar1 18 igin 300 mg/L, asit kirmiz118 i¢in 200 mg/L ve
bazik mavi 41 igin 175 mg/L olan ¢ozeltiler eklenmistir. Farkli sicakliklarda (15°C,
25°C, 37°C ve 45°C) ve 150 rpm ¢alkalama hizinda 24 saat boyunca inkiibe edilmistir.

Sonrasinda spektrofotometre kullanilarak adsorpsiyon oranlar belirlenmistir.

Origin 2023 yazilimi kullanilarak termodinamik parametreler olan serbest enerji (AGP),
kullanlamayan enerjinin entropi (AS®) ve toplam enerjinin entalpi (AH®) hesaplandi.
Ayrica, In(Kc) degerinin 1/T degerine karsi olan grafigi Origin 2023 yazilimiyla

cizilerek hesaplandi.

39



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Dekolorizasyon Gerceklestiren Yarrowia lipolytica NBRC 1658 Izolatlarimin
Elde edilmesi

Kullanilan Yarrowia lipolytica NBRC 1658 Hacettepe Universitesi Biyoloji Bolimii
Biyoteknoloji Anabilim Dali laboratuvarindan alinmustir. Sekil4.1’daki  canli
mikroorganizma SDA besiyerine iizerine ekim yapildi ve hazirlamis sivi besiyerine
(glukoz, amonyum sulfat, potasyum dihidrojen fosfat, magnezyum slfat heptahidrat,
kalsiyum Kkloriir dihidrat ve maya Ozi)aktararak biyodegradasyon calismalari igin
kullanildi.

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 ise iki ¢esit adsorban hazirland1 biyokiitle ve tutuklanmig
hicreler. Bolim 3.2.3. belirtildigi gibi Yarrowia lipolytica NBRC 1658 biyokdtleyi
uretildi ve sekild.2 gortildiigii gibi toz haline getirildi. Boliim 3.2.4. belirtildigi gibi
aljinat igerisinde tutuklanmis hiicreler hazirland1 ve sekil4.3 goriildiigii gibi boncuk

haline getirildi ve daha sonra adsorpsiyon iglemlerinde kullanildi.

Sekil 4.1 SDA da dretilen Yarrowia lipolytica NBRC1658
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Sekil 4.2 Calismada kullanilan biyokutle

Sekil 4.3 Calismada kullanilan aljinat igerisinde tutuklanmigs hiicreler
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4.2. Dekolorizasyon Calismalarinda Kullanillan Boyar Maddelerin Kalibrasyon
Egrileri

Reaktif sar1 18, asit kirmiz1 18 ve bazik mavi 41 boyar maddelerine ait kalibrasyon
egrileri Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6'da sunulmaktadir.
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Sekil 4.4 Reaktif sar1 18 boyasina ait kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.5 Bazik mavi 41 boyasina ait kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.6 Asit kirmizi 18 boyasina ait kalibrasyon egrisi

4.3. Biyodegradasyon c¢ahsmalarinda, Optimum  Kosullarin
Belirlenmesi

4.3.1. Biyodegradasyon i¢in Uygun pH degerinin Belirlenmesi

Biyodegradasyon i¢in uygun pH degerinin belirlenmesi amaciyla, farkli pH degerleri
(pH: 2, 3, 4, 5 6, 7, 8, 9) iceren besiyerlerinde biyodegradasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Arastirma sonucunda, her bir pH degeri i¢in biyodegradasyon
etkinligi degerlendirilmis ve optimum pH degeri belirlenmistir. Sekil4.7, farkli pH
degerlerinde degisen dekolorizasyon oranlarinin  gosterilmistir. Bu  ¢alismanin
bulgularina gore, en yiksek biyodegradasyon yuzdesi %97 reaktif sar1 18 icin pH 7, asit
kirmizi18 i¢in PH 9 ve %92 bazik mavi 41 igin pH3 te izlenmistir (sekil 4.8, 4.9 ve
4.10).

Aracagok ve Cihangir, ayn1 mikroorganizma ile yaptiklar1 ¢alismada Reaktif siyah 5
boyar maddesi kullanilarak pH 7'da %97 oraninda biyodegradasyon sagladilar [77] .
Yang ve arkadagslar1 2005 yilinda Debaryomyces Polymorphus suslari renk giderme igin

5 ila 7 arasinda uygun bir pH ile kullanildiginda benzer sonuglar elde etmislerdir [78].

1999 yilinda Chen ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢aligmada, pH degerinin boyalarin
renk giderme verimliligi lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu ve renk giderme icin en
uygun pH degerinin ¢ogu boya icin genellikle 6,0 ile 10,0 arasinda oldugu bildirilmistir

[79]. Pearce ve ark. (2003), beyaz ¢iiriik¢iil mantarlar tarafindan renk giderimi igin
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optimum pH'!n genellikle ndtr veya hafif alkali bir pH oldugunu ve renk giderim
oraninin, boya yapisiyla herhangi bir iliski olmaksizin kuvvetli asit veya kuvvetli alkali
kosullar altinda hizla diisme egiliminde oldugunu bildirmistir ancak caligmamizda
maksimum renk giderme veriminin boya yapisina gére degistigini gozlemlenmistir [80].
Young (1997) tarafindan yapilan ¢alismada, azo bazli bir boyanin asidik kosullar altinda
beyaz cUruklik mantarlar1 tarafindan daha verimli bir sekilde par¢alandigini
gostermistir [81].
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Sekil 4.7 Farkli pH degerlerinin biyodegradasyon iizerine etkisi

Sekil 4.8 pH7 de Reaktif sar1 18 boyasi kullanilarak yiiriitiilen
caligmaya ait bulgular
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Sekil 4.10 pH 3te Bazik mavi 41 boyasi kullanilarak yiiriitiilen
caligmaya ait bulgular

Sekil 4.9 pH 9 da Asit kirmiz1 18 boyasi kullanilarak yiiriitiilen
caligmaya ait bulgular
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4.3.2. Biyodegradasyon Optimum Sdresinin Belirlenmesi

Renk giderme siiresini belirlemek amaciyla, boya iceren ortama bir giinliik Yarrowia
lipolytica NBRC1658 kiltiriinin ekilmesinden 6, 18, 24 ve 48 saat sonra
spektrofotometrik bir 6l¢iim gergeklestirildi. Sonuclara gére, RY18, AR18 ve BB4l
iceren ortama 24 saat eklendikten sonra sirastyla %97, %97 ve %94 oraninda renk
giderme elde edildi (sekil4.11)
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Sekil 4.11 RY'18, AR18 ve BB41 boyar maddelernin zamana kars1 dekolorizasyon
orani.

Aracagok ve ark. 2013 yilinda Yarrowia lipolytica NBRC 1658'in RBS boyasini 24 saat
icerisinde %97'ye kadar renksizlestirebildigini ve renk giderme igleminin iistel bilylime

asamasinda gerceklestirildigini tespit etmislerdir [77].
4.3.3. Biyodegradasyon Uzerine Boya Konsantrasyonunun EtKkisi

50 ppm boya konsantrasyonuyla baslayan ¢aligmalarin ardindan, sirasiyla 100 ppm, 200
ppm, 300 ppm, 400 ppm ve 500 ppm boya konsantrasyonlar1 besiyere eklenerek
biyodegradasyon uzerindeki etkisi incelendi. Sekil 4.12 de Verilen sonuglara gore boya
konsantrasyonu arttiginda Yarrowia lipolytica NBRC 1658'in boya giderimi yeteneginin

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Boya konsantrasyonu degisiminin RY 18, AR18 ve BB41 biyodegradasyon
uzerine etkisi

Chen ve arkadaslar1 (2003), daha yiksek azo boya konsantrasyonunun nikleik asit
biyosentezini ve hiicre biiylimesini engelledigini bildirmistir [82]. Benzer sekilde Pearce
ve ark. (2003), boya konsantrasyonunun, boyanin daha yiiksek konsantrasyonlardaki
toksisitesi de dahil olmak {izere bir dizi faktoriin birlesimi yoluyla boya giderme
verimliligini etkiledigini ileri siirmiistiir [80].

4.3.4. Biyodegradasyon i¢in Uygun Inokulum Miktarinin Belirlenmesi

Yapilan ¢alismada, bir giin inkiibasyona birakilan Yarrowia lipolytica NBRC1658
kiiltiiriinden sirasiyla 1, 2, 3, 4 ve 5 mililitre 50 ppm boya igeren besi yerine ekim
yapilmistir. Sonuglara gore, li¢ mililitrelik bir inokulum konsantrasyonu ve en yliksek

dekolorizasyon orani oldugunu gostermektedir (Sekil4.13).
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Sekil 4.13 Inokulum konsantrasyonunun RY 18, AR18 ve BB41 dekolorizasyonu
tzerine etkisi.

Bulgulara gore, inokulum konsantrasyonu arttikca boya renk giderme yiizdesi de
artigint belirlenmektedir. Assadi ve ark (1991) tarafindan yapilan aragtirmaya gore,
Astrazone FBL iceren bir ortamda F. trogii peletleri inkiibe edildiginde, inokulum

konsantrasyonlarinin artmasiyla birlikte renk giderme oranlari da artmigtir [82].

4.3.5. Biyodegradasyon i¢in Uygun Karbon Kaynaginin ve Konsantrasyonun

Belirlenmesi

Boliim 3.2.5.7'de agiklandig1 gibi, uygun karbon kaynaklarinin belirlenmesi i¢in alti
farkl1 karbon kaynagi iceren ortamlar olusturuldu. Glukoz, fruktoz, siikroz, nisasta,
rafinoz ve maltoz gibi ¢esitli karbon kaynaklari, besiyerinin karbon kaynagi olarak

kullanild1 ve ayrica karbon kaynagi eklenmeden besiyerin etkinligi de test edildi.

Cizelge4.1'te gosterilen sonuglara gore, glikozun yani sira fruktoz icin de maksimum
renk giderme gozlemlendi. Karbon kaynagi eklenmeyen ortamda, boya giderim oraninin

azaldig1 gézlemlenmistir.

Sonug olarak, en uygun karbon kaynaginin belirlenmesi i¢in yapilan boya giderimi
arastirmasindaki bulgulara gore, glukozun uygun oldugu tespit edildikten sonra boya

giderim etkinligini artirmak ve uygun konsantrasyonunu belirlemek amaciyla, farkli
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glukoz konsantrasyonlarini igeren besiyerleri hazirlanmistir. Bu besiyerlerinde glukozun
konsantrasyonu 0, 1, 2.5, 5, ve 7.5 g/l olarak degistirilmistir. En yuksek renk giderme
verimliligi (%97 ile %98 arasinda degisen) glikoz konsantrasyonlarinin 5-7g/l oldugu

gbzlemlenmistir (sekil4.14).

Khelifi ve digerleri, 2009 yilinda Aspergillus alliaceus'un renk giderme aktivitesini,
karbon kaynagi konsantrasyonlarinin etkilesimiyle ilgili benzer sonuglar elde
etmislerdir [83]. Ang ve ekibi tarafindan 2005 yilinda yapilan bir baska calismada,
glikoz konsantrasyonunun 5 g/l'den 10 g/l'e yikseltilmesinin Candida tropicalis ve
Debaryomyces polymorphus mayalarmin renk giderme aktivitesini artirdigini

gostermistir [78].

Cizelge 4.1 Farkli karbon kaynaklarinin RY'18, AR18 ve BB41 biyodegradasyonu

Uzerine etkisi

Karbon RY18 AR18 BB41
kaynag1 . - -
Biyodegradasyon Kuru Biyodegradasyon Kuru Biyodegradasyon Kuru
(%) agrihik (%) agirhk (%) agirhk
(9/100mL) (g9/100mL) (9/100mL)
Glukoz 97 0.315 97 0.386 94 0.230
Fruktoz 85 0.235 92 0.378 17 0.121
Nisasta 41 0.159 17 0.174 15 0.044
Rafinoz 23 0.075 7 0.180 41 0.109
Maltoz 9 0.032 8 0.253 21 0.135
Siikroz 20 0.127 2 0.190 12 0.133
Karbon 15 0.085 0 0.191 11 0.059
kaynagi
icermeyen
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Sekil 4.14 Renk giderme tizerinde farkli glukoz konsantrasyonlarinin etkisi.

Aspergillus alliaceus ile yapilan bir c¢aligmada, Indigo ve Congo yesilinin
dekolorizasyonu i¢in uygun bir karbon kaynagi olarak glukoz kullanilmistir [83].
Benzer sekilde, Debaryomyces polymorphus ile gergeklestirilen baska bir ¢aligmada,

Reaktif siyah 5'in giderimi i¢in glukoz igeren bir lireme ortaminda %98 basari elde
edilmistir [84].

Zhang ve arkadaslari, glukoz, maltoz ve sellobiyozun beyaz ciiriik¢iil funguslar i¢in
ideal karbon kaynaklari oldugunu, ancak laktoz, sukroz ve ksilanin uygun karbon

kaynaklari olmadigini rapor etmislerdir [85]

Fungus biiylimek ve daha sonraki biyobozunma i¢in ikincil metabolitler ve hiicre dig1
enzimler iiretmek i¢in karbon kaynaklarina ihtiya¢ duyar. Mantar ¢cogunlukla glikozu
kullanabilir. Bununla birlikte, glikoz pahali bir karbon kaynagi oldugundan, atik su
artiminda siklikla kullanilmamaktadir. Sonug olarak, renk giderimi i¢in nisasta, melas

ve fruktoz gibi ucuz karbon kaynaklari kullanilmistir [77].

4.3.6. Biyodegradasyon icin Uygun Azot Kaynagimin ve Konsantrasyonun

Belirlenmesi

Boliim 3.2.5.8'de belirtildigi gibi, uygun azot kaynaklarinin belirlenmesi i¢in bes farkl
azot kaynagimi iceren ortamlar hazirlandi. Besiyerin azot kaynagi olarak amonyum

stilfat kullanildig1 gibi, sodyum nitrat, potasyum nitrat, amonyum kloriir ve pepton gibi
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cesitli azot kaynaklart da kullanildi. Ayrica, azot kaynagi eklenmeden besiyerin

etkinligi de test edildi.

Elde ettigimiz sonuca goére ortamda nitrojen kaynagi olan amonyum sulfat'a ek olarak
pepton ve amonyum klorir kullanildiginda yiiksek renk giderme orani elde edilmistir.

Ayrica biyodegradasyon orani, azot kaynagi eklenmediginde azalmstir (Cizelge 4.2).

RY18, AR18 ve BB41 boylarinin gideriminde en uygun azot kaynaginin belirlenmesi
amaciyla yapilan arastirmada, amonyum siilfatin uygun azot kaynagi oldugu tespit
edildi. Bu sonugtan hareketle, boya giderimi aktivitesini artirmak ve uygun
konsantrasyonu belirlemek i¢in farkli amonyum siilfat konsantrasyonlarini igeren lireme
ortamlar1 hazirlandi. Elde edilen sonuglara gore, RY 18, AR18 (%97 - % 98) ve BB41
(%95) i¢in en yiikksek renk giderme etkinligi 1-1.5 g¢/L amonyum silfat

konsantrasyonunda godzlemlendi (sekil 4.15).

Cizelge 4.2. Farkli azot kaynaklarinin RY'18, AR18 ve BB41 biyodegradasyonu uzerine

etkisi

Azot kaynagi RY18 AR18 BB41
Biyodegradasyon |  Kuru | Biyodegradasyon |  Kuru | Biyodegradasyon Kuru
(%) agnilik (%) agrhik (%) agirlik
(g/100mL) (g/100mL) (g/100mL)
(NH,),S0, 97 0.338 97 0.339 94 0.104
NaNO, 28 0.188 22 0.041 34 0.202
KNO; 30 0.368 15 0.191 18 0.031
NH,Cl 87 0.478 92 0.242 87 0.113
pepton 62 0.368 96 0.379 33 0.345
azot 12 0.080 26 0.128 46 0.065
kaynag1
icermeyen
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Sekil 4.15 Renk giderme iizerinde farkli amonyum siilfat konsantrasyonlarinin
etkisi.

Pepton, amonyum stlfat, amonyum nitrat ve sodyum nitrat gibi gesitli azot kaynaklarini
iceren iireme ortamlarinda gerceklestirilen bir arastirmanin sonuglarina gére, amonyum
stilfat iceren iireme ortamlarinda boya giderimi aktivitesi %97 olarak belirlenirken,

amonyum nitrat igeren lireme ortamlarinda ise bu aktivite %93 olarak gézlemlenmistir

[86].

Ortamda bulunan azot miktari, funguslarin enzim iretimini degistirerek boyanin renk
giderimini etkiler. Fungal hucreler, azotu glutamat ve glutamin amino asitlerine
dontistiirmelidir. Bu iki amino asit, hiicre igindeki diger tiim azot igeren bilesikler i¢in
azot kaynagi saglar. Amonyak, glutamin ve glutamati dogrudan sentezlemek igin
kullanilabilir [77]. 2005 yilinda, Yang ve arkadaslar1 benzer sonuglari elde etmis ve
Debaryomyces polymorphus'un renk giderme etkinliginin yeterli azot kaynagina bagh

oldugunu rapor etmislerdir [78].

4.3.7. Biyodegradasyon icin Uygun Sicakhik Belirlenmesi

Renk giderme i¢in farkli sicakliklar (10 °C, 30 °C, 40 °C ve50 °C) kullanilarak,
sicakligin arttirilmasiyla renk gidermenin artirilip artirilamayacagi arastirildi. Bu amagcla
dort farkli sicaklik denenmistir. Karisim boya ¢ozeltisi 50 mg, ¢alkalama hiz1 150 rpm,
inokulum konsantrasyonu 3 mL ve pH degeri RY 18 i¢in 7, AR18 i¢in 9 ve BB41 igin 3
olarak ayarlanmistir. Sicakligin biyodegradasyon orani iizerindeki etkisi Sekil 4.16'da
gosterilmektedir. Sekilde goruldiigii gibi, en iyi dekolorizasyonu 30 °C sicaklikta
gostermistir. RY 18, AR18 ve BB41 tekstil boyalar1 10 °C sicaklikta RY 18 boyast %67
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Biyodegradasyonu olmustur, AR18 boyasi ise ayni sicaklikta %67 biyodegradasyon
gostermistir. BB41 ise %3 biyodegradasyon gostermistir. Sicaklik arttikga, RY18 ve
AR18 boyalarmin biyodegradasyon oranmi artmistir. 30°C'de RY18 ve AR18 %97
biyodegradasyon gosterirken, BB41 ise %94 biyodegradasyon gostermistir. 40°C'de ise
RY18 ve BB41 % 4 ve %1 biyodegradasyon gosterirken, ARI18 boyasinin
biyodegradasyon orani ise %43 olmustur. Son olarak, 50°C'de her iki boya da RY18 ve
BB41 % 0 AR18 ise %14 biyodegradasyon gozlenmistir. Sicaklik degeri yikseldikge

biyodegradasyon orani azaldigini izlenmistir.
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Sekil 4.16 Sicaklik degerinin RY 18, AR18 ve BB41 boyalart {izerine etkisi.

Erdem (2014) Trametes versicolor ile tekstil atik sularinin biyodegradasyonu icin 30-35

°C sicakliklarin daha iyi oldugunu rapor etmistir [50].

Rezaei. (2014), inkiibasyon sicakliginin biyodegradasyon uzerindeki etkisini incelemek
icin Funalia trogii ile Solazol Blue SPBRF'yi %98 biyodegrade ettigini tespit etmistir
[1].

Trametes versicolor fungusu ile yapilan bir baska arastirmada,Turuncu 12 tekstil
boyasinin 30 °C sicaklikta %83 oraninda biyodegradasyon sagladigi bulunmustur.
Sicaklik 30 °C'nin iizerine ¢iktiginda renk giderme oraninda bir azalma gézlenmistir. Bu

bulgulara ek olarak, P. sajor-caju fungusu ile yapilan deneylerde ¢esitli sicakliklarda
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calisilmig ve en iyi biyodegradasyon sonuglarinin 30 °C'de elde edildigi goriilmiistiir
[21].

4.3.8. Biyodegradasyon i¢in Uygun Calkalama Hiz1 Belirlenmesi
Biyodegradasyon arastirmasinda, c¢alkalama hizinin artmasiyla biyodegradasyon

veriminin yiikselip ylikselmedigi incelenmistir. Bunun icin bes farkli ¢alkalama hizlar
(0 rpm, 50 rpm, 100 rpm, 150 rpm ve 200rpm) deneylerde kullanilmistir. Optimum
calkalama hizin1 belirlemek icin, boya konsantrasyonu 50 mg/L, inokulum
konsantrasyonu 3 ml, sicaklik 30 °C ve pH degerleri RY 18 i¢in 7, AR18 icin 9 ve BB41
icin 3 olarak ayarlandi. Sekil 4.17 'da, calkalama hizinin biyodegradasyon orani
tizerindeki etkisi gosterilmistir. Belirlenen sonuca goére, maksimum boya yikimi igin
gereken ¢alkalama hizinin 150 rpm ( RY'18 ve AR18 i¢in %97, BB41 icin %94) oldugu
tespit edilmistir.

Tekstil boyalar1 RY 18, AR18 ve BB41, 50 mg/L boya konsantrasyonunda 0 rpm hizda
24 saat inkiibasyon sonucunda sirasiyla %22, %66 ve %34 oraninda biyodegradasyon
elde edilmistir. Ancak, 150 rpm hizinda %97 ve %94 oraninda biyodegradasyon

saglanmistir.

120

97 97 97 97 4
100

94 4
90
87 g3 20 g4 I I
80 I
66
60
44
40 34
2
20 I
0
50 100 150 200

Calkalama hizi (rpm)

w
G

Biyodegradasyon orani(%)

RY18 MWAR18 mBB42

Sekil 4.17 Calkalama hizinin RY'18, AR18 ve BB41 boyalart {izerine etkisi
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Yesilada ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada, Funalia trogii kullanilarak Astrazon
kirmizi FBL boyasinin en yiiksek renk giderim oranma ulastigi belirtilmistir. Bu
caligmada, 100-150 rpm karistirma hizi kosullarinda en etkili sonuglarin elde edildigi

ifade edilmistir.

Sam (1999) tarafindan yapilan benzer bir ¢alisma, optimizasyon ¢alismasinda 50 ile 200
rpm arasindaki calkalama hizlarini test etmis ve en yiiksek renk giderme degerini 150

rpm'de elde etmistir [87].

Inkiibasyon kosullarinin renk giderimini, mikroorganizma iiretimini ve lakkaz enzimi
tretimini nasil etkiledigini belirlemek i¢in yapilan calismada, yiliksek ¢alkalama
hizlarinda renk gideriminin fazla oldugu bulunmustur. Swamy ve Ramsay'in 1999'da

elde ettikleri sonuglar bizimkine benzer [48].

Wesenberg ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada calkalama hizinin artmasiyla birlikte
ortamdaki oksijen transferinin daha iyi oldugunu ve bu durumun renk giderme etkinligi

ve laktaz aktivitesinin artmasina neden oldugunu bildirmistir [88].

Bu arastirmalar, ¢alkalama hizinin artmasiyla birlikte hiicreler ile besiyeri arasinda daha
fazla kiitle ve oksijen transferi oldugunu ve bu durumun biyodegradasyonun daha hizli
gerceklesmesine yol actigini gostermektedir. Ayrica, calkalama hizinin artmasi boya
molekiillerinin mikroorganizmalarla temas etme yetenegini hizlandirarak daha fazla

etkilesim sagladigini da gostermektedir [87].

4.4. Adsorpsiyon Cahsmalar icin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

4.4.1 Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine pH degerinin Etkisi

Bu ¢alismada biyokitle ve tutuklanmis hiicreler kullanilarak pH'in RY18, AR18 ve
BB41'in adsorpsiyonu iizerindeki etkisi 2 ila 9 araliginda arastirildi. Reaktif sar1 18, asit
kirmizi 18 ve bazik mavi 41 boyar maddeleri pH'in1 ayarlamak i¢in 1 M HCI ve 1 M
NaOH ¢ozeltileri kullanildi. Cozeltinin adsorbanlarin adsorpsiyon mekanizmasi ve
dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi lizerinde pH'in onemli bir etkiye sahip oldugu

gosterilmistir [89].

Bu calismada, ¢ozeltinin baslangic pH"1 ile biyokiitleyi adsorban olarak kullanan
boyalarin adsorpsiyon kapasitesi Qe (mg/g) arasindaki iligki Sekil 4.18'te
gosterilmektedir. Sekil 4.19, ise aljinatla immobilize edilmis Yarrowia lipolytica
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adsorban RY18, AR18 ve BBA41 adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki pH'm etkisini
gostermektedir. RY18 ve AR18'in biyokiitleleri ve tutuklanmis hiicreleri tarafindan en
yuksek adsorpsiyon kapasitelerini pH 2’de gosterirken, BB41 pH 9'da en yiksek
adsorpsiyon kapasitesini gostermistir (Sekil 4.20 ve 4.21).

Fungus icermeyen aljinat kurecikler kontrol olarak ayni kosullar altinda adsorpsiyon
islemleri yapildi. Elde edilen sonuglara gore RY18, AR18 ve BB41 adsorpsiyon

kapasitesi izerine etkisinin olmadig: belirlenmistir.

pH
® RY18 —@—BB41 —@—AR18

Sekil 4.18 RY18, AR18 ve BB41 boyalarin biyokiitle kullanarak adsorpsiyonunda
baslangi¢c pH’1nin etkisi
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Sekil 4.19 RY 18, AR18 ve BB41 boyalarin tutuklanmis hiicreler ve Fungus icermeyen
aljinat kiirecikler kullanarak adsorpsiyonunda baslangic pH’inin etkis

Sekil 4.20 RY 18, AR18 ve BB41 boyalarin adsorpsiyonda biyokdtle kullanilarak
yliriitiilen ¢aligmaya ait bulgular

Sekil 4.21 RY18, AR18 ve BB41 boyalarin adsorpsiyonda tutuklanmis
hiicreler kullanilarak yiiriitiilen ¢alismaya ait bulgular



Cizelge 4.3, pH degerinin farkli adsorbanlarin adsorpsiyonu iizerindeki etkisine iliskin
bazi ¢alismalar.

Adsorban Kullanilan boya Uygun pH Kaynak

Aktif karbon Asit mavi 193 3 [57]

Foto elektro-Fenton | Reaktif sar1 186 3 [90]
(RY 186)

Kimyasal olarak Remazol parlak 2-3 [91]

degistirilmis mavi R

Yarrowia lipolytica

biyokutlesi

Kaolin Bazik sar1 (BY 28) |9 [92]

Clay ve aktif Bazik sar1 9 [93]

karbon

Genel olarak, diisik pH'li bir ¢Ozeltide, anyonik boya adsorpsiyonu icin adsorpsiyon

verimliligi artacak ve katyonik boya adsorpsiyonu i¢in azalacaktir [94].

Ali ve arkadaslar1 2020 yilinda diisiik pH'ta, hidrojen iyonu konsantrasyonunun artmasi
nedeniyle aktif komiiriin yiizeyinin daha pozitif yiiklii hale geldigini ve bdylece negatif

yiiklii asit mavi boyanin adsorpsiyonunun arttigini savundular [95].

Onceki calismalara gore, diisiik pH'ta, hindistan cevizi yaprag: sapi aktif karbon 'un
yuzeyi protonasyon etkisi nedeniyle pozitif yikli hale gelir ve bu da onu anyonik
tiirlerin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale getirir. Buna karsilik, daha ytiksek pH'l1 bir
ortamda hindistan cevizi yapragi sap1 aktif karbon 'un yiizeyi negatif yikli hale gelir ve
katyonlarin adsorpsiyonunu destekler. Ek olarak Reaktif kirmizi RB, anyonik bir
monoazo boyadir ve negatif yiiklii Reaktif Kirmiz1 RB ile pozitif ytiklii CLSC yiizeyi
arasindaki artan elektrostatik etkilesim nedeniyle daha diisiik pH'ta daha kolay adsorbe

edilir.

Biyokiitle ve immobilize hiicrelerin ii¢ farkli tip boyanin adsorpsiyonu tzerindeki
etkilerinin arastirlldigi bu calismada, pH 2'deki test sonuglarina gore biyokiitle ve

immobilize hiicre biyokiitle gruplari arasinda anlamli bir fark bulunmadi.
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4.4.2. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine Adsorban Konsantrasyonun Etkisi

10 mL boya ¢0Ozeltisine biyokutle igin 5 ila 30 mg, tutuklanan hticreler icin 5 ila 300 mg
arasinda degisen miktarlarin eklenmesi ve 25 °C'de karistirilmasiyla adsorban dozunun
boya giderimi tlizerindeki etkisi arastirildi. Sekil 4.22, RY18, AR18 ve BB41 izerindeki

biyokiitle miktarinin etkisini gosterirken, sekil 4.23 tutuklanmis hiicre miktarinin

etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.22 RY18,AR18 ve BB41 uzerindeki biyokiitle miktarinin etkisi
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Sekil 4.23 RY 18, AR18 ve BB41 iizerindeki tutuklanmis hiicrelerin miktarinin
etkisi

Bulgulara gore, Biyokiitle miktar1 5 mg'dan 10 mg'a ¢iktiginda boya giderme verimi
%68'ten %96'ye, immobilize hiicre miktar1 5 mg'dan 300 mg'a ¢iktiginda ise %41'dan
%97'ye ¢cikmistir. Ancak adsorban miktar1 daha da artirilsa bile boya giderim oraninin
sabit kaldig1 goriildii.

Aracagok tarafindan yapilan onceki ¢aligma, biyokiitle miktarinin artmasiyla RBBR

boyasinin giderim etkinliginin belirli bir sinira kadar arttigini1 géstermektedir [91].

Bunun nedeni adsorbanlarin yiizey alaninin artmasi ve ekstra adsorpsiyon bdlgelerine
erisilebilirlik olabilir [96]. Adsorpsiyon sinir1 ise ¢ogu adsorpsiyon bolgesinin yiiksek
adsorban miktarina daldirilmas1 nedeniyle biyosorban miktar: arttik¢a giderim oraninin

sabit kalmasidir [97].

4.4.3. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine Boya Konsantrasyonun EtKkisi

Bu caligmada, RY 18, AR18 ve BB41'in adsorpsiyonu, farkli boya konsantrasyonlar1 (50
ila 350 mg L) kullanilarak biyokiitle ve tutuklanmis hiicrelerle adsorban olarak
arastirildi. Calisma kosullarinda, AY 18 ve AR18 boyalar1 igin ¢ozelti pH'1 2, BB41 igin
¢ozelti pH" 9 ve tutuklanmis hiicreler igin 0,1 g/10 mL ve biyokdtle i¢in 0,01 g/10 mL
adsorban miktar1 ayarlayarak maksimum boya giderme verimliligi, 25 °C sicaklikta elde
edildi.
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Sekil 4.24 'da gosterildigi gibi, baslangictaki boya konsantrasyonu 50'den 300 mg/L'ye
arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi RY 18, AR18 ve BB41 igin sirastyla 38'den 253 mg/g'ye,
32'den 136 mg/g 'ya ve 26'dan 135 mg/g 'ya biyokiitle ile yikseltilir ve daha sonra artan
boya konsantrasyonuyla adsorpsiyon azalir. Maksimum adsorpsiyon degeri RY18,
ARI18 ve BB41 icin sirasiyla 300 mg/L, 200mg/Land 200mg/L konsantrasyonunda

go6zlendi.

Sekil 4.25 ayn1 zamanda adsorban olarak tutuklanmis hiicreler kullanildiginda baslangig
boya konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon verimliliginin de arttigin1 gostermektedir.
AR18 ve BBA41 icin 200 mg/L'e kadar ve RY18 icin 300 mg/L'e kadar olan boya
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon goézlenirken, daha yliksek boya konsantrasyonlariyla

birlikte adsorpsiyon azalmaktadir.
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Sekil 4.24 RY18,AR18 ve BB41 icin baslangi¢ boya konsantrasyonunun biyokiitle
adsorbani iizerine etkisi
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Sekil 4.25 RY 18, AR18 ve BB41 i¢in baslangi¢ boya konsantrasyonunun tutuklanmis
hiicreler adsorbani lzerine etkisi

Aracag0k tarafindan yapilan ¢alismada, boya konsantrasyonunun 150 mg/L'ye kadar
artirllmasiyla boya adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirlenmistir. Ancak, RBBR boya
konsantrasyonunun 150 mg/L'nin {izerine ¢ikmasiyla adsorpsiyon etkinliginin azaldigi

gozlenmistir [91].

Ketut ve arkadaglar hindistan cevizi yapragi sap1 aktif karbon ile yaptiklari ¢aligmada
baslangic boya konsantrasyonu 60 mg/L'ye yiikseldik¢e adsorpsiyon verimliliginin
arttigin1 gostermektedir, daha sonra artan boya konsantrasyonuyla adsorpsiyon azalir

[98].

Bu bulgu, Rida ve arkadaslarinin 2020'de belirttigi gibi, mevcut adsorpsiyon
bolgelerinin sayist yiiksek oldugunda daha fazla boya adsorbe edilebilir. Ancak boya

molekiiliiniin en az erisilebilir bolgeye ulagsmasi daha uzun siirer [99].

Bu olay, adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon bdélgelerinin doymasi ile agiklanabilir.
Yiiksek bir baslangi¢c boya konsantrasyonunda yiiksek ktle transferi itici giict, daha
sonra adsorban bolgesinin doygunlugunun artmasiyla azalir [100]. Bununla birlikte,
daha yiiksek boya konsantrasyonlarinda, boya molekiillerini adsorbe etmek i¢in gerekli

olan baglanma bdlgeleri daha az bulunur [98].
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4.4.4. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine Karistirma Siiresinin EtKisi
Tekstil boyalar1 RY18, AR18 ve BB41 igin biyokitle ve tutuklanmis hucrelerin

adsorpsiyon verimliligi, 15-180 dakikalik temas siiresi araliginda aragtirildi.

Sekil 4.26'de gorildiigii gibi biyokiitlenin adsorban olarak kullanildiginda ilk 15 dakika
icerisinde RY18, AR18 ve BB41 boyalarinin sirastyla %88, %56 ve %75'inden daha

fazla adsorbe edildigi gozlenmistir.

Adsorban olarak biyokutle ile karsilastirildiginda Sekil 4.27'de goriildigi  gibi
hareketsizlestirilmis hiicreler, RY 18, AR18 ve BB41 boyalarinin sirasiyla %49, %21 ve
%A40'indan fazlasiin ilk 15 dakika i¢inde adsorbe edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.26 RY18, AR18 ve BB41'in farkli temas siirelerinde biyokiitle {izerine
adsorpsiyon verimliligi
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Sekil 4.27 RY18, AR18 ve BB41'in farkli temas siirelerinde tutuklanmis hiicrelere
adsorpsiyon verimliligi

Ketut ve arkadaslar1 tarafindan 2020'de yapilan calisma, giderim oranmnin ilk 15
dakikada hizli bir sekilde arttigini ve ardindan 120 dakika i¢inde denge adsorpsiyonuna
ulagsmak icin istikrarli bir sekilde arttigini belirtmektedir. Maksimum adsorpsiyon
verimliligi 120 dakikalik temas siiresinde %73'te gozlenmistir [98].

Aracagdk de benzer bir sonugla boyanin neredeyse %50'sinin ilk 15 dakikada adsorbe
edildigini belirtmistir. Adsorpsiyonun iki asamada gerceklestigi goriilmektedir: Ilk
asamada, biyosorbentin aktif baglanma bolgelerinin bol olmasi nedeniyle boya
molekiilleri hizla adsorbe edilir; ikinci asamada biyosorpsiyon hizi azalir ve giderim

verimliligi diiser [91].

4.4.5. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonun Uzerine Sicakhk Etkisi ve Termodinamik

Renk giderme yiizdesi iizerinde sicakligin etkisini gozlemlemek i¢in dort farkli sicaklik
(15°C, 25°C, 35°C ve 45°C) uyguland1. Sekil 4.28 ve 4.29, sicakligin RY18, AR18 ve
BB41 boyalarinin sirasiyla biyokitle ve immobilize hiicreler tarafindan adsorpsiyonu
Uzerindeki etkisini gostermektedir. Calismamiz, artan sicakliklarla RY18, AR18 ve

BB41'i giderecek adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gostermektedir.

Adsorban olarak biyokiitle kullanildiginda sicakligin 15°C'den 45°C'ye artmasiyla
RY18, AR18 ve BB41'in adsorpsiyon giderme orami sirasiyla %89'dan %94'e, %77'den
%93'e ve %46'dan %99'a yikseldi.
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Adsorban olarak tutuklamis hiicreler kullanildiginda ise sicakligin 15°C'den 45°C'ye
artmasiyla RY18, AR18 ve BB4l1'in adsorpsiyon giderme orani sirasiyla %352'dan
%93'e, %22'den %61'e ve %46'dan %83'a yukseldi.

Erkut da benzer bir sonugla sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi (q) degerlerinin de
arttigr gorulmektedir[58]. Gurusamy Annadurai ve arkadaslari chitosan ile yaptiklar
calismada artan sicaklikla boya gideriminin arttigin1 gostermektedir ve diflizyon
endotermik bir siire¢ oldugundan, adsorban Remazol siyah 13'Un adsorpsiyonuna
katkida bulunabilir [101].

Sicakligin artmasi, biiyilik boya iyonlarinin hareketini artiracak ve bdylece adsorbanin i¢
yapisi sisecek. Bu, biiyiik boya molekiillerinin daha fazla niifuz etmesini saglayacaktir.
Bu nedenle adsorpsiyon kapasitesi esas olarak adsorpsiyon yiizeyinin fonksiyonel
gruplart ile adsorbat arasindaki kimyasal etkilesime bagli olmali ve artan sicaklikla
birlikte artmalidir. Bu durum adsorbatin goézeneklere difiizyonunun artmasiyla

aciklanabilir [102].

Adsorbat molekiillerinin yiizey sinir tabakast boyunca artan diflizyon hiz1 ve adsorban
parcaciklarindaki i¢ gozenekler, adsorpsiyonun artmasina neden olabilir. Daha fazla
artan sayida molekiil, ylizeydeki aktif bolgelerle etkilesime girmeye yetecek kadar
enerji elde edebilir.
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Sekil 4.28 RY 18, AR18 ve BB41'in farkli sicaklikta biyokiitle iizerine adsorpsiyon
verimliligi
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Sekil 4.29 RY 18, AR18 ve BB41'in farkl: sicaklikta tutuklanmis hiicreler iizerine
adsorpsiyon verimliligi

Termodinamik Parametreler

Standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG”), standart entalpi degisimi (AH") ve standart
entropi degisimi (AS®) termodinamik parametreleri, biyokiitle ve hareketsizlestirilmis
hiicrelerin adsorban olarak kullanildigi ¢aligmalarla hesaplandi. Bu parametreler,

adsorpsiyon siirecinde kendiligindenlik davranislarini incelemek i¢in kullanilmistir.

AH® (KJ/mol) ve AS° degerleri, 1/T dogrusal grafiginin egimi ve kesisme noktasi
kullanilarak In Kc'ye karsi hesaplandi. (sekil4.30 ve 4.31). Ayrica AH® ve AS®'den AG®
degerleri hesaplanmis olup tiim termodinamik parametreler Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6 'te

gosterilmistir.
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Sekil 4.30 RY 18, AR18 ve BB41’un biyokiitle tizerine adsorpsiyonunun termodinamik
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Sekil 4.31 RY18, AR18 ve BB41’un tutuklanmis hiicreler {izerine adsorpsiyonunun
termodinamik parametrelerinin incelenmesi i¢in ¢izilen Ln Kc¢’ye kars1 1/T grafigi
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Cizelge 4.4. Biyokdtle ve tutuklanmis Yarrowia lipolytica Gizerine Reaktif sar1 18

adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler

Sicaklik (K) K, AG®° AH®° AS° R?
(Kdmol™1) | (Kimol™1) | (KImol™1)
Biyokdutle
288 8,094 -4,8624 21,847 93,018 0,9158
298 11,902 -6,1064
310 12,584 -6,6952
318 19,429 -7,8684
Tutuklanms Yarrowia lipolytica
288 1,0928 -0,2127 60,27379 208,3544 0,85673
298 1,7738 -1,41998
310 3,59741 -3,29955
318 13,687 -6,91756
Cizelge 4.5 Biyokdtle ve tutuklanmig Yarrowia lipolytica tizerine asit kirmizi 18
adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler
Sicaklik (K) K, AG®° AH®° AS° R?
(Kdmol™Y) | (KImol™) | (KImol™1)
Biyokutle
288 3.431 -2.952 33.07 126.07 0.90221
298 7.638 -5.037
310 9.465 -5.793
318 14.0387 -6.984
TutuklanmsYarrowia lipolytica
288 1.273 -0.578 41.242 132.63 0.94512
298 1.498 -1.002
310 1.874 -1.608
318 2.560 -2.560
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Cizelge 4.6 Biyokutle ve tutuklanmis Yarrowia lipolytica tzerine bazik mavi 41

adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler

Sicaklik (K) K, AG®° AH®° AS° R?
(Kdmol™Y) | (Kimol™1) | (KImol™1)

Biyokdutle

288 0.884 -1.533 80.71 287.13 0.87742

298 2.791 -2.548

310 26.153 -8.421

318 32.783 -9.226

Tutuklanms Yarrowia lipolytica

288 1.032 -0.077 26.88 92.524 0.83523
298 1.145 -0.345
310 1.632 -1.253
318 3.018 -2.920

Gibbs serbest enerji degisiminin negatif degerleri, boya molekiillerinin biyokiitleye ve

immobilize hiicrelere adsorpsiyonunun ¢ok uygun oldugunu gostermektedir.

Ayrica sicaklik arttikga AG°degerlerinin azaldigmin gdzlemlenmesi, adsorpsiyon
isleminin yiiksek sicaklikta kendiliginden gerceklestigini dogrulamaktadir, bu da
adsorpsiyon gozeneklerinin genislemesini ve daha biiyiikk bir ylizey alaninin

aktivasyonunu agiklayabilmektedir.

Genellikle fiziksel adsorpsiyon serbest enerjisi -20 ~ 0 kJ/mol araliginda bulunur.
Ancak, bazen fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun birlikte gerceklestigi durumlarda bu
deger -20 ~ -80 kJ/mol araligina, yalnizca kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigi

durumlarda ise -80 ~ -400 kJ/mol araligina diisebilir [58].

Fiziksel adsorpsiyonda reaksiyon entalpisinin (AH®) iist sinir1 genellikle 80 kJ/mol,
kimyasal adsorpsiyonda ise 80- 400 kJ/mol’ diir [58]. AH°pozitif degerleri;
adsorpsiyonun endotermik dogasini gosterir ve aynit zamanda adsorpsiyon prosesinin

fizyo-adsorpsiyon oldugunu da gosterebilir.
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Yiiksek sicaklikta Pozitif bir entropi degisimi AS°, adsorbe edilen bilesenlerin

serbestlik derecelerinde bir artig1 gosterir.

2008 yilinda Annadurai ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alisma, AG®nin negatif
degerlerini ve AH%nin pozitif degerlerini gdstererek, boyanin kitosan {izerine
kendiliginden ve endotermik bir sekilde adsorbe oldugunu gostermektedir. Bu
davraniglarin, boya-kitosan etkilesiminin iyonik 6zellikleri tarafindan agiklanabilecegi

belirtilmektedir.

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini ve adsorbat ve adsorban arasindaki yiizey etkilesimini
anlamak i¢in adsorpsiyon izotermlerini kullanmak ¢ok faydalidir. izoterm, sabit bir
sicaklikta sivi fazdan adsorbe eden adsorbat miktari (mg) ile adsorbanin kiitle birimi (g)
arasindaki iliskiyi ifade eder [103].

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak RY18, AR18 ve BB41'nin
immobilize hicreler ve biyomass Uzerindeki adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorpsiyon
izoterm ¢aligmalar1 25 °C'de, baglangi¢ boya konsantrasyonlar1 50, 100, 150, 200, 250
ve 300 ppm ve RYI8 ve ARIS8 i¢cin pH 2 ve BB41 icin pH 9 olacak sekilde
gerceklestirildi.

4.5.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri

Langmuir adsorpsiyon izotermi, tiim yiizey merkezlerinin ayni oldugu, adsorplanan
molekiillerin birbirleriyle etkilesime girmedigi, ylizeylerin homojen oldugu ve
adsorpsiyonun tek bir katmanda gergeklestigi varsayimlarima dayanan bir teorik

modeldir.
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Bolim 3.2.6.3."te agiklanan Langmuir izoterm denklemi kullanilarak RY18, AR18 ve
BB41 boyalarin tutuklanmis hiicreler ve biyomass Uzerindaki adsorpsiyonu, asagidaki
Sekil 4.32, 4.33 ve 4.34'te Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi gdosterilmektedir.

Cizelge 4.7°de hesaplanan Langmuir izoterm degerleri verilmektedir.
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0.025 A > B. .
0.025
0.020 A
0.020
L0.015 . o
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0.015 <
0.010 4 -
2 0.010 .
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0.005 - i .
T T T T T 0.005 : . : ; :
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
1/ce 1/ce

Sekil 4.32 A. biyokaitle ile RY 18 boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi, B.
Tutuklanmuis hiicreler ile RY 18 boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.33 A. biyokiitle ile AR18 boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi, B.
Tutuklanmais hiicreler ile AR18 boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.34 A. biyokditle ile BB41 boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi, B.
Tutuklanmaisg hiicreler ile BB41 boya adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi

Cizelge 4.7 Langmuir izotermine Ait degerler

Boya Biyokutle Tutuklanmis hiicreler

R? Qmax KL R? Qmax KL
RY18 0.985 90.17 0.0209 0.987 187.61 0.0230
AR18 0.914 129.53 0.9484 0.960 78.92 0.1052
BB41 0.964 729.92 0.0078 0.993 160.25 0.5459

Langmuir izoterminin temel sabiti boyutsuz denge Rjolarak tanimlanan parametre
Bolim 2'de agiklanan denklemde verilmektedir. R; degerinin O ile 1 arasinda olmasi iyi

adsorpsiyonu gosterir. Ry, izotermin tipini su sekilde ifade eder:

R Degeri Izotermin tipi
R,=0 Geri donistimli
0<Rp <1 Uygun

R =1 Lineer

R >1 Uygun degil

Baslangi¢ boya konsantrasyonlarindan hesaplanan R; degerleri Cizelge 4.8 'de

gosterilmektedir. Ry, degerlerinin 0 ila 1 arasinda olmasi, RY18, AR17 ve BB41'in
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biyokutle ve tutuklanmis hucreler Gzerindeki adsorpsiyonunun genel olarak iyi

oldugunu gosterir .

Cizelge 4.8 Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarina gore R degerleri

Konsantrasyon Biyokdtle Tutuklanmis hiicreler
(mg/L) RY18 AR18 BB41 RY18 AR18 BB41
Ry, Ry Ry, Ry, Ry, Ry,
50 0.4887 0.0206 0.7178 0.4643 0.1597 0.0353
100 0.3233 0.0104 0.5599 0.3023 0.0867 0.0179
150 0.2416 0.0069 0.4589 0.2241 0.0595 0.0120
200 0.1928 0.0052 0.3888 0.1780 0.0453 0.0090
250 0.1604 0.0042 0.3372 0.1477 0.0366 0.0072
300 0.1374 0.0035 0.2978 0.1262 0.0307 0.0060
350 0.1201 0.0030 0.2666 0.1101 0.0264 0.0052

4.5.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel sonuglarin incelenmesinde kullanilan bir diger izoterm ise Freundlich
izotermidir. Freundlich modeli tipik olarak adsorban ylizeyinin heterojen oldugu
durumlarda kullanilir [102].

Freundlich izotermi, farkli konsantrasyonlarda elde edilen verilerle olusturulmus olan
Sekil 4.35, 436 ve 4.37'deki grafiklerde gosterilmektedir. Kg'den hesaplanan n
adsorpsiyon sabitleri ve cizilen ¢izgilerin egimi ve bunlarin korelasyon katsayilar

Cizelge 4.9'te verilmistir.
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Sekil 4.35 A. Biyokaitle ile RY 18 boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi,
B. Tutuklanmuis hiicreler ile RY 18 boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.36 A. Biyokutle ile AR18 boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi,
B. Tutuklanmis hiicreler ile AR18 boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.37 A. Biyokutle ile BB41 boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi,
B. Tutuklanmais hiicreler ile BB41 boya adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.9 Freundlich adsorpsiyon Izotermine Ait degerler

Boya Biyokutle Tutuklanmis hiicreler

Kg n R? K n R?
RY18 7.419 1.479 0.8776 11.688 1.868 0.814
AR18 51.696 3.859 0.8264 20.040 3.449 0.754
BB41 10.495 1.395 0.8481 53.594 3.035 0.823

1 ila 10 arasinda bir n degeri, iyi bir adsorpsiyonun gostergesidir [103]. Bu deneyde n

degerleri bu aralikta bulunmasi, iyi bir adsorpsiyon oldugunu gdstermektedir.

Langmuir modeline gore, test sonuglar1 Freundlich modeline kiyasla daha iyi sonuglar
vermistir. Cizelge 4.10 de adsorpsiyon izotermiyle ilgili diger ¢aligmalarin sonuglarini

gostermektedir.

Cizelge 4.10 Bazi1 boyalarin gesitli adsorbanlara adsorpsiyon izotermlerinin

karsilastirilmasi.
Boya Adsorban Uyumlu adsorpsiyon izotermi Kaynak
Reaktif boya Aktif karbon Langmuir modeli [19]
(Turuncu 16 ve
Siyah 5)
Reaktif sar1 145 | kitosanla Langmuir modeli [104]
kaplanmis
manyetik
nanopartikaller
RY18, AR18 ve | Yarrowia Langmuir modeli Bu ¢alisma
BB41 lipolytica
NBRC1658
Biyokiitle ve
tutuklanmis
hicreler
Metilen mavisi Tutuklanmis Freundlich modeli [89]
Yarrowia
lipolytica
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Reaktif Siyah 5 | Toz aktif karbon | Langmuir ve Freundlich modeli [105]

Asit mavi-25 Kuaternize kenaf | Langmuir modeli [102]

(AB) ozlu lif

Asit yasil-25

Asit kirmiz1 18 Badem Freundlich modeli [106]
kabugundan

hazirlanan aktif

komur (AC-AS)

4.6. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Izotermlerin yan1 sira, adsorpsiyon mekanizmasinin agikliga kavusturulmast igin kinetik
modellerin de arastirilmasi gerekmektedir. Kinetik adsorpsiyon calismalari, dengeye
ulagmak icin adsorpsiyon sirasinda boya adsorpsiyonunun ilerleyisini 6ngériir. Ek
olarak adsorpsiyon mekanizmasinin tahmini tasarim agisindan 6nemlidir[102].
Adsorpsiyon mekanizmasinin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece modellerini

analiz etmek kullanilmastir.

RY18, AR18 ve BB41 boya ¢ozeltilerinin 300 mg/L, 175 mg/L ve 200 mg/L sirayla
konsantrasyonlarina sahip olmalari durumunda, biyomass ve tutuklanmis hiicreler ile
boyalarinin adsorpsiyon kinetigi zamanla incelenmistir. Boyalarin adsorpsiyon
sabitlerini a¢iklamak amaciyla, oncelikle boyalarin birinci derece reaksiyon kinetigine
uygun olup olmadig: arastirildi. Bu amacla In (ge-Qt) 'nin zamana bagimliligini gésteren
bir grafik olusturuldu ve R? degerini hesaplandi. Elde edilen dogru Sekil 4.38 ve
4.39’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.38 Biyokiitle ile RY18, AR18 ve BB41 boya adsorpsiyonu i¢in birinci
dereceden reaksiyon kinetigi
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Sekil 4.39 Tutuklanmis hiicreler ile RY 18, AR18 ve BB41 boya adsorpsiyonu igin
birinci dereceden reaksiyon kinetigi

Boyalarin adsorpsiyon sabitlerini ac¢iklamak amaciyla, daha sonra ikinci derece

kinetigin uygunlugu boyalar iizerinde arastirildi. Bu amacgla (t/gt)'nin zamana
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bagimliligini gosteren bir grafik olusturduk ve R2 degerini hesapladik. Elde edilen
dogru Sekil 4.40 ve 4.41°de gosterilmektedir.

18+ = RY18
164 ® e AR18

4 BB41
1.4

1.2 4 P

1.0 4 ® =

T/qt
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Sekil 4.40 biyokutle ile RY18, AR18 ve BB41 boya adsorpsiyonu igin ikinci dereceden
reaksiyon kinetigi
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Sekil 4.41 Tutuklanmis hiicreler ile RY 18, AR18 ve BB41 boya adsorpsiyonu igin
ikinci dereceden reaksiyon kinetigi

Parametreler ve korelasyon katsayis1 (R?), yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modeller Cizelge 4.11'de gosterildigi gibi sunulmustur. Cizelgede
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belirtildigi gibi, yalanci birinci dereceden kinetikler i¢cin R2 korelasyon katsayilarinin
RY18, ARI18 ve BB41 boyalart icin sirastyla 0.348, 0.946 ve 0.821 oldugu
gorulmektedir.

Cizelge 4.11'de gosterildigi gibi, ikinci dereceden kinetik model igin korelasyon
katsayis1 R2, 0,999 ile 0,986 arasinda degismektedir. Ayrica, hesaplanan qe degerleri
deneysel ge degerleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durum yalanci ikinci derece

modelin deneysel verilerle en iyi korelasyonu sagladigini gostermektedir.

Sonug olarak, birinci dereceden reaksiyon kinetigi icin deneysel ve hesaplanan qe
degerleri arasinda biiyiik bir fark oldugu gozlenirken, ikinci dereceden reaksiyon
kinetigi i¢in bu farkin ¢ok kiiciik oldugu goriilmektedir. Ayrica, ikinci dereceden
reaksiyon kinetigiyle ilgili tiim korelasyon katsayilarinin birinci dereceden reaksiyon

kinetigine kiyasla daha yiiksek oldugu dikkat cekmektedir.

Ayrica, adsorbat/adsorban arasindaki kimosorpsiyonu da gosterir, ¢inki adsorpsiyon
yalanct ikinci derecede ayarlandiginda genellikle kimyasal etkilesimler tarafindan
kontrol edilir. Bu sonu¢ adsorban materyaller ile boya arasinda ne tiir bir etkilesimin
gerceklestigini anlamamiza yardimer olmustur. Adsorbat, kati-sivi ara yiizeyinde kiitle
transferi yoluyla adsorban igerisinde dahili olarak yayilabilir. Bu isleme pargacik ici

diflizyon adi verilir ve siklikla polimerik malzemelerde bulunur.

Cizelge 4.11 RY18, AR18 ve BB41 boyalar gideriminde birinci ve ikinci dereceden

adsorpsiyon parametreler ve deneysel ve hesaplanan ge degerler

Boya Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece
O, Qe K1 R? Qe K> R?
deneysel | hesaplanan hesaplanan
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Biyokaitle
RY18 175.4 114.25 -1.538 0.346 176.3 0.00354 | 0.999
AR18 109.2 74.82 -3.211 0.948 110.13 0.00084 | 0.986
BB41 142.4 30.93 -3.694 0.821 143.26 0.00323 | 0.999
Tutuklanmis hiicreler
RY18 178.7 123.17 -8.51 0.396 176.99 0.00045 | 0.985
AR18 109.5 63.85 -5.83 0.925 110.13 0.00084 | 0.986
BB41 109.3 70.37 -4.51 0.898 110.25 0.00071 | 0.973
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Asit boyasinin asitle aktiflestirilen bentonit tarafindan adsorpsiyonunda da benzer bir

sonu¢ kaydedilmistir [107]. Cizelge 4.12 de adsorpsiyon kinetigiyle ilgili diger

caligmalarin sonuglarin1 gostermektedir

Cizelge 4.12 Bazi boyalarin gesitli adsorbanlar iizerindeki adsorpsiyon kinetiginin

karsilastirilmasi.
Boya Adsorban Uyumlu adsorpsiyon kinetigi | Kaynak
Asit mavi-25 (AB) Kuaternize kenaf 6zl | Yalanci ikinci derece model [102]
Asit yesil-25 lif
Asit kirmiz1 18 Badem kabugundan | Yalanc ikinci derece model [106]
hazirlanan aktif
komar
Reaktif kirmiziRB Hindistan cevizi Yalanci ikinci derece model [98]
yapragi sapi aktif
karbon
kongo kirmizi(CR) Cashew nut shell Yalanci ikinci derece model [108]
(CNS)
Reaktif azo boya Kitosan Yalanci ikinci derece model [109]
Reaktif sar115 (RY15) | Bentonite Yalanci ikinci derece model [110]
, nanoparticles
Reaktif sar1 42
(RY42)
AR18, AR18 ve BB41 | Yarrowia lipolytica Yalanci ikinci derece model Bu ¢aligma

NBRC1658 Biyomass
ve tutuklanmig

hicreler
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