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OZET

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerden kaynaklanan gevre kirliligi son yillarda
o6nemli bir problem olusturmaktadir. Bu boyar maddelerin sebep oldugu ¢evre kirliligini
biyolojik arittim yoOntemleriyle azaltmak miimkiindiir. Bu c¢alismada, kriyojel-mantar
kompozit sistemi sentezlenerek tekstil endiistrisinde kullanilan Congo Red, Reactive Green
19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddelerinin oda sicakliginda (25 °C) farkli pH
(4,0-9,0) ve boyar madde derisimi (0,01-0,04 mg/mL) kullanilarak kesikli sistemde
biyosorpsiyonu incelenmistir. Biyosorbent olarak bir beyaz ¢iiriik¢lil mantar tiirii olan
Funalia trogii kullamlmis ve hazirlanan kriyojel-mantar kompozit sisteminin
karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir. Yapilan
calismalarda ii¢ farkli boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in optimum pH 6,0 olarak
belirlenmistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi Congo Red, Reactive Green 19 ve
Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddeleri i¢in sirasiyla 4,91 mg/g, 0,58 mg/g ve 0,50
mg/g olarak bulunmustur. Kriyojel-mantar kompozit sistemi kullanilarak pH 6,0’da
gergeklestirilen biyosorpsiyon calismalart sonucu derisim miktar1 arttik¢a adsorplanan
boyar madde miktarinin arttifi goézlenmistir. Calisma sonucunda Congo Red boyar
maddesinin pH 6,0 ve 0,04 mg/mL boyar madde derisimin de, 4,91 mg/g biyosorpsiyon
kapasitesi ve % 75 giderim orani ile maksimum degerde giderimin gergeklestigi tespit
edilmistir. En yiiksek giderimin elde edildigi Congo Red boyar maddesinin desorpsiyonu
10 mL 0,1 M HNOj ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmis, 1 saat i¢inde desorpsiyon orani
belirlenmis ve adsorpsiyon ortaminin yeniden kullamlabilirligi bes adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii i¢in test edilmistir. Bes dongiiden sonra adsorpsiyon degerleri nemli
bir degisime ugramamistir. Deneyler, sentezlenen kriyojel disklerin verimli bir sekilde
tekrar kullanilabilirligini gostermistir.
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ABSTRACT

Environmental pollution caused by dyes used in the textile industry is a serious problem in
recent years. It is possible to reduce the environmental pollution caused by these materials
by biological treatment methods. In this study, cryogel-fungus composite system was
synthesized and biosorption of Congo Red, Reactive Green 19 and Remazol Brilliant
Orange 3R, which are dyes used in textile industry, were studied at room temperature
(25 ° C) using different pH (4,0-9,0) and dye concentration (0,01-0,04 mg/mL) in a batch
system. As a biosorbent, a white rot fungus species, Funalia trogii, was used and the
characterization of the prepared cryogel-fungus composite system was performed by
scanning electron microscopy (SEM). In the studies, the optimum pH for the biosorption of
three different dyes was determined to be 6,0. The maximum biosorption capacity was
found to be 4,91 mg / g, 0,58 mg / g and 0,50 mg / g, respectively, for the Congo Red,
Reactive Green 19 and Remazol Brilliant Orange 3R. In biosorption experiments using a
cryogel-fungi composite system at pH 6,0, It was observed that, as the initial dye
concentration increased, the amount of dye adsorbed also increased. As a result, the
synthesized system was found to have maximum biosorption capacity and rejection rate of
4,91 mg / g and 75 %, respectively, for Congo Red at a pH of 6,0 and a concentration of
0,04 mg / mL. The desorption of Congo Red stain, from which the highest removal was
achieved, was carried out using a 10 mL 0,1 M HNO3 solution, the desorption ratio was
determined within 1 hour and the reusability of the adsorption medium was tested for five
adsorption-desorption cycles. After five cycles, adsorption values did not change
significantly. Experiments have demonstrated the efficient reusability of synthesized
cryogel disks.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
C Baslangi¢ boyar madde derisimi, mg/mL
cm Santimetre
g Gram
L Litre
Molarite
mg Miligram
mL Mililitre
mM Milimolar
nm Nanometre
q Biyosorpsiyon kapasitesi, mg/g
rpm Dakikadaki devir sayis1
R? Korelasyon katsayisi
MQ Megaohm
A Angstrom
pL Mikrolitre
pm Mikrometre
Kisaltmalar Aciklamalar
ADMI Amerikan boya imalatgilar1 enstitiisii renk birimi
AKM Askida kat1 madde
BOI Biyolojik oksijen ihtiyaci
CKM Coziinmiis kat1t madde
KOi Kimyasal oksijen ihtiyaci
PHEMA Polihidroksietil metakrilat
SEM Taramali elektron mikroskobu

TOK Toplam organik karbon






1. GIRIS

Diinyadaki hizli niifus artis1 ve hizla gelisen endiistrilesme sonucunda olusan atik maddeler
bircok sorunu da beraberinde getirmektedir. Endiistrilesmedeki artis yasam standartini
yikseltirken aynm1 hizla da canlilarin yasadigi ¢evreyi olumsuz yonde etkilemektedir.
Tekstil atik sulart igerdikleri boyar maddeler ve kimyasallardan dolay1 ¢evre ve insan
saghgr lzerine olan etkileri biiyilk sorunlara yol agmaktadir. Bu nedenle tekstil

endiistrisindeki atik sularin mutlaka aritilmasi gerekmektedir.

Tekstil endiistrisinde gesitli proseslerde kullanilmakta olan ve atik su olarak nitelendirilen
sular alic1 ortamlara verilmektedirler. Alici sulara birakilan boyar madde igeren atik sular,
su ortamindaki 151k gecirgenligini ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemesi
o6nemli ¢evre sorunlarina yol agmaktadir. Baz1 sucul organizmalarda bu boyar maddelerin
birikmesi toksik iriinlerin meydana gelmesine sebep olmaktadir. Ayrica boyar madde
iceren atik sular deniz, g6l ve akarsulara Ozellikle yiizey ve yeralt1 sularina karigmalar
sonucunda i¢me sularinin kirlenmesine neden olabilirler. Bu nedenlerden dolay1 boyar

madde igeren tekstil endiistrisi atik sularmin renk giderimi biiyiik dnem kazanmaktadir
[1, 2].

Boyar madde igeren atik sularin aritiminda genel olarak pihtilagsma, floklagsma, oksidasyon,
membran filtrasyonu, adsorpsiyon, iyon degisimi gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal
metodlarin diginda biyolojik aritim yontemleri de uygulanmaktadir [3, 4]. Biyolojik aritim
calismalarinda en fazla kullanilmakta olan organizmalar beyaz ¢iiriik¢iil mantarlardir [5].
Beyaz ciirtik¢iil mantarlar, tekstil endistrisindeki atik sularda bulunan boyar maddelerin

giderilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [6, 7].

Kriyojeller, kismen donmus monomer veya polimerik ¢dzeltilerle hazirlanan jel
matrikslerdir. Makro gozeneklere sahip olan bu malzemeler c¢esitli biiyiikliikteki
molekiillerin jel boyunca diizgiin bir sekilde akisini saglarlar. Cozeltiler kriyojel boyunca
diflizyon veya tasimimla ¢ok rahat hareket ederler ve nano-mikro dlgek araligindaki kiitle

aktarimu etkin bir sekilde gerceklesmektedir [8, 9].



Bu c¢alismada, ¢evreye zararli etkileri olan ve tekstil endiistrisinde kullanilan ti¢ farkli
boyar madde (Congo Red, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R)
kullanilmistir. Bu boyar maddelerin Kriyojel-mantar kompozit sistemi sentezlenerek
biyosorpsiyonu arastirilmistir. Biyosorpsiyon deneyleri sonrasinda ¢ozeltiler, UV-VIS
Spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir. Ayrica boyar maddelerin giderimi icin
optimum kosullar1 belirlemek iizere pH ve boyar madde derisimi gibi parametrelerin etkisi

incelenmistir.



2. TEMEL BILGILER

2.1. Boyar Maddeler

Tekstil liflerinin renklendirilmesinde kullanilan maddelere boyar madde denilmektedir.
Bunlar organik yapida olup, ¢ozelti veya silispansiyon halinde degisik yontemlerle
kimyasal, fiziko kimyasal veya elektriksel etkilesime girerek tekstil lifleriyle birlesirler ve

onlarin ylizeysel yapisinda degisiklige neden olarak renklenmeyi saglamis olurlar [10].

Boyar maddeler dogal kokenli olanlarinin disinda biiylik ¢ogunlugu sentetik boyar
maddelerden olusur. Dogal boyar maddeler genellikle bitkilerin kabuk, kok, tohum gibi
kisimlarindan veya hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden elde edilirler. Dogal boyar
maddelerin az ve pahali olmasi sebebiyle arastirmacilar daha ucuz ve kaliteli olan sentetik

boyar maddelerin arastirilmasina yonlenmislerdir [11].

Boyar maddelerin tekstil boyama proseslerinde kullanilabilmesi i¢in gerekli olan temel iki
ozelligi, elyaf iizerine baglanabilmesi ve renkliligidir. Biitiin renkli organik bilesikler, rengi
olusturan doymamis kromofor grubu icgerirler. Bu grubu tasimakta olan bilesiklere
kromojen adi verilmektedir. Bir kromojenin boyar madde olmasi i¢in molekiilde kromofor
disinda oksokrom adi verilen amino (-NHy), yer degistiren amino (-NHR,-NR7), metoksil
(-OCHs), hidroksil (-OH), karboksil (-COOH) ve siilfonik (-SO3H), gruplarinin da

bulunmasi gerekir [12].

Oksokromlar, elektron katilimi veya elektron ayrilmasinin oldugu yer degistirmelerdir. Bu
yer degistirmeler elektron sisteminin biitiin enerjisini degistiren kromoforun renginin

olugmasina veya renginin koyulagsmasina sebep olmaktadir [13].

Kromoforlar kimyasal yapilarina gore 7 gruba ayrilirlar. Cizelge 2.1°de baslica kromofor

gruplar goriilmektedir [13].



Cizelge 2.1. Kromofor gruplar

Kimyasal Yapi Icerdigi Baglar
Nitroso Grubu -NO veya (=N-OH)
Nitro Grubu -NO, veya (=NO-OH)
Azo Grubu -N=N-
Karbonil Grubu =C=0
Etilen Grubu =C=C=
Karbon-Azot Grubu =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S-

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin alici ortamlara birakilmasinin kontrolsiiz
anaerobik sartlarda toksik aromatik aminlerin olusmasi gibi énemli bir ¢evresel etkisinin

yaninda estetik problemlere de sebep olurlar [14].

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler dnemli bir kirletici olmasi sebebiyle
karaya veya nehirlere desarj edilmeden 6nce mutlaka atik sudan uzaklastirmalar1 gerekir.
Atik sularda bulunan boyar maddeler alici ortamdaki su ile karistiklart zaman 1s18in
yansimasina neden olduklari i¢in 1181n suya girisini engelleyerek sudaki ekolojik dengenin
bozulmasina sebep olurlar. Bunun sonucunda fotosentez solunum dengesi bozularak

¢Ozlinmiis oksijen seviyesi azalir ve aerobik organizmalar olumsuz yonde etkilenir [15].

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler 151k gecirgenligi, goriiniim ve gaz
¢coziinlirliiglinii etkilemeleri sebebiyle alict ortama birakilmadan Once renginin mutlaka

giderilmesi gerekmektedir [15].

Boyar maddeler Cizelge 2.2°de gosterildigi gibi ¢oziiniirlik, kimyasal yap1 ve boyama

ozelliklerine gore 3 gruba ayrilmaktadirlar.



Cizelge 2.2. Boyar maddelerin simiflandirilmast

BOYAR MADDELER

Coziiniirliik

Kimyasal Yap1

Boyama Ozellikleri

Suda Coziinen Boyar
Maddeler

*Anyonik suda ¢6ziinen
*Katyonik suda ¢oziinen
«Zwitter iyon karakterli

Suda Coziinmeyen Boyar

Maddeler

*Substratta ¢oziinen

*Organik ¢oziiciilerde
¢Oziinen

*Gegici ¢Oziiniirligii olan

*Polikondensasyon

*Elyaficinde olusturulan

*Pigmentler

*Azo boyar maddeler

*Nitro Ve nitrozo boyar
maddeler

*Polimetin boyar maddeler

*Arilmetin boyar maddeler

*Aza (18) annulen boyar
maddeler

*Karbonil boyar maddeler

*Kiikiirt boyar maddeler

*Bazik boyar maddeler
*Asit boyar maddeler
Direkt boyar maddeler
*Mordan boyar maddeler
*Reaktif boyar maddeler
*Kiipe boyar maddeler
«Inkisaf boyar maddeler
*Metal kompleks boyar
maddeler
*Dispersiyon boyar
maddeler
*Pigment boyar madddeler

2.2. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

2.2.1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturan grup tasimaktadir. Boyar maddenin
sentezi asamasinda kullanilmakta olan baslangic maddeleri suda ¢dziinen grup igermiyorsa,
bu grup boyar madde molekiiliine daha sonra eklenerek de ¢oziiniirliik saglanmis olur.
Fakat istenilen yontem, boyar madde sentezinde baslangi¢ maddelerin iyonik grup

icermesidir. Suda ¢ozlinen boyar maddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gore ii¢

sinifa ayrilir.

Anyonik boyar maddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en fazla siilfonik (_SO37), kismen de karboksilik (_.COO7)
asitlerin sodyum tuzlarim icermektedirler (-SO3Na ve —COONa). Renk, anyonun

mezomerisinden ileri gelmektedir. Boyama 6zelliklerine gore direkt ve asit boyar maddeler

bu sinifin 6rnekleridir.




Katyonik boyar maddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglamakta olan grup olarak bir bazik grup (6rnegin —NH>),
asitlerle tuz teskil etmis durumda bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya
(COOH); gibi organik asitler kullanilmaktadir.

Zwitter ivon karakterli boyar maddeler

Molekiillerinde bazik ve asidik gruplar bulunmasinin yaninda bir i¢ tuz olusturmaktadirlar.
Boyama esnasinda nétral veya bazik ortamlarda anyonik boyar madde gibi davranirlar
[16].

2.2.2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde veya baska alanlarda kullanilmakta olan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

farkli gruplara ayrilmaktadir.

Substratta coziinen boyar madddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 bi¢ciminde dagitilarak, genellikle sentetik elyaf {izerine

uygulanmakta olan dispersiyon boyar maddeleri bu sinifa girmektedir.

Organik coziiciilerde coziinenen boyar maddeler

Bu smifta bulunan boyar maddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziinmektedirler. Solvent
boyar maddelerde denilen bu boyar maddeler lak veya sprey Dbi¢iminde
uygulanabilmektedir. Matbaa miirekkebi, petrol ve vaks gibi iriinlerin renklendirilmesi

i¢in kullanilmaktadir.

Gecici cozunurliigii olan boyar maddeler

Farkli indirgeme maddeleri kullanilarak suda ¢6ziinebilir duruma getirilmesinin ardindan
elyafa uygulanmaktadir. Elyaf i¢inde oldugu zaman tekrar yiikseltgenerek suda ¢oziinmez

duruma getirilirler. Kiikiirt ve kiipe boyar maddeleri bu prensibe gore uygulanmaktadirlar.



Polikondensasyon boyar maddeler

Son yillarda gelistirilmis olan ve elyaf {izerine uygulandigi zaman veya uygulanmasindan
sonra birbiri ile veya diger molekiillerle kondanse olarak biiylik molekiiller olusturabilen
boyar maddelerdir. Bu boyar maddelerden Inthion boyar maddeleri elyaf iizerinde sodyum

stlfiir ile polimer yapida distilfiirler olusturmaktadir.

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Elyafiginde iki farkli bilesenden kimyasal bir reaksiyon ile olusturulabilen boyar maddeler
bu sinifa girmektedir. Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Ftalosiyaninler ve azoik

boyar maddeler bu sinifa girmektedir.

Pigmentler

Elyafa ve bagka substratlara karsi affinitesi olmayan, boyar maddelerden farkli yapida olan
bilesiklerdir. Pigmentler silispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler iginde

uygulanmaktadir [13, 17, 18].

2.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

2.3.1. Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeler organik boyar maddelerin en 6nemli sinifin1 olusturur ve sayilari
oldukga fazladir. Kikiirt ve kiipe boyar maddeler disinda, diger tiim boyama
yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubu mevcuttur. Bunlar,
yapilarindaki kromofor grup olan azo (—N=N—) grubu ile karakterize edilmektedir. Bu
gruptaki azot atomlari, sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanmaktadir. Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya
heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir grup olabilir. Bundan
dolayr molekiilde en az bir aril grubu vardir. Azo boyar maddelerin genel formiili,
Ar—N=N—R seklindedir. Burada R: Aril, heteroaril veya etanollesebilen alkildir
[19-21].



Sekil 2.1°de azo boyar maddelerin genel molekiiler formiilii goriilmektedir [22].

Auxochrome

Chromophore

O

NaO3S

Auxochrome

Sekil 2.1. Azo boyar maddelerin kimyasal yapis1

Alifatik grup iceren azo boyar maddelerinin renk siddetleri diistiktiir. Renk tonlar1 ise genis
bir spektruma sahiptir. Azo grubuna dogal boyar maddelerin higbirinde rastlanmaz. Bu
simf da bulunan boyar maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilmektedirler.
Sentezlenmelerinin basit ve sulu ¢6zelti iginde yapilmasi disinda, baslangi¢ maddelerinin
sinirsiz bir sekilde degistirilmesi ¢ok sayida azo boyar maddelerinin elde edilmesini
saglamaktadir [16].

Azo boyar maddeleri kimyasal yapilarina gore en genis grup i¢inde bulunur. Azo boyar
maddelerinin boyama giiglerinin iyi olmasi, ¢ok genis renk araligini kapsamalari, ucuz
¢ikis maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri ve iyi haslik 6zellikleri gosterebilmeleri
nedeniyle daha fazla tercih edilmektedirler. Azo boyar maddelerinin dezavantaji mavi-mor
renk araliginda donuk renkler vermesidir, fakat bu durum heterhalkali bilesenler yardimi

ile daha parlak renkler elde edilmesi sonucunda giderilmistir [23].

Azo boyar maddeleri, molekiildeki azo grubuna gbére mono-, dis-, tris-, azo boyar
maddeleri olarak tammlanmaktadir. Ug veya daha fazla azo grubu igerenlere poliazo boyar

maddesi de denilmektedir. Azo grubu boyar maddeler 2 sekilde siniflandirilabilmektedir.
* Molekiillerinde yer alan azo grubu sayisina gore;
1- Monoazo boyar maddeleri

2- Disazo boyar maddeleri

3- Trisazo boyar maddeleri



* Uygulama i¢in tasidig1 etkin grup ve 6zelliklerine gore;

1- Anyonik azo boyar maddeleri

2- Katyonik azo boyar maddeleri

3- Azoik azo boyar maddeleri

4- Dispersiyon azo boyar maddeleri

5- Pigment azo boyar maddeleri

6- a) Hidrofob ¢oziiciilerde ¢oziinen azo boyar maddeleri

b) Yaglarda ¢6ziinen azo boyar maddeleri [23].

2.3.2. Nitro ve nitrozo boyar madddeler

Bu siniftaki boyar maddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte, orto
konumunda, hidroksil ya da amin gibi bir elektron verici grup ihtiva ederler. Nitrozo boyar
maddelerinde, fenol veya naftoller HNO; ile muamele edilirse nitrozolanir. Nitrozo
bilesikleri diger boyar maddelerin sentezinde de kullanilirlar. Tek baslarina higbiri boyar
madde Ozelligi tasimazlar. Orto-nitrozo bilesikleri kompleks olusturucu karaktere
sahiptirler. Agir metal tuzlari ile meydana getirmis olduklart kompleksler boyar madde

ozelligi gostermektedir [13].

2.3.3. Polimetin boyar maddeler

Polimetin boyar maddeleri renkli bilesikler arasinda genis bir grup olusturmaktadir.
Polimetin boyar maddelerinin optik o6zellikleri, yapisal farkliliklarinin gesitli olmasi
sebebiyle ¢ok degisiklikler gostermektedir. En 6nemli kullanim alani, elektro fotografik

film kopya islemlerinde 151k sensitizorii olarak kullanilmaktadir [17].

2.3.4. Arilmetin boyar maddeler

Arilmetin boyar maddelerinin genel formiilleri Ar—X=Ar seklinde gosterilmektedir. Bu
formiilde X, —CH= veya —N= olabilir. X’ in —CH= oldugu durumlarda bu bilesiklere
diaril karbonyum, —C(Ar)= seklindekilere ise triaril karbonyum bilesikleri denilmektedir.
Bu grup —N= ise, azo tiirevidir. Biitiin arilmetin boyar maddelerinde ve bunlarin azo

analoglarinda X ile gosterilen bu grup absorpsiyon sisteminin temel pargasidir. Bu tiir
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boyar maddelerin sayisiz reaksiyonlar:1 bu sinifin elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir
[16].

2.3.5. Aza(18) annulen boyar maddeler

Bu boyar maddeler, 18 & elektronlu ve konjuge durumda g¢ift baglar bulunduran bir yapiya
sahiptirler. En 6nemli annulen tipi boyar maddeler, ftalosiyanin boyar maddeleri ile kanin

ve yesil yapraklarin boyar maddeleri sayilabilmektedir [16].

2.3.6. Karbonil boyar maddeler

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu bulunduran bilesiklere karbonil boyar maddeleri denilmektedir. Bu boyar maddeler

indigo ve antrakinon yapisinda olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir [16].

2.3.7. Kiikiirt boyar maddeler

Fenollerin, aromatik aminlerin, kiikiirt ve sodyum polisiilfiir veya sodyum siilfir ile
reaksiyonundan olusan, makro molekiil yapili, suda ¢oziinmeyen, renkli organik bilesikler
kiikiirt boyar maddeleri olarak adlandirilmaktadir. Kiikiirt boyar maddeleri ilk defa
seliilozlu organik atik maddelerin (odun talasi, kepek v.b.) kiikiirtlii maddeler ile 1sitilmasi

sonucunda elde edilmistir [16].

2.4. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

2.4.1. Bazik boyar maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri bi¢ciminde olup, katyonik grubu renkli kisimlarinda
tasimaktadirlar. Pozitif yiik tastyici olarak S veya N atomu igermektedir. Yapilar1 sebebiyle
bazik olarak etki etmelerinden anyonik grup igermekte olan liflere baglanirlar. Genelde
poliakrilonitril, kismen de pamuk ve yiin elyaflarin boyanmalarinda kullanilirlar. Elyaf-
boyar madde iliskisi iyoniktir; boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz

olusturur [17].
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2.4.2. Asit boyar maddeler

Nitrofenollerin ve siilfonik asitlerin sodyum tuzlaridir. Hayvansal liflere, 6zellikle ipek ve
yiine uygulanirken bitkisel liflere uygulanmaz. Bu boyar maddelere asit boyar maddeler
denilmesinin nedeni, islemin asidik banyolarda yapilmasi ve bir¢ogunun organik asitlerin

tuzlari olmasidir. Asit boyar maddelerle elyaf iliskisi iyonik bag bi¢imindedir [17].

2.4.3. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler siilfonik veya karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1 olarak
asit ve direkt boyar maddeler arasinda kesin bir simir yoktur. Direkt boyar maddeler
onceden bir islem uygulanmadan boyar madde ¢6zeltisinden direkt yiine veya seliiloza
gekilir. Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana gelmeden depo edilmektedir.
Direkt boyar maddeler renkli kisimda bazik grup igerir, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde
bulunurlar [17].

2.4.4. Mordan boyar maddeler

Mordan boyar maddeler, nétraldirler ve yiin boyamaciliginda kullanilirlar. Bazik boyalar
icin tannik asit, asidik boyalar i¢in metal hidroksitler mordan olarak kullanilmaktadir.
Mordanin rengi kullanilmakta olan metale baglidir. Mordan boyar maddelerin 6zelligi

genellikle hidroksil gruplarindan ileri gelmektedir [17].

2.4.5. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler uygun kosullarda lif ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag
ozelligi gosteren tek boyar madde sinifidir. Bu boyar maddeler basit ve kiigiik molekiil
yapisinda olup, kiiglik partikiil 6zelligi sebebiyle life hizli bir sekilde niifuz etmelerini
saglar. Reaktif boyar maddeler basit yapili ve parlak renklere sahip olmalar1 sebebiyle
spektrumlarinda ¢ok dar ve siddetli pikler géstermektedir. En ¢ok mavi, sar1 ve kirmizi
renklerin elde edilmesinde kullanilmaktadirlar. Tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan
boyar maddeler arasinda en fazla sorun olusturan reaktif boyar maddelerdir. Bu boyar
maddelerin ¢evreye vermis oldugu zararh etkilerden dolayr tam bir aritiminin yapilmast

gerekir [24, 25]. Reaktif boyar maddeler, suda ¢6ziinen boyar maddelerdir. Suda ¢ok iyi
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¢oziindiiklerinden dolay1 bazi adsorbentlere karsi ¢ok az ilgi gostermektedirler [26]. Boyar
madde ile lif arasindaki kovalent bagin olusumu alkali ortamda olurken, bazen de tersinir
olabilmektedir. Kovalent bagin kuvveti, metal koordinasyon baglarindan daha kuvvetlidir.
Bundan dolayi, reaktif boyar maddeler ¢ok iyi siirtme, yikama ve 1sik haslhig1 verirler.
Reaktif boyar maddeler, genelde reaktif grubun kimyasal yapisina gore siniflandirilirlar.
Bu boyar maddeler yliniin amino ve seliilozun —OH gruplar1 ile reaksiyona girmektedir. En

cok kullanilmakta olan tipler azalan aktiviteye gore su sekilde siralanmaktadir [27].

a) Diklortriazin

b) Diflorkloroprimidin
C) Vinilsiilfon

d) Monoklortriazin

e) Kloroprimidin

f) Akriloamino

g) Monoflortriazin

Bir reaktif boyar maddenin yapisi1 Sekil 2.2°de gosterildigi gibidir [28].

S

~;

Sekil 2.2. Reaktif boyar maddelerin kimyasal yapisi

Burada;

C: Coziintirliik saglayan grup,

Kr: Kromofor grup,

K: Koprii grup,

R: Reaktif grup,

Si1: Yer degistirme reaksiyonu sirasinda yer degistiren grup,

So: Diger gruplardir.

Boyar maddenin banyodan life gegmesini saglamak i¢in tuz, niifuziyeti olusturmak i¢in bir

yiizey aktif madde, fiksaj1 saglamak igin alkali, kumas ve ¢6zeltinin hareketi sonucu kopiik
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olusmasim engellemek igin kopiik kesici ve suda bulunabilecek iyonlarin etkilerini

engellemek amaciyla iyon tutucu kullanilmasi boyama regetelerinde ¢ok yaygindir [29].

Reaktif boyar maddeler reaktifliklerine gore diisik ve yiiksek reaktiflige sahip boyar

maddeler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.

Disiik reaktiflige sahip boyar maddeler monoklortriazin veya triklorprimidin grubu igeren
reaktif boyar maddelerdir. Boyama sicakligi 60-80 °C arasinda olup, reaksiyon
kabiliyetleri zayif olmasi sebebiyle alkali ilavesini arttirmak ve sicakligi yiikseltmekle

aktivite saglanmis olur. Yiiksek sicakliklar sonucunda ¢ok diizgiin boyamalar elde
edilebilir [30].

Disiik reaktiflige sahip boyar maddelerin avantajlari;

e Lifler ile giiclii bir bag olusturulur,
e Boyar maddenin hidroliz hiz1 oldukga diisiiktiir [15].

Yiiksek reaktiflige sahip olan boyar maddeler, diklorotriazin, vinilsiilfon, dikloroprimidin
ve difloroprimidin grubu igeren reaktif boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler igin
uygulama sicakligit 20-40 °C arasindadir. Reaktifligin yiiksek olmasi sebebiyle alkali
ilavesini arttirmadan ve sicakligi yiikseltmeden elyaf ile reaksiyona girilmesi ¢ok kolaydir
[30].

Yiiksek reaktiflige sahip boyar maddelerin avantajlari;

e Boyama hizli ve yiiksek verimde gergeklesir,
¢ Kimyasal maddeye olan gereksinim diisiiktiir,

e Boyamada basarili tekrarlanabilirlik [15, 30].

Reaktif boyar maddeler nemli ortamlarda hidrolize ugramalar1 sebebiyle tartim sirasinda
kuru kasik kullamilmali ve dikkatli bir sekilde sikica kapali olarak depolanmasi

gerekmektedir. Bu boyar maddeler uygun sartlarda depolandiklari zaman sinirsiz bir
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depolama Omriine sahiptir ve 5-10 yil siiresince Kullamlirlar. Reaktif boyar maddeler

genelde ipek, yiin, naylon ve deri boyamada kullanilmaktadir [29].

Sekil 2.3’de goriildigi gibi reaktif boyar maddeler, seliiloz liflerinin ve karigimlarinin
boyanmasinda yaklasik % 50°1ik bir oranla en 6nemli boyar madde sinifin1 olusturmaktadir

[31].

Naftol Direkt
%7 %3
Kakrt
%7
Reaktif
% 50
indigo
% 16
Kip
% 17

Sekil 2.3. Diinya boyar madde tiiketimi
2.4.6. Kiipe boyar maddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu bulunan renkli bilesiklerdir. Bunlar iri veya ¢ok
ince toz halinde bulunurlar. Bu boyar maddeler karbonil grubu igerir ve suda ¢dziinmezler,
sadece indirgenme yolu ile suda ¢o6ziiniir hale getirilerek boyamada kullanilmaktadirlar.
Bir sonraki asamada ise oksidasyonla yeniden ¢oziinemez hale getirilir. Indirgenme araci
olarak Na;S,04, oksidasyon i¢in ise hava kullanilmaktadir. Bu boyar maddeler yikamaya,

1518a Ve sirtiinmeye karst dayaniklidirlar [18, 32].

2.4.7. inkisaf boyar maddeler

Son sekline elyaf {izerinde olusturularak doniistiiriilen biitiin boyar maddeler bu grupta
bulunmaktadir. Azoik boyar maddeler olarak da ifade edilen Naftol-AS boyar maddeleri ile
ftalosiyanin boyar maddeleri bu sinifa girmektedir. Bunlarda elyaf affinitesi olan bilesen

once elyafa emdirilmekte, diger asamada ise ikinci bilesenle reaksiyona girerek suda
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¢oziinmeyen boyar maddeye doniistiiriilmektedir. Yapilan bu uygulama ile biitiin renk

cesitlemeleri elde edilmektedir [32].

2.4.8. Metal kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip baz1 azo boyar maddeleri ile metal iyonlarmin kompleks olusturmus
olduklar1 boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynamaktadir. Metal
katyonu olarak Cu, Cr, Co ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks
boyar maddeler olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Krom kompleksleri genellikle

poliamid ve yiin, bakir kompleksleri ise deri ve pamuk boyamada kullanilmaktadir [33].

2.4.9. Dispersiyon boyar maddeler

Suda c¢ok az miktarda ¢oziinebilmeleri sebebiyle elyafa sudaki dispersiyonlar1 seklinde
uygulanmaktadir. Boyar maddeler, boyama islemleri asamasinda dispersiyon ortamindan
hidrofob elyaf {izerine diflizyon yolu ile ¢ekilmektedir. Boyama, boyar maddenin elyaf
icerisinde ¢oziinmesi bi¢ciminde ger¢eklesmektedir. Bu boyar maddeler poliamid, akrilik ve

poliester elyafin boyanmasinda kullanilirlar [33].

2.4.10. Pigment boyar maddeler

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilmektedir. Cogunlukla
organik olanlar1 tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyafa kargi affinitesi yoktur.
Absorbsiyon ve kimyasal bag yapmamaktadirlar. Elyaf yiizeyine baglanmasini saglayan
baglayict madde sentetik recinelerdir. Suda ¢oziinmedikleri i¢in sudaki yag ve yagdaki su
emiilsiyonlar1 bigiminde ince dagilmis olarak kullamilir. Emiilsiyon, kumas veya elyafa
emdirilmesinden sonra bozulmaktadir. Pigment ince dagilmis bir sekilde kumas yiizeyinde
kalmaktadir. Sikilarak kurutulmasindan sonra 140-170 °C’de termofiks edilmektedir.
Genellikle yikama hasliklar1 agik renklerde iyidir. Bu boyar maddelerde koyu renklerin
elde edilememesi, siirtiinme hasligmin yiiksek olmamasi, baglayicimin kumasa sertlik

vermesi ve baglayici filmin hava etkisiyle par¢alanmasi baz1 dezavantajlardir [16, 17].
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2.5. Boyar Madde iceren Atik Sularin Cevre ve Insan Saghgina Etkileri

Tekstil atik sular1 6nemli oranlarda organik ve inorganik Kirleticiler i¢ermektedir. Bu
kirleticiler arasinda boyar maddelerin 6nemli bir yeri vardir. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyar madde igeren atik sular karaya veya nehirlere desarj edilmeden 6nce
aritilmas1 gerekmektedir. Boyar madde iceren atik sular dogal bir su ortamina
karistiklarinda 15181n yansimasina sebep olmalart sonucu 15181n suya girisini engelleyerek
sudaki dogal ekolojik denge bozulmus olur. Bu durum sonucunda fotosentez solunum
dengesi bozulur. Fotosentezin olmamasi suyun igerisindeki ¢oziinmiis oksijen miktarini
azaltir, dolayisiyla aerobik mikroorganizmalarin yerini anaerobik mikroorganizmalar alir.
Bunun sonucunda anaerobik mikroorganizmalar ¢ogalarak kotii kokulu bilesikler olusur.
Ayrica oksijenin azligi, oksijene gereksinim duyan canlilar i¢in biiyiik oranda tehlike
olusturmaktadir. Boyar madde igceren bu atik sular, deniz ve gollere 6zelliklede yiizey ve
yeraltt sularina karigmalar1 sonucunda igme sulari kirlenebilmektedir. Boyar maddeler
goriiniim, gaz ¢ozinirligi ve 1s1k gegirgenligini etkilemeleri sebebiyle alici ortamlara
birakilmadan 6nce mutlaka renginin giderilmesi gerekmektedir. Boyar maddelerin liflere
fikse etmesine aracilik eden ajanlarin olusturdugu kirleticiler, toksisite degerleri nedeniyle
toplu balik 6liimleri gibi dogal ortamlarinda yasayan canlilara etki etmektedirler. Ortamin

faunasinin ve florasinin degismesine neden olmaktadirlar [1, 2, 15, 34].

2.6. Tekstil Atik Sularimin Ozellikleri

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulmakta olan atik sularin ana kaynagi, dogal liflerin
yikanmasi, agartilmasi ve boyanmasi islemlerinden meydana gelmektedir. Kullanilan
liflerin, boyar maddelerin isletim sirasinda kullamilmakta olan kimyasallarin ve son
tiriinlerin ¢ok ¢esitli olmasi sonucunda olusan atik sular kimyasal farkliliga sahiptirler. Bu

nedenden dolay1 aritim tesisleri ile bu tiir atik sular yeterli oranda aritilamamaktadir [35].

Tekstil atik sular1 koyu renk, genis pH araligi, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), yiiksek
sicaklik, yiiksek alkanite, toplam ¢6ziinmiis kat1 ve yiiksek iletkenlige sahiptir. Atik sularin

en kotii tarafi kuvvetli renk icerigine sahip olmalaridir.
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Tekstil atik sularindaki 6nemli kirleticilerden bazilari;

e Organik maddeler
e Boyar maddeler
e Inhibitor bilesikler
o Klorlu bilesikler
e Toksik maddeler

e pH vetuzlar

Tekstil endiistrisinde olusum miktar1 veya igerdigi kirleticiler bakimindan énemli olan atik
sularin biiyiik bir miktar1 boyama islemlerinden kaynaklanir. Boyama islemleri sonucunda
olusan atik sularin en karakteristik kirletici parametrelerinden biri renk olup, baslica
kaynagi ise kullanilan boyar maddelerdir. Tekstil endiistrisinde {iriinlerin her kg’1 basina
yaklasik olarak 40-65 L araliginda atik su olusmaktadir [35, 36, 37].

Cizelge 2.3 de farkli boyar maddelerin kullanildig1 ve farkli elyaflarin boyandigi boyahane

atik sularinin karakterizasyonuna iliskin bazi degerler goriilmektedir [38].

Cizelge 2.3. Boyama atik sularinin karakteristikleri

Elyaf ¢esidi Renk BOI TOK AKM CKM

ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L
Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal Kompleks Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 45
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, kesikli Pamuklu 3890 0 150 32 12500 112
Reaktif, stirekli Pamuklu 1390 102 230 9 691 9.1
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 1138

Dispers Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
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2.7. Boyar Madde Gideriminde Kullanilan Baz1 Yontemler
Tekstil endistrisinde kullanilan boyar maddeler geleneksel olarak fiziksel, kimyasal ve

biyolojik yontemlerle aritilmaktadir. Sekil 2.4°de boyar madde igeren tekstil atik sularinin

arittm yontemleri goriilmektedir [39].

BOYAR MADDE iCEREN
TEKSTIL ATIKSULARININ
ARITIM Yf§|NTEMLERi

I I

Kimyasal Yontemler Fiziksel Yontemler Biyolojik Yontemler
¢ Oksidasyon e Adsorpsiyon e Aerobik yontem
¢ Kimyasal floklastirma ve e Membran filtrasyonu e Anaerobik yontem
¢oktirme e jyon degisimi ® Biyosorpsiyon

e Cucurbiturilile aritim

Sekil 2.4. Boyar madde igeren tekstil atik sularinin aritim yontemleri

2.7.1. Kimyasal aritim yontemleri

Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler arasinda en ¢ok kullanilmakta olan renk giderme
yontemidir. Bunun temel nedeni uygulamanin basit olmasidir. Atik sudaki boyar madde,
kimyasal oksidasyon sonucunda boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak
giderilmektedir.

H,O0,-Fe (1) Tuzlar: (Fenton ayiwract)

Fenton ayiraci ile yapilan aritim islemi koagiilasyon ve 6n oksidasyon olarak iki basamakta
gerceklesmektedir. Atik sularin fenton ayiract ile aritilmasi isleminde renk gideriminin
yaninda adsorbe olabilir maddelerde giderilmektedir. Bunlarin disinda metal kompleks

tiriindeki boyalardan kaynaklanmis olan agir metaller, demir oksitlerle birlikte
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notralizasyon asamasinda ¢oktiiriilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu bakimdan H;0;

kullanilan yontemlerle karsilastirdigimizda daha avantajli durumdadir.

Bu yontemin KOI, toksisite ve renk giderimi gibi avantajlari bulunurken baz
dezavantajlar1 da vardir. Proses floklagsma islemini de igerdigi i¢in atik suda bulunan

kirleticiler camura ge¢cmekte ve camur sorunu ortaya ¢ikmaktadir.

Ozon

Ozon yontemi ile gergeklestirilen ¢aligmalar 1970°1i yillarin baslarinda baslamistir. Bu
yontem ile dikkate deger renk giderimi saglanmaktadir. Ozonlama sonunda renk giderim

oranlar1 boya cinslerine gore degisiklik gosterir.

Fotokimyasal yontem

Bu yontemde boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu yardimiyla su
ve karbondioksite doniismektedir. Yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerinin
olusmasi ile parcalanma meydana gelir. Yani, hidrojen peroksiti UV 15181 aktive ederek iki
hidroksil radikaline par¢alanmasini saglamaktadir. Bu durumda organik maddenin

fotokimyasal oksidasyonu gergeklesir.

Sodyum hipoklorit

Sodyum hipoklorit (NaOCI) kullanilarak yapilan renk giderim ¢alismalarinda klor boya
molekiiliiniin amino grubuna etki ederek azo baginin kirilmasi saglanmaktadir. Bu metod

direkt ve asit boyar maddeler igin olumlu sonuclar vermektedir.

Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’11 yillarda gelistirilmis olan bir yontemdir. Asidik boyalarin gideriminde
kullanilmakta olan bu ydntem aliiminyum ve demir bilesiklerini olusturmada bir demir
veya aliminyum elektrot kullanilmas: temeline dayanir. Olusmus olan floklar
kendiliginden ¢okebilecegi gibi ortama inorganik maddelerin eklenmesi sonucu elde edilen

¢okelmeden daha iyi bir ¢okelme verimi saglanmaktadir.
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Bu teknoloji KOI, renk, askidaki kati, toplam organik karbon ve agir metallerin tekstil atik
sularindan uzaklastirilmasinda kullanilmasinin yaninda elektrokimyasal aritim asamasinda
olusmakta olan kloroorganik bilesiklerinin miktarinin ¢ok yiiksek olmasi gibi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir [40].

Kimyasal floklastirma ve ¢coktiirme

Bu yontemde ¢okelme ve floklasma kimyasal maddeler yardimi ile saglanmaktadir. Atik
suya eklenen kimyasal maddeler yardimiyla olusan floklagma ile kolloidler ve ¢oziinmiis
maddeler giderilmektedir. En fazla kullanilan kimyasal maddeler arasinda Aly(SO4)s,
FeSO,, FeCls, ve kire¢ bulunmaktadir.

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde isletme masraflar1 biiylik 6nem tagimaktadir. Genellikle
floklasma maddeleri ve meydana gelmis olan ¢camurun yok edilmesi, giderlerin biiyiik bir

bolimiinii olusturmaktadir [40].

Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. isimdeki uril, bu bilesigin
tire monomerini de kapsadigimi ifade etmektedir. Yapilan arastirmalar bilesigin gesitli
tekstil boyalar1 i¢in ¢ok iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.
Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmekte olup, reaktif
boyalarin adsorpsiyonu i¢in bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diistiniilmektedir. Baska
bir yaklasim da ise giderim mekanizmasinin ¢oziinemez cucurbituril-boya-katyon
agregatlarinin  olugmasina veya hidrofobik etkilesimlere dayanmasi bigimindedir.
Endiistriyel bakimdan uygulanabilir bir islem i¢in sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bdylece cucurbiturilin katyonlarin varligiyla bozunmasi ve adsorbanin
fiziksel kuvvetlerle yikanmasi engellenmis olur. Son yillarda yapilmis olan arastirmalar
kimyasal mekanizmalarin anlagilmasi iizerine yogunlagmis ve proses tlizerine pH’in,
hidrolizin ve sicakligin etkileri incelenmektedir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji ise
maliyettir [41, 42].
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2.7.2. Fiziksel aritim yontemleri

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemleri bilinen metodlar igin ¢ok kararli olmus olan Kirleticilerin
gideriminde yiiksek verimlilik gdstermesi nedeniyle son yillarda ilgi goérmektedir. Bu
yontem ekonomik bakimdan uygun bir yontem olup, kaliteli iiriin elde edilmesini
saglamaktadir. Adsorpsiyon prosesi, adsorbanin yiizey alani, boya/sorbent etkilesimi,
tanecik biyiikligl, pH, temas siiresi, ve sicaklik gibi bir ¢ok fiziko kimyasal faktoriin

etkisindedir.

Adsorpsiyonla renk gideriminde aktif karbon yontemi en fazla kullanilan yontemdir. Aktif
karbon yontemiyle renk giderimin de en ¢ok asit, mordan ve katyonik boyalar igin etkilidir.
Bu yontemin performansi atik suyun karakteristigi ve kullanilmakta olan karbonun tipine
baglhidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanma performansta diismeye neden olmaktadir. Fazla
oranlarda aktif karbon kullanilmasiyla bu olumsuz durum ortadan kaldirilabilir. Aktif
karbon toz veya graniil seklinde olabilir. Genelde aktif karbon kolonlara doldurulur ve atik

su bu kolonlardan gegirilerek aritim gergeklestirilmis olur.

Adsorban olarak kullanilan baska bir malzeme ise bataklik komiiriidiir. Bu komiir, boya
iceren atik sulardaki gecis metalleri ve polar organik bilesiklerini adsorplayabilmektedir.
Bataklik komiirii aktif karbona gore daha ucuzdur fakat toz halindeki aktif karbonun
yapisindan kaynaklanmis olan genis yiizey alan1 daha yiliksek bir adsorpsiyon kapasitesi
saglar. Silika jeller, ugucu kiil + komiir karisimi, agac¢ kirintilari, misir kogan1 ve dogal
Killer gibi malzemeler boya giderimin de kullanilan adsorbanlardir. Bu malzemelerin ucuz

ve kolay elde edilmesi boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik yoénden olumlu

etkilemektedir [33, 42].

Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin konsantre edilmesi, devamli olarak aritilmasi ve en Onemlisi atik
sudan uzaklastirilmast saglanmaktadir. Sistemin baska yontemlere goére en Onemli
avantajlar1 mikrobiyal aktiviteye, sicaklifa ve beklenmedik bir kimyasal cevreye karsi

direng gostermesidir. Ters osmoz membranlart ¢ogu iyonik tiirler i¢in yiiksek kalitede bir
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gecirgenlik ve % 90’nin {lizerinde verim saglamaktadir. Bu yontemle boya banyolarmin
¢ikis sularindaki yardimci kimyasallar ve boyalar tek bir asamada giderilir. Ancak ozmotik

basing farkliliginin yiiksek olmasi ters osmoz uygulamalarini sinirlandirir.

Nanofiltrasyon membranlari, negatif yiizeysel yiikleri sebebiyle iyon se¢icidirler. Yani, ¢ok
valansli anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki bir sekilde tutulmaktadirlar.
Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atik sularda bulunan bazi yardime1
kimyasallar membrandan gecebilir. Membran filtrasyonu ile diisiik konsantrasyonlarda
boyar madde iceren tekstil atik sular1 aritilarak, suyun tesise geri kazandirilmasi miimkiin
olmaktadir. Fakat, suyun tekrar kullanimi bakimindan 6nemli bir parametre olan ¢éziinmiis
katt madde igerigini diislirmez. Membran teknolojilerinin, ayirmadan sonra kalan
konsantre atigin uzaklastirilmasi sorunu, membranlarin tikanmasi, sermaye giderlerinin

yiiksekligi, yenilenme gerekliligi gibi baz1 dezavantajlar1 vardir [42, 43, 44].

Iyon degisimi

Iyon degistiricilerin boya igeren atik sularin aritilmasi isleminde kullanilmasi yeterince
yaygin degildir. Bunun temel sebebi, iyon degistiricilerle gerceklestirilen arittmda olumlu
sonucun alindigi boya gruplarinin az miktarda olmasidir. Bu yontemde, atik su mevcut
degisim bolgeleri doygunluga ulasincaya kadar iyon degistirici regineler iizerinden
ge¢mektedir. Boylece boyar madde igeren atik sulardaki anyonik ve katyonik boyalar
uzaklagtirilmaktadir. Iyon degisimi yonteminin bazi avantajlari; ¢dziiciiniin kullandiktan
sonra iyilestirilebilmesi, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi ve ¢dziinebilir
boyalarin etkin bir bi¢imde giderilmesidir. Dezavantajlar1 ise organik ¢oziiciilerin pahali

olmasi ve bu yontemin dispers boyalar i¢in etkili olmamasidir [42].

2.7.3. Biyolojik aritim yontemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler igin
onemli bir giderim yontemidir. Tekstil endiistrisi atik sular1 i¢in kullanilan fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yiiksek maliyetli ve her boyada kullanilamamasi yapilan ¢alismalara
bir sinirlama getirmistir. Yapilan arastirmalarda, atik sulardan birgok boya tiiriiniin
uzaklastirilabilmesinde c¢esitli mikroorganizma tiirlerinin kullanilabilmesi biyolojik

metodlar1 6n plana ¢ikarmistir. Yani biyolojik aritim yontemleri diger yontemlere gore
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daha az ¢amur olusturmasi, alict ortamlar i¢in zararli yan iirlin olusturmamasi, kurulum
maliyetinin diisiik olmasi1 gibi avantajlardan dolay1 tekstil atik sularinin aritimi i¢in daha
uygun bir yontem olarak kabul edilmektedir. Biyolojik aritim ydnteminde
mikroorganizmalar biiyiik bir 6neme sahiptir. Biyolojik arittm yonteminde kullanilan
mikroorganizmalar (bakteriler, algler, mantarlar, protozoalar) atik sularda bulunan organik

maddeleri besin ve enerji kaynagi olarak kullanmaktadirlar [5, 18].

Aerobik yontem

Aerobik yontem 1970’1 yillarda uygulanmaya baglanmistir. Maliyet diistikligii ve isletim
kolaylig1 gibi avantajlar1 sebebiyle arastirmacilar tarafindan ilgi gorerek birgok uygulama
alaninda kullanilmistir. Bu yontem ozellikle kati atiklarin giderilmesinde kullanilarak
basarili sonucglar elde edilmistir. Atik su aritiminda ise toksik etkileri gidermede etkili
olmustur ama atik sulardaki renk giderim ¢alismalarinda basarili sonuglar elde
edilememistir. Aerobik aktif c¢amur ¢6ziinen direkt ve bazik boyalarm biiyiikk bir
¢ogunlugunun rengini gidermekte fakat asit ve reaktif boyar maddeleri ise diisiik bir oranda
uzaklastirabilmektedir. Aerobik ortamda, boyalarin mikroorganizmalar tarafindan

par¢alanmasi olduk¢a zordur.

Aerobik kosullar renk giderimin de uygun kosullar olmasa da, zenginlestirilmis
mikroorganizmalarla aerobik kosullarda renk giderimi saglanmaktadir. En ¢ok kullanilan

mikroorganizma tiirli ise beyaz ¢iirlik¢iil mantarlardir.

Aerobik yontem tek bagina kullanildigi zaman suda iyi ¢oziinmekte olan bazik, direkt ve
bazi azo boya atiklarinin olmasi durumunda biyolojik olarak mikroorganizmalar bu tiir
bilesikleri indirgeyememekle birlikte boyanin bir boliimiinii adsorbe ederek atik suyun
rengini almakta ve renk giderimi saglanmis olmaktadir. Bundan dolayir aerobik ve
anaerobik sistemlerin bir arada kullanilmasi tercih edilir. Bu sistemlerin birlikte

kullanilmasiyla boyar madde igeren atik sularda renk giderimi saglanmaktadir [40].

Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin birinci asamasinda asidojenik bakteriler yaglar, proteinler veya

karbonhidratlar ~ gibi  organikleri  diisik  molekiiler  agirbikli  ara  driinlere
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doniistiirmektedirler. Daha sonra asetojenik bakteri tarafindan fermentasyon iiriinleri
kullanilir ve asetat, molekiiler hidrojen ve karbondioksit aciga c¢ikar. Son durumda
metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgemektedir. Karbondioksit ve
metan icermekte olan biyogaz, anaerobik par¢alanma testlerinde pargalanmanin seviyesini
belirlemek igin kullanilmaktadir. Anaerobik yontemle yapilan galismalar genellikle suda
¢ozlinebilir reaktif azo boyar maddeler lizerine yogunlasmaktadir. Cift bagli azot halkasina
bagli olan bu boyalarin aerobik yontemlerle aritilmasi miimkiin olmadigindan, 6n aritma
olarak anaerobik yonteminin kullanilmasini gerektirir. Renk gideriminin anaerobik olarak
gergeklesmesi icin ilave olarak bir karbon kaynagi gereklidir. Ilave karbon karbondioksit
ve metana doniistiiriiliir daha sonra elektronlar agiga ¢ikar. Bu elektronlar elektron tasima
zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya taginir ve boyayla reaksiyona
girmesi sonucu azo bagmin indirgenmesine sebep olmaktadir. Boylece anaerobik
par¢alanma sonrasi azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu olan azo bagi kirilarak renk
giderimi gergeklesmis olur. Bu durum oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bundan
dolay1 boya atiklarin1 renksizlestirmek icin birinci islem azo kopriisiiniin indirgenerek

parcalanmis oldugu anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir [42].

Azo bagmin kirilmasiyla birlikte, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler
olusabilmektedir [45]. Olusan aromatik aminler aritma tesislerinde mikroorganizmalar

tizerinde toksik etki olusturmaktadirlar [46].

Acrobik kosullarda olusmakta olan aromatik bilesikler hidroksil (OH) grubunun ayrilmasi
yolu ile pargalanmaktadir. Azo boyar madde igeren atik sularin renklerin giderilmesinde,
ilk Once azo kopriisiiniin parcalanmasim1 saglayacak olan anaerobik kosullarin
olusturulmasi ve daha sonra ise anaerobik aritma sonucu olusmus olan ve aromatik

aminlerin ayristirilmasi i¢in aerobik kosullarin saglanmis olmasi gerekir [47-49].

Boylece azo boyalarin biiyilk bir kisminda anaerobik-aerobik aritim prosesleri
gerekmektedir. Bunun sonucunda sadece azo boyalarin indirgenmesi degil, ayn1 zamanda

onlarin pargalanma tiriinlerinin mineralizasyonuda saglanmis olur [50].

Tekstil endiistrisindeki atik sularin anaerobik-aerobik sistemler kullanilarak aritilmasi

isleminde KOI, renk ve aromatik amin giderimi saglanmaktadir [45, 51, 52].
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Anaerobik azo boya indirgenmesinde, islemi engelleyici basamak elektron aligverisidir.
Azo boyalar elektron alici olarak gorev almaktadirlar. Redoks mediatorleri ilavesi ile
elektron transferi hizlandirilmakta ve diisiikk hidrolik bekleme siiresinde biyolojik olarak
yiiksek oranda renk giderimi saglanmaktadir. Anaerobik renk giderimin de baska bir sorun
ise oksijene maruz birakilan anaerobik pargalanma firiinlerinin yeniden renklendirme
yapmasidir. Anaerobik yontemin aerobik yonteme gore avantajlari; oksijene olan

gereksinimin olmamasi, metan tiretimi ve diisiik gamur formasyonudur [50, 53].

Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede olan
birikimine biyosorpsiyon denilmektedir. Boyar madde igeren atik sularin renginin
giderilmesinde mantarlar, 6lii bakteriler ve mayalar kullanilmaktadir. Boyar madde atik
sularinin gideriminde bakterilerin kullanimi toksik olan aromatik aminlerin olusmasina
sebep olabilir. Bakteriler mantarlara gore daha zayif adaptasyon Ozelligi gosterirler.
Dolayistyla boyar maddelerin biyosorpsiyonunda bakterilerin  kullanimi  sinirhidir

[15, 42, 54].

Tekstil boyalariin mikroorganizmalarla olan etkilesimleri, boyar maddenin ve mikrobiyal
kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bundan dolay1 kullanilan mikroorganizmanin
tiirline ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri séz konusudur. Boyar

madde igeren atik sular ¢ok toksik oldugundan dolayr biyosorpsiyon avantajli olmaktadir
[42].

Biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitleye sorbent veya biyosorbent adi verilmektedir.
Biyosorpsiyon islemi diger yontemlere gore daha diisiik maliyet, yiiksek performans,
yiiksek verimlilik ve uygulanmasi pratik oldugundan dolay1 son yillarda biiyiik oranda ilgi
gormektedir [13, 55].

2.8. Beyaz Ciiriikciil Mantarlar

Basidiomycetes sinifina dahil olan beyaz ¢iirlik¢iil mantarlar, endiistriyel aktiviteye bagl

olarak ortaya g¢ikan ve ¢evre kirliliginin giderilmesinde, basta lakkaz enzimi olmak iizere

sentezlemis olduklari ¢esitli enzimler ile molekiiler yapilari ¢ok farkli olan organik
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bilesiklerin oksidasyonunda rol alirlar. Beyaz ciiriik¢iil mantarlarin sentezlemis olduklari
lignin peroksidaz, lakkaz, NADH peroksidaz (NADH oksidaz) ve Mn-peroksidaz

enzimlerinden dolay1 biyoteknolojik arastirmalarda kullanilmaktadirlar [56, 57].

Atik ve ¢evre biyoteknolojisi alaninda yapilan aritim calismalarinda beyaz ciiriikgiil
mantarlar en fazla kulanilan organizmalardir. Biyoteknolojik aragtirmalarda kullanilan bu
mantarlara Funalia trogii, Trametes versicolor, Pleurotus ostreatus, Phanerochaete

chrysosporium, P.sajor-caju ve P.eryngiiyi 6rnek olarak gosterebiliriz [5, 57].

Beyaz c¢iirlik¢iil mantarlar, ekonomik olmasi, kolay bulunabilmesi, kurutuldugunda sert bir
yap1 gostermesi, asidik ve bazik kosullarda kimyasal stabiliteye sahip olmalar1 sebebiyle

biyosorpsiyon ¢alismalarinda tercih edilmektedirler [58, 59].

Beyaz ciiriik¢iil mantarlarin kullanildigr pek ¢ok biyoteknolojik ¢alisma vardir. Bunlardan

bazilari;

Tekstil atik sularindaki boyar maddelerin giderimin de kullanimi [60, 61]

e Agir metallerin biyolojik adsorpsiyonunda kullanimi [62]

e Zeytinyagi fabrikalarindaki atik sularin aritiminda [63, 64]

e Nanobiyoteknoloji alaninda biyosensor olarak kullanimi [65]

o Tekstil, kagit ve petrokimya endiistrilerinde alict ortamlara birakilan endiistriyel
atiklarin toksisitesinin azaltilmasinda [66]

e Hormon liretiminde [67]

e Enzim liretiminde [68]

e Sarap ve bira sanayinde [69]

e Kagit lireten endiistrilerde ligninin pargalanmasinda [70]

e Peyniralti suyunun degerlendirilmesinde kullanilmaktadirlar [71].

2.9. Kriyojeller

Kriyojeller, kismen donmus monomer veya polimer c¢ozeltilerinden iretilen jel

matrikslerdir. Bu polimerik malzemeler hidrofilik yapida olup birbiriyle baglantili makro

gozeneklere sahiptirler. Makro godzeneklere ve siingersi bir yapiya sahip olmasi, ¢esitli
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biiytikliikteki molekiillerin jel boyunca diizgiin bir sekilde akisini saglamaktadir. Cozeltiler
kriyojel boyunca diflizyon veya tasinimla ¢ok rahat hareket eder ve nano-mikro 6lgek
araligindaki kiitle aktarimi ¢ok etkin bir sekilde gergeklesir [8, 9].

Kriyojeller monolitik kolon, kiiresel veya disk gibi sekillerde tasarlanip, dogal veya yapay
polimerler ya da bunlarin birlesiminden iiretilebilirler. Bunlar polimer aglarmin fiziksel
veya kimyasal capraz baglanmasiyla olusturulabilirler. Sekil 2.5°de farkli formlarda
hazirlanmis kriyojeller goriilmektedir [9, 72, 73].

Sekil 2.5. Farkli formlarda hazirlanmis kriyojeller

Kriyojellerin  iiretimi kismen donmus reaksiyon sisteminde gerceklesmektedir.
Kriyojellerin olusumunda ilk once, oncli ¢oziinen pargaciklar, genelde su gibi uygun bir
¢oziicli icerisinde ¢Oziiniirler. Sonraki asamada ise ¢oziiciiniin biiyiikk bir kismi donup
birbirine bagli buz kristalleri olusturur. Bu buz kristalleri gdzenek yapici olarak davranir ve
polimerlesme donmamis olan mikro fazda gergeklesir. Buz kristallerinin etrafinda
donmamis olan sividaki polimer onciileri polimerleserek, buz kristallerinin ¢evresinde bir
ag yap1 olusturmaktadir. Polimerizasyon isleminin tamamlanmasindan sonra donmus olan
karistm oda sicakligina alinarak buz kristallerinin erimesi saglanir. Erime sonucunda
“kriyojel” olarak adlandirdigimiz makro gozeneklere sahip polimer ag yapi elde edilmis

olur. Sekil 2.6’da kriyojellerin liretiminin sematik gosterimi verilmistir [8, 9].



28

(a) Basiangi; (b) Donduruimas gozets (¢) Eriimis kryojel
=% /N

1—p © — W
22— — R Dondurma : * Eritme o 6
* .

. 1
-

N 7
1. Cozeltideki makro molekiil. 2. Céziicii. 3. Diisiik molekiil agilikl ¢6ziinen molekiilleri. 4. Dondurulmus ¢oziiciiniin
polikristalleri. 5. Donmamus sivimikro faz, 6. Polimerik kriyojel, 7. Makro gozenekler. 8. Coziicii

Sekil 2.6. Kriyojel iiretiminin sematik gosterimi

Polimer matriksin gozenek boyutu donma sicakligina, monomerin derisim ve tiiriine bagl
olarak 10 pum ile 200 um arasinda degismektedir [8, 9]. Donma sicakligi ne kadar yiiksek
ise, buz kristallerinin boyutu da o kadar biiyiik olur ve buna bagli olarak daha genis
gozeneklere sahip kriyojeller elde edilir [74]. Konsantrasyonun yiiksek olmasi sonucunda
yogun ve kirilgan matriksler elde edilirken, konsantrasyonun diisiikk olmasi halinde ise

elastik ve siingerimsi matriksler elde edilir [75].

Kriyojellerin genis ve birbirine bagli goézeneklerinden dolayi, yapiya zarar vermeden
kurutulup sonrasinda ise kisa bir siirede tekrar sisebilirler. Sisebilme kabiliyeti ¢apraz
baglayict oramiyla ilgilidir. Capraz baglayici orani ne kadar az ise suda sisebilme orani o

kadar fazla olur [75, 76]. Sekil 2.7°de kuru PHEMA kriyojel ve su alarak sismis PHEMA

kriyojel goriilmektedir.

_
7

Sekil 2.7. Kurutulmus ve sismis PHEMA Kriyojel
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Kriyojellerin benzersiz olan yapisi, osmotik, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olmasi
nedeniyle bir¢cok alanda kullanilmasina olanak saglamistir. Bunlar; biyolojik nano
partikiillerin (plazmidler, viriisler, hiicre organelleri) kromatografisinde, biyomolekiillerin
veya hiicrelerin immobilizasyonu gibi ¢esitli ¢calismalarda kullanim alan1 bulmaktadir [8].
Makrogozenekli kriyojellerin biiyiik bir kismi, vinil ve divinil monomerlerinin, akiskan
cozeltilerde serbest radikal aracili ko-polimerlesmeleri yoluyla tiretilir [77]. Kriyojellerin
(PHEMA), (PAAM),
polivinilalkol (PVA), polietilenglikol (PEG), dextranmetakrilat temeline dayanmaktadir

singersi  yapilart  polihidroksietilmetakrilat poliakrilamid

(Cizelge 2.4) [75, 76].

Cizelge 2.4. Kriyojel sistemlerinin potansiyel uygulamalari

Monomer/Polimer Gosterim Gozenek Morfoloji Kullanim islemleri
Onciilleri Boyutu(pm)
Akrilamid pAAmM 1-200 Siingerimsi | Kiigiik parcacik igeren
ve elastik stvilarin kromatografisi,
hiicre kiiltiirii i¢in
kaliplar
Akrilamid As1-pAAM 1-100 Stingerimsi | Kiigiik par¢acik igeren
ve elastik sivilarin kromatografisi
Dimetilakrilamid pDMAA 1-120 Siingerimsi | Kii¢iik parcacik igeren
ve elastik sivilarin kromatografisi,
hiicre kiiltiirii igin
kaliplar
Polivinilalkol m-PVA 1-80 Siingerimsi | Hiicre kdiltiird i¢in
ve elastik bozulmayan veya
monolitik kromatografi
ortami i¢in kaliplar
Polivinilalkol b-PVA 0.1-1 Elastik Mekanik olarak
kafesleme yoluyla
hiicrenin
immobilizasyonu.
Enzimlerin kimyasal
olarak immobilizasyonu
Hidroksietilmetakrilat HEMA 1-200 Siingerimsi | Hiicre kiiltiird i¢in
ve elastik kaliplar
Dekstran metakrilat Dex-MA 1-100 Siingerimsi | Hiicre kiiltiird i¢in
ve elastik kaliplar
Hidroksietilmetakrilat HEMA- 1-100 Siingerimsi | Hiicre kiiltiirdi i¢in
L L-asetat-Dekstran LLA-D ve elastik bozulabilen kaliplar
Dekstran Agaroz Ags-MG 1-100 Stingerimsi | Hiicre kiiltiirii i¢in
ve elastik kaliplar
Polietilenglikol PEG 1-100 Siingerimsi | Hiicre kiiltiirdi i¢in
ve elastik kaliplar
N-izoproppil akrilamid | NIPAAM 1-100 Siingerimsi | Hiicre kdiltiirdi i¢in
ve elastik kaliplar
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Bu calisma kapsaminda PHEMA kriyojelinin secilmesindeki temel sebepler; PHEMA’nin
hidrofilik karakterde olmasi, fizyolojik uyumu, mekanik dayanikliligi, kimyasal kararlilig
ve kolay sekil alabilmesidir. Sekil 2.8’de PHEMA’nin yapisi goriilmektedir [78].

OH

Sekil 2.8. PHEMA’ nin yapist
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu c¢alismada, kriyojel-mantar kompozit sistemi sentezlenerek boyar maddelerin
biyosorpsiyonuna pH ve derisim gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Yapilan bu
calisma ile ilgili daha onceden yapilmis olan ¢esitli calismalar incelenerek bu boliimde

Ozeti verilmistir.

Arica ve Bayramoglu tarafindan yapilan bir c¢alismada, kesikli sistemde tekstil
endiistrisinde kullanilmakta olan Reactive Red-120 boyar maddesinin Lentinus sajor-caju
beyaz ¢lirtik¢iil mantar1 kullanilarak giderimi incelenmistir. Ayrica derisim, pH ve sicaklik
gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Optimum pH degeri 3,0 olarak belirlenmistir.
800 mg/L boya derisiminde giderim kapasitesi 117,8 mg/L olarak bulunmustur. Isi, asit ve
baz ile ile 6n islem gormiis olan biyosorbentin giderim kapasiteleri sirasi ile 182,9 mg/L,
138,6 mg/L ve 57,2 mg/L olarak bulunmustur. Is1 ve asit ile 6n islem gérmiis biyosorbentin

giderim kapasitesinde artis gosterdigi gortilmiistiir [79].

Aksu ve Cagatay tarafindan yapilan bir ¢alismada, kesikli ve siirekli sistem kullanilarak
Rhizopus arrhizus ile Gemazol Turquise Blue-G reaktif boyar maddesinin
biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Kesikli sistemde 45 °C sicaklikta en yiiksek verimin pH
2,0°de, 812,6 mg/L boya derisiminde 773,0 mg/g olarak bulunmustur. Siirekli sistem ise 25
°C sicaklik ve pH 2,0’ de incelenmis olup 776,3 mg/L boya derisiminde 823,8 mg/g olarak
bulunmustur. Kesikli ve siirekli sistemde Rhizopus arrhizus ‘un Gemazol Turguise Bue-G

giderimi i¢in uygun bir biyosorbent oldugu gosterilmistir [2].

Won ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada Reactive Orange 16 boyar maddesinin
Corynebacterium glutanium biyokiitlesi ile giderimi incelenmistir. Yapilan deneylerde pH
2,0’de maksimum boya giderimi 156,6 mg/g olurken pH 4,0’de ise 64,0 mg/g
bulunmustur. Reactive Orange 16 boyar maddesinin asidik kosullardaki giderimi

maksimum olup, ¢dzelti pH’inin boyar maddenin giderilmesindeki etkisi goriilmiistiir [80].

Patel ve Suresh yaptiklart ¢alismada izole edilmis mantar olan Aspergillus foetidus ile
Reactive Black 5(RBS5) giderimini incelemislerdir. Aspergillus foetidus ile 100 mg/L boya
derisiminde, asidik pH’ larda (pH=2,0-3,0) %99 verimle giderim saglanmustir. Is1 veya 0,1
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M NaOH ile 6n islem gérmiis mantarin 6n islem gérmemis biyokiitleden daha fazla boya
giderim kapasitesine sahip oldugu gorilmiistir. 0,1 M NaOH ile 6n islem goérmiis
biyokiitlenin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 50 °C sicaklikta 106 mg/g olarak
hesaplanmistir. Boya ve adsorbenti sodyum hidroksit kullanarak geri kazanmak miimkiin
oldugu gorilmiistiir. Geri kazanilan biyokiitle, 0,1 M NaOH kullanilarak desorplanan
boyay1 defalarca adsorplayabilmektedir. NaOH ile 6n islem gdrmiis biyokiitlenin boya

karistmi halinde bulunan ¢ozeltilerde boya gideriminin etkin oldugu goriilmustiir [81].

Aksu ve Donmez yaptiklar1 ¢alismada farkli tiirde maya tiirlerinin (Schizosaccharomyces
pombe,Saccharomyces cerevisiae, Kluyveromyces marxianus, C. tropicalis, Candida sp.,
C. lipolytica, C. Quilliermendii, C. utilis ve C. membranaefaciens) laboratuar kosullarinda
pH’in ve boya derisimin bir fonksiyonu olarak Remazol Blue reaktif boyasinin
biyosorpsiyon kapasitelerini ve hizlarini karsilastirmiglardir. Tiim mayalar igin optimum
pH degeri 2,0 olarak belirlenmistir. Tiim maya tiirleri 100 mg/L boya derisiminde yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi gostermiglerdir. Denge biyosorpsiyon kapasitesinin C. tropicalis,
Candida sp. ve C. lipolytica i¢in boya derisiminin 400 mg/L’ ye, C. utilis ve C.
quilliermendii i¢in 300 mg/L’ye, S. cerevisiae, S. pombe, K. marxianus ve C.
Membranaefaciens ise 200 mg/L’ye kadar artmasi ile arttigi goriilmiistiir. Yiizdece
giderimin ise tim maya tiirleri i¢in boya derisimi arttik¢a azaldigi goriilmiistiir. Dokuz
maya tiirii arasinda, C. lipolytica en yiiksek boya giderim kapasitesine (q = 250 mg/Q)
sahip oldugu gozlenmistir [82].

Kumari ve Abraham yaptiklar1 bir ¢alismada Rhizopus arrhizus, Rhizopus nigricans,
Aspergillus japonica, Rhizopus arrhizus, Aspergillus niger ve Saccharpmyces cerevisiae
biyosorbentler kullanilarak tekstil boyar maddelerinin biyosorpsiyonu incelenmistir.
Secilen boyar maddeler C.I. Reactive Green 19, C.I. Reactive Blue 38, C.I. Reactive Black
8, C.I. Reactive Brown 9, ve C.I. Reactive Blue 3. olup deneyler 50, 100, 150 ve 200
mg/L baslangi¢ boyar madde derisiminde yapilmistir. Bu ¢alismada baslangi¢c boyar madde
derisimi, sicaklik ve pH gibi parametrelerin adsorpsiyon kinetigine etkisi incelenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda en etkili biyosorbentin Rhizopus nigricans oldugu
belirtilmistir. PH 6,0, 20 °C, 50 mg/L boyar madde derisimi, %1 biyokiitle derisimi ve 120
rpm karistirma hizi ile % 90-96 araliginda en iyi giderimin gergeklestigi agiklanmistir [83].
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Yesilada ve digerleri, tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin (Astrazone Black
FDL, Astrazone Blue FGRL, Astrazone Red FBL), bir beyaz ¢iiriik¢iil mantar tiirii olan
Funalia trogii peletleri kullamilarak giderimi arastinlmigtir. Baslangic boyar madde
derisimi, pH, sicaklik, ve karistirma hiz1 gibi parametrelerin etkileri test edilmistir. Yapilan
calismalarda en uygun sicaklik 30 °C, karistirma hiz1 150 rpm ve pH (6,0-11,0) araliginda
en yiiksek verim elde edilmistir. Funalia trogii peletlerin 24 saat i¢inde kullanilan boyar
maddelerin % 75 den fazlasin1 giderebildigi belirtilmistir. Diisik boyar madde
derisimlerinde (13 mg/L) 5 giin i¢in giderim aktivitesini muhafaza ederken, daha yiiksek
derisimlerde (264 mg/L) ise sadece 2 giin i¢in giderim performansi gostermistir. Giderim
yilizdesinin kullanilan pelet miktarma bagh oldugu goézlenmistir. Yapilan bu c¢alismada

Funalia trogii biyokiitlesinin hizli bir giderim aktivitesi gosterdigi belirtilmistir [84].

Korhan ve digerleri, Saccharomyces cerevisiae biyokiitlesi kullanarak Remazol Navy Blue
boyar maddesinin biyosorpsiyonu calismasinda pH, boyar madde derisimi ve sicakligin
adsorpsiyon flizerine olan etkilerini incelemisler. Deneylerde pH 3,0-7,67 degerleri
kullanmilmis ve optimum pH degeri 3,0 olarak belirlenmistir. pH 3’de en yiiksek
biyosorpsiyon 30 dk’da % 96,56 olarak gézlenmistir. En uygun sicaklik ise 30 °C olarak
secilmistir. Boyar madde derisimi 10-150 mg/L araliginda kullanilmis olup maksimum
biyosorpsiyonun 150 mg/L boyar madde iceren ortamda gerceklestigi tespit edilmistir. 150
mg/L boyar madde derisimi i¢in % 97,94 oraninda giderimin gergeklestigi belirtilmistir
[85].

Pitalin ve Kunduhoglu yaptiklar1 ¢alismada, Phanerochaete chrysosporium beyaz ¢iiriik¢iil
mantar1 kullanarak farkli reaktif tekstil boyar maddelerinin (Orange 13, Blue 49, Red 31,
Orange 12, Black 5, RBBR) giderimi incelenmistir. pH, g¢alkalama hizi, boyar madde
derisimi ve sicakligin boyar maddelerin giderimine olan etkileri arastirilmistir. Boyar
maddelerin giderimi i¢in sicaklik 30 °C, calkalama hiz1 200 rpm, boyar madde derisimi 50
mg/L ve optimum pH degerinin 4,5 oldugu belirtilmistir. En yiiksek giderimin RBBR ve
Blue 49 boyar maddelerinde oldugunu rapor etmislerdir [11].

Demir ve digerleri yaptiklar1 bir ¢alismada bir beyaz ciirlik¢lil mantar tiirii olan
Phanerochaete chrysosporium ile azo boyar maddelerinin (Remazol Blue RR Gran,
Remazol Red RR Gran, Remazol Yellow RR Gran) giderimi ¢alisilmistir. Bu ¢alismada

farkl1 derisimlerdeki renk, KOI, bakir ve aromatik grup giderim verimleri incelenmistir.
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Boyar madde c¢ozeltileri (50mg/L, 25mg/L, 10mg/L) farkli oranlarda hazirlanmis olup
karisimda kullanilan boyar madde oranlar1 ise %55 R. Yellow, %33 R. Red ve %12 R.
Blue olarak seg¢ilmistir. Yapilan bu g¢alisma sonucunda renk giderimi basarili olmasina
ragmen, rengi olusturan bilesenlerden olan aromatik grubun atiksu igerisinde belli

miktarlarda kaldig1 belirtilmistir [86].

Biiytikakilli ve digerleri yaptiklar1 bir ¢aligmada tekstil endiistrisinde kullanilan mono azo,
bis azo ve antrakinon yapilarindaki boyar maddelerin Funalia trogii kiiltiir filtrat1 ile
renginin giderimi arastirilmistir. pH, sicaklik, boyar madde derisimi gibi parametrelerin
renk giderimine olan etkileri arastirilmistir. pH 3,0, 40 °C sicaklik, 75 mg/L boyar madde
derisimi ve 150 pL enzim ile maksimum renk giderimi saglanmis olup Reactive Blue 19,
Reactive Black 5 ve Reactive Blue 15 boyar maddeleri renk kaybina ugramistir. Calisma
sonucunda yiiksek boyar madde derisimlerinde daha yavas renk giderme hizina neden
oldugu belirtilmis olup boyar maddelerin aymi enzimlerle farkli oranlarda renginin

giderilmesi, boyar maddelerin kimyasal yapilarmin farkli olmasiyla agiklanmstir [87].

Celekli ve digerleri yaptiklari bir ¢alismada, Spirogyra majuscula biyosorbenti ile Reactive
Yellow 81 boyasinin uzaklastirmasi arastirilmigtir. Bu ¢alismada boyar madde derisimi,
etkilesim zamani ve pH rejiminin etkileri incelenmistir. pH diizeyindeki degisim RY 81’in
adsorpsiyonunu onemli bir sekilde etkilemis ve en yiikksek boyar madde adsorpsiyonuna
pH 3,0°de ulagilmistir. Etkilesim zamani ve boyar madde derisiminin artmasi ile adsorbe

edilen boyar madde miktarinin arttig1 belirtilmistir [88].

Glingormedi ve digerleri, Reaktif Red 198 boyar maddesinin Trametes versicolor
biyokiitlesi kullanilarak biyosorpsiyonu arastirilmis ve en uygun kosullar belirlenmistir.
PH 1,0-10,0 arasinda degisen boyar madde cozeltileri kullanilarak calisilmis ve en uygun
pH degeri 2,0 olarak belirlenmistir. Segilen diger kosullar ise biyokiitle miktar1 0,4 g,
baslangi¢ boyar madde derisimi 75 mg/l, temas siiresi 20 dk, sicaklik 35°C ve calkalama
hizi 100 rpm olarak segilmistir. En yiiksek biyosorpsiyon degeri optimum kosullarda
%92,57 olarak elde edilmistir [89].

Roy ve Mondal yaptiklar1 ¢alismada Eichhornia crassipes biyokiitlesi kullanilarak Congo
Red boyar maddesinin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan deneylerde pH, derisim

ve biyosorbent miktarinin biyosorpsiyona olan etkileri aragtirilmistir. pH 5,0-10,0 arasinda
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degisen boyar madde c¢ozeltileri ile calisilmis ve optimum pH degeri 7,0 olarak
belirlenmistir. Boyar madde derisimi 3-6 mg/L araliginda kullanilmis olup maksimum
biyosorpsiyon 5 mg/L degerinde gergeklesmistir. 5 mg/L boyar madde derisimi, pH 7,0 ve
125 mg biyosorbent miktar1 ile en yliksek biyosorpsiyon degeri % 94,35 olarak elde
edilmistir [90].

Liu ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada; kitosan-g-poli(akrilik asit)/vermikiilit
hidrojel kompozit malzemesi hazirlanarak metilen mavisi (MB) boyar maddesinin sulu
cozeltiden giderimi aragtirllmistir. Sentezlenen hidrojel kompozit malzemesinde baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS), ¢apraz baglayici olarak ise N,N’-metilenbisakrilamid
(MBA) kullamlmistir. Bu c¢alismada pH degeri, sicaklik, temas siiresi, kompozit
malzemedeki vermikiilit miktari, baslangic boyar madde derisimi gibi parametrelerin
adsorpsiyona olan etkileri incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda hazirlanan
hidrojel kompozit malzemesinin metilen mavisi (MB) boyar maddesi i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi belirtilmistir. Ayrica baslangi¢ boyar madde derisimi,
temas stiresi ve pH degerinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gézlenmis olup
atiksulardaki katyonik boyar maddelerin giderilmesinde hazirlanan hidrojel kompozit

malzemesinin adsorban olarak kullanilabilecegi agiklanmistir [91].

Aksu ve tezer yaptiklari bir ¢alismada Chlorella vulgaris biyokiitlesi kullanilarak Remazol
Red RR (RR), Remazol Black B (RB), ve Remazol Golden Yellow RNL (RGY) boyar
maddelerinin biyosorpsiyonu arastirilmustir. Yapilan bu ¢alismada pH, sicaklik ve
baslangi¢ boyar madde derisimi gibi parametrelerin biyosorpsiyon iizerine olan etkileri
incelenmistir. Kullanilan boyar maddeler i¢in en yiiksek giderim pH 2,0°de
gerceklesmistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 25 °C de RGY (35 mg/g) ve RR
(55,2 mg/g) bulunurken, 35 °C de RB (63 mg/g) gézlenmistir. Biyosorpsiyon kapasitesinin
baslangi¢ boyar madde derisiminin artmasi ile arttigi belirtilmis ve kullanilan ii¢ boyar

maddeden RB boyar maddesinin en etkili sekilde adsorplandig agiklanmustir [92].

Mahony ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada Rhizopus arrhizus biyokiitlesi ile
Reactive Red, Reactive Blue 19 ve Reactive Orange 16 boyar maddelerinin biyosorpsiyonu
arastirtlmistir.  Yapilan bu calismada reaktif boyar maddelerin anyonik olmasi ve
biyokiitlenin asidik pH degerlerinde pozitif yiiklii olmasi sebebiyle maksimum giderimin

pH 2,0°de gergeklestigi belirtilmistir. Kullanilan boyar maddeler arasinda en etkili bir
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sekilde adsorplanan boyar maddenin Reactive Orange 16 (200 mg/g) oldugu belirtilmistir
[93].

Aksu tarafindan yapilan bir ¢alismada Saccharomyces cerevisiae mikroorganizmasinin
iireme, reaktif boya ve biyolojik birikim 6zelliklerini kesikli sistem iginde boya, baslangic
pH’1 ve baslangi¢ boyar madde derisimi gibi parametreler i¢in arastirmistir. Calismada tig
diazo reaktif boyar madde (Remazol Black B, Remazol Blue, ve Remazol Red RB)
kullanilmistir. Biyobirikim i¢in optimum pH 3,0 olarak belirlenmistir. Saccharomyces
cerevisiae icin en yiiksek biyobirikim kapasitesi Remazol Black B i¢in 88,5 mg/g,
Remazol Blue i¢in 84,6 mg/g ve Remazol Red RB icin 48,8 mg/g olarak belirlenmistir.
Nispeten diisiik boyar madde derisimlerinde daha yiiksek biyobirikim yiizdeleri
gozlenmistir. Genelde boyar madde derisimindeki artis maya olusumunu engellemis ve
gecikme periyoduna neden olmustur. Calisilan tiim derisimlerde ve tiim boyar maddeler

arasinda mikroorganizmanin Remazol Black B biyobirikimi daha yiiksektir [94].
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4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada kullanilan 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) ve N,N,N’,N’- tetrametiletilen
diamin (TEMED) Fluka (Buchs, Isvigre ) firmasindan, N,N’-metilen-bisakrilamid
(MBAA) ve amonyum persulfat (APS) ise Sigma (St Louis, ABD) firmasindan alinmustir.
Kullanilan diger kimyasal maddelerin tamamu ise analitik saflikta olup Merck (Darmstadt,

Almanya) firmasindan temin edilmistir.

Deneylerde kullanilan su, yiiksek akish seliiloz asetat membran (Barnstead D2731) ile ters
ozmoz Barnstead (Dubuque, 1A) Ropure LP® birimi ve ardindan Barnstead D3804
NANOpure® organik/kolloid uzaklastirma birimi ve iyon degistirici dolgulu kolon sistemi
kullanilarak saflastirilmistir. Elde edilen deiyonize suyun iletkenligi 18 MQ/cm’dir.
Deneylerde kullanilacak olan cam malzemeler bir gece boyunca 4 M nitrik asitte

bekletilmis ve saf sudan gegirilmistir.

Bu c¢alismada; Congo Red, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R olmak
iizere ii¢ farkli boyar madde kullanilmistir. Bu boyar maddeler Hacettepe Universitesi
Kimya Bolimii Biyokimya Anabilim Dalindan temin edilmis olup &zellikleri Cizelge
4.1°de verilmistir. Boyar madde c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda tampon ¢dozeltiler
kullanilmustir. Stok ¢ozeltilerden deney ¢ozeltileri hazirlanirken seyreltmeler galisilan pH’a
uygun olan tampon c¢ozeltiler ile yapilmustir. Boyar maddelerin maksimum absorbans

verdigi dalga boyu UV-VIS spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan boyar maddelerin kimyasal 6zellikleri

Boyar Madde Molekiil Formiilii Molekiil Agirhg:
(g9/mol)
Congo Red CsszzNeN&zOeSz 696,67
Reactive Green 19 CuH2C15N15NagO16S6 1418,94
Remazol Brilliant CyH17N3Na,011S5 617,54

Orange 3R
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Sekil 4.1’de c¢alismada kullanilan boyar maddelerin Kimyasal yapilart verilmistir

[95-97].
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Sekil 4.1. Congo Red (a), Reactive Green 19 (b) ve Remazol Brilliant Orange 3R (c) boyar
maddelerinin kimyasal yapisi
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4.2. Boyar Maddelerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan boyar maddeler 1000 mL deiyonize suda ¢oziilerek stok ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Deneysel c¢alismalarda belirtilen derisimler de kullanilan ¢ozeltiler stok

cozeltiden seyreltilerek elde edilmistir.

4.3. Calismada Kullanilan Mikroorganizma

Basidiomycetes sinifi igerisinde yer alan, bir beyaz ciiriik¢iil mantar tiirii olan Funalia
trogii, Hacettepe Universitesi Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji Anabilim Dalinda bulunan
fungus kiiltiir stokundan temin edilmistir. Boya molekiillerinin uzaklastirilmasinda, beyaz

ciiriikciil mantar biyokiitlesi biyosorbent olarak kullanilmastir.

4.4. PHEMA Kriyojellerin Hazirlanmasi

Kriyojellerin hazirlanmasinda izlenen yontem su sekildedir.

1- Monomer 2-hidroksietil metakrilat (HEMA,; 1,3 mL) deiyonize suda (3,7 mL)
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

2- Capraz baglayict N,N’-metilen-bisakrilamid (MBAA; 0,283 g) deiyonize suda (10 mL)
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

3- Elde edilen iki ¢ozelti homojen hale gelinceye kadar karistirtlmistir.

4- Serbest radikal polimerlesmesi APS ve TEMED cifti ile olusturulmustur. Baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS; 20 mg), aktive edici (katalizor) olarak ise N,N,N’ N’, -
tetrametil-ctilendiamin (TEMED; 25 pL) kullanilmistir.

5- Hazirlanan son karisim spacer ile ayrilmis iki cam plaka arasina aktarilmastir.

6- Polimerizasyon isleminin gerg¢eklesmesi i¢in cam plakalar dondurucuya kaldirilmig ve
burada 24 saat siiresince bekletilmistir.

7- Dondurucuda 24 saat boyunca bekletilen kriyojeller dondurucudan alinip oda
sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin igerisinde donmus olarak
bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle baglantili makro go6zeneklerin olusmasi
saglanmistir.

8- Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastirilmasi i¢in ilk once

HCI ¢ozeltisi ve su-etanol karigimi ile sonrasinda ise deiyonize su ile kriyojelin temiz
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O-

oldugu tespit edilene kadar yikama islemine devam edilmistir. Reaksiyona girmeyen
monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastigindan emin olmak i¢in, yikama ¢ozeltisinin
280 nm’de verdigi absorbans sifir olana kadar yikama islemine devam edilmistir.

Yikama isleminden sonra kriyojeller perforatér yardimi ile kesilerek 2,5 cm ¢apinda

diskler elde edilmistir.

10- Disk kriyojeller, % 0,02 sodyum azid (NaNs) iceren ¢ozeltide 4 °C’de kullanilana

kadar saklanmastir.

Disk seklindeki kriyojellerin elde edilmesinden sonra kriyojel-mantar kompozit sisteminin

hazirlanmasina gegilmistir. Bu asamada ise izlenen yontem su sekildedir.

1-

Monomer 2-hidroksietil metakrilat (HEMA; 1,3 mL) deiyonize suda (3,7 mL),
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

Capraz baglayict N,N’-metilen-bisakrilamid (MBAA,; 0,283 g) deiyonize suda (10 mL)
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

Elde edilen iki ¢bzelti aynm beherde 5 dakika karistirildiktan sonra igerisine 10 mg
mantar eklenmis ve homojen bir siispansiyon elde edilene kadar karistirilmistir.

Serbest radikal polimerlesmesi APS ve TEMED ifti ile olusturulmustur. Baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS; 20 mg), aktive edici (katalizor) olarak ise N,N,N’ N’ -
tetrametil-etilendiamin (TEMED; 25 pL) kullanilmustir.

Hazirlanan son karigim spacer ile ayrilmis iki cam plaka arasina aktarilmistir.
Polimerizasyon isleminin ger¢eklesmesi i¢in cam plakalar dondurucuya kaldirilmis ve
burada 24 saat siiresince bekletilmistir.

Dondurucuda 24 saat boyunca bekletilen kriyojeller dondurucudan alimip oda
sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin igerisinde donmus olarak
bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle baglantili makro gozeneklerin olusmasi
saglanmustir.

Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastirilmasi i¢in ilk 6nce
HCI ¢ozeltisi ve su-etanol karisimi ile sonrasinda ise deiyonize su ile kriyojelin temiz
oldugu tespit edilene kadar yikama islemine devam edilmistir. Reaksiyona girmeyen
monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastigindan emin olmak i¢in, yikama ¢ozeltisinin
280 nm’de verdigi absorbans sifir olana kadar yikama islemine devam edilmistir.
Yikama isleminden sonra kriyojeller perforator yardimu ile kesilerek 2,5 cm capinda

diskler elde edilmistir.
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10- Disk kriyojeller, % 0,02 sodyum azid (NaNs) iceren ¢ozeltide 4 °C’de kullanilana

kadar saklanmaistir.

4.5. PHEMA Kompozit Sistemin Karakterizasyonu

PHEMA kriyojel ve PHEMA-mantar kriyojel kompozit sisteminin karakterizasyonu

taramali1 elektron mikroskobu (SEM) ve sisme deneyi yapilarak gerceklestirilmistir.

4.5.1. Sisme deneyleri

PHEMA kriyojelin sisme davraniglarinin  belirlenmesinde asagida verilen yontem

izlenmistir.

Kriyojel, sabit bir agirliga ulasincaya kadar oda sicakliginda kurutulmustur. Kuru olan
kriyojel tartildiktan (£ 0,0001 g) sonra 50 mL deiyonize su igeren behere konulmustur.
Beher igerisindeki kriyojel farkli zaman araliklarin da (1-120 dakika) ve 24 saat siiresince
sabit sicakliktaki (25 £ 0,5 °C) su banyosunda bekletilmistir. 24 saat sonrasinda sudan
alinan kriyojel, filtre kagidi yardimu ile yilizeyinde bulunan su uzaklastirilarak tartilmistir.
Kuru ve 1slak o6rneklerin agirliklart kaydedilerek, asagidaki esitlik yardimi ile PHEMA

kriyojelin sisme oranlar1 hesaplanmustir.

Sisme Orani (%) = [ (Ws-Wp) / Wp] x 100 (4.1)

Burada Wy ve W; sirasi ile kriyojelin sismeden onceki ve sonraki agirliklarim (g) ifade

etmektedir.

Yukarida yapilan islemler PHEMA-mantar Kkriyojel kompozit sistemi iginde
gergeklestirilmistir.

4.5.2. Yiizey morfolojisi
Hazirlanan PHEMA kriyojel ve PHEMA-mantar kriyojel kompozit sisteminin yiizey ve

yigin yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) (JEOL, JSM-6400, Tokyo, Japonya)

kullanilarak incelenmistir.
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[lk asamada kurutulmus olan kriyojel iletken bir yapistirictyla SEM 6rnek plakasimin
lizerine tutturulmustur. Vakum altindaki 6rnegin yiizeyi 200 A kalinliginda metalik altin ile
kaplanarak yiizey iletken hale getirilmistir. Daha sonra hazirlanan 6rnekler SEM 6rnek

yuvasina yerlestirilmistir ve ¢esitli biiyiitme oranlarinda goriintiileri alinmisgtir.

4.6. Biyosorpsiyon Deneyleri

PHEMA-mantar kriyojel kompozit sisteminin biyosorpsiyon deneyleri ii¢ farkli boyar
madde i¢in, farkli pH (4,0-9,0) ve derisim (0,01-0,04 mg/mL) degerlerinde hazirlanarak
150 rpm’de Kesikli sistemde yapilmistir. Biyosorpsiyon deneyinde kullanilan ¢ozeltiler,
boyar madde ve deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir. Boyar maddeler 1000 mL
deiyonize suda c¢oziilerek stok c¢ozeltileri hazirlanmis ve deneysel calismalar boyunca
kullanilan boyar madde ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltiden elde edilmistir. 25 mL’lik numune
kaplarina ii¢ adet disk seklindeki membranlardan konularak ¢alisilan pH’a uygun tampon
cozeltiler ile seyreltilerek 20 mL’lik farkli pH ve derisim degerlerinde boyar madde
¢ozeltileri hazirlanmistir. Biyosorpsiyon deneylerine baslamadan Once biitiin boyar

maddeler i¢in dalga boyu taramasi yapilmis ve kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

4.6.1. Dalga boyu taramasi

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan ii¢ farkli boyar madde c¢ozeltileri i¢in UV-VIS
spektrofotometre kullanilarak maksimum absorbans verdigi dalga boyu belirlenmistir. UV-
VIS spektrofotometresi kullanilarak yapilan tiim analizler maksimum absorbans degerinin

goriildiigii dalga boyunda yapilmistir.

4.6.2. Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi

Farkli derisimler de (0,01-0,04 mg/mL) hazirlanan ¢ozeltiler UV-VIS spektrofotometre
cihazin da ¢ farkli boyar madde igin belirlenmis olan maksimum dalga boyunda
absorbans degerleri okunmustur. Bu degerler kullanilarak kalibrasyon egrileri elde

edilmistir.
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4.6.3. Boyar madde giderim oranmmin belirlenmesi

Farkli pH (4,0-9,0) ve derisimler (0,01-0,04 mg/mL) kullamilarak hazirlanan ¢ozeltilerden
baslangigta ve deney sonunda alinan orneklerin UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
absorbans degerleri dlgiilmistiir. Boyar madde giderim islemi gergeklestirilen ¢ozeltilerin
absorbans degerleri dikkate alinarak % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
hesaplanmistir. % giderim Ve biyosorpsiyon kapasitesi degerleri asagida gosterilen

esitliklerden yararlanilarak hesaplanmustir.

Giderim (%) = [ (Co-C1) / Co ] x 100 (4.2)

q= (Co-Cl) xV/m (43)

Yukarida verilmis olan esitliklerde q birim adsorplayici agirligi basia adsorplanan boyar
madde miktar1 (mg/g), Co baslangictaki boyar madde derisimi (mg/mL), C; biyosorpsiyon
sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg/mL), V ¢ozelti hacmi (mL), m ise

adsorplayict miktarini (g) ifade etmektedir.

4.6.4. Baslangic pH’1min biyosorpsiyona etKisi

pH degerinin biyosorpsiyon iizerine olan etkisini incelemek i¢in pH (4,0-9,0) arasindaki
degerlerde calisilmistir. Bunun i¢in deneysel ¢alismalarda kullanilan ti¢ farkli boyar madde
icin pH (4,0-9,0) araligin da ve 20 mL boyar madde igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Cozeltilerin pH ayarlamalar1 uygun tampon ¢dozeltiler kullanilarak yapilmistir. Yapilan bu
deneyde biyokiitle derisimi 10 mg, baslangi¢c boyar madde ¢ozeltisi derisimi 0,02 mg/mL,

sicaklik ise 25 °C segilmistir.

4.6.5. Baslangic boyar madde derisiminin biyosorpsiyona etkisi

Deneysel calismalarda kullanilan ti¢ farkli boyar madde ¢ozeltisi derisimi 0,01-0,04
mg/mL araliginda degistirilerek biyosorpsiyon kapasitesi arastirtlmistir.  Yapilan
biyosorpsiyon deneyleri 25 °C sicaklikta, 10 mg biyokiitle derisiminde ve 150 rpm hizinda
kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Baslangi¢ boyar madde ¢6zeltisi derisimi 0,01 mg/mL

ve pH 6,0 olarak secilmistir. Boyar madde cozeltilerinden alinan numunelerin UV-VIS
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spektrofotometresi kullanilarak absorbans degerleri Ol¢lilmiis ve kalibrasyon egrileri

yardimiyla denge derisimleri belirlenmistir.

4.7. PHEMA-Mantar Kriyojel Kompozit Sistemin Rejenerasyonu

PHEMA-mantar  kriyojel kompozit sistemi ile gergeklestirilen biyosorpsiyon
calismalarinda kullanilan Congo Red boyar maddesinin desorpsiyonu 10 mL 0,1 M HNO;
cozeltisi kullanilarak 1 saat siire ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir. PHEMA-mantar
kriyojel kompozit sisteminin tekrar kullanilabilirliginin belirlenebilmesi i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon iglemi aymi kriyojeller kullanilarak 5 dongiide test edilmistir. Kriyojel diskler
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiniin ardindan 50 mM NaOH ¢o6zeltisi ve deiyonize su ile

yikanmustir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

5.1. PHEMA Kiriyojel ve PHEMA-Mantar Kriyojel Kompozit Sistemin

Karakterizasyonu

PHEMA kriyojellerin olugsmasi sirasinda meydana gelen buz kristalleri, polimerizasyon
islemi tamamlandiktan sonra oda sicaklifina getirilerek erimesi saglanir. Buz kristallerinin
erimesi sonucunda birbiri ile baglantili makro gézenekli polimer ag yapi olusur. Birbiri ile
baglantili makro gézeneklere sahip PHEMA ve PHEMA-mantar kompozit kriyojellerin
SEM goriintiileri Sekil 5.1°de verilmistir. PHEMA kriyojellerin gézenek boyutu 10 pm ile
200 pm arasinda degismektedir. Olusan gézeneklerin sekli ve biiytikliigii buz kristallerine
baglidir. PHEMA mantar Kriyojel sisteminde ise mantarlarin kriyojel yiizeyine diizenli bir
sekilde dagildig1 gézlenmektedir. Makro gdzenekli yapi igerisine yerlesmis olan mantarlar,
PHEMA kriyojellere gore daha genis bir yiizey alan1 saglamistir. Her iki kriyojel tiiriinde

de gozenek dagilimi ve yapidaki gézenek Orglisiiniin homojen oldugu goriilmektedir.

(a) (b)
Sekil 5.1. PHEMA kriyojel (a) ve PHEMA-mantar kriyojelin (b) SEM goériintiileri

PHEMA kriyojel ¢apraz bagli ve hidrofilik yapida bir matrikstir. Makro gdzeneklere sahip
olan PHEMA kriyojeller sulu ortamlarda ¢oziinmezler fakat c¢apraz bagli olmasindan
dolay1 yapilarina su alarak siserler. Cizelge 5.1°de PHEMA kriyojel ve PHEMA-mantar
kriyojelin sisme davranislart goriilmektedir. PHEMA kriyojeller siingerimsi ve esnek bir

yapiya sahip olmalarindan dolayr mekanik olarak sikildiklar1 zaman makro gézeneklerdeki
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su yapidan kolayca uzaklasmakta ve suya atildiginda kisa siire igerisinde tekrar eski sekline

donebilmektedirler.

Cizelge 5.1. PHEMA kriyojel ve PHEMA -mantar kriyojelin sisme davranislari

Sisme orani Sisme derecesi

% g H,O/g kriyojel
PHEMA Kriyojel 750 7,5
PHEMA-mantar kriyojel 672 6,72

PHEMA kriyojel ve PHEMA-mantar Kkriyojellerin sisme oranlar1 karsilastirildiginda;
PHEMA mantar kriyojelinde sisme oraninin azaldigi goriilmektedir. Bu durum polimerik
kriyojelin yapisina mantarin immobilizasyonu sonucu, kriyojelin gézenekliligini azaltarak

denge sisme oraninin diismesine sebep olmustur.

5.2. Boyar Maddelerin Dalga Boyunun Belirlenmesi

Congo Red, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddelerinin
maksimum dalga boyu UV-VIS Spektrofotometresi ile spektrum taramasi yapilmis ve
farkli dalga boylarinda okunan absorbans degerleri kaydedilmistir. U¢ farkli boyar madde
icin maksimum absorbans degerlerini veren dalga boylar1 Cizelge 5.2°de gosterildigi gibi
belirlenmistir. UV-VIS spektrofotometresi ile yapilan tiim analizler maksimum dalga

boylarinda yapilmustir.

Cizelge 5.2. Maksimum absorbans degerleri

Maksimum Absorbans (Ayas)

Congo Red 499
Reactive Green 19 674
Remazol Brilliant Orange 3R 228

5.3. Boyar Maddelerin Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan {i¢ farkli boyar maddelerin derigimleri UV-VIS
spektrofotometresinde yapilan absorbans dl¢timleri ile belirlenmistir. Deney siiresince UV-
VIS spektrofotometresi ile farkli derisimlerdeki c¢ozeltilere karst okunan absorbans
degerleri elde edilmis ve okunan absorbans degerlerine karsilik boyar madde derisimleri

Sekil 5.2°deki gibi grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Bu grafikteki
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denklem yardimi ile absorbans degerinden derisime gegilebilmektedir. Kalibrasyon

grafiklerini olusturmak i¢in kullanilan veriler EK-1’de verilmistir.
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Sekil 5.2. Congo Red (a), Reactive Green 19 (b) ve Remazol Brilliant Orange 3R (c)
boyar maddelerinin kalibrasyon grafikleri



48

5.4. pH’1n Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda baslangi¢c pH degeri sadece biyosorpsiyon kapasitesini degil
ayni zamanda, boyalarin ¢dziiniirliigiinii ve boya ¢dzeltisinin rengini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biridir. Toksisitesi yiliksek kirleticiler arasinda yer alan boyar maddelerin
uzaklastirilmasi, fungal biyokiitlenin adsorptif bolgeleri ile boyar madde molekiillerinin
sahip oldugu fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesime baglidir [98]. Ug farkli boyar
maddenin biyosorpsiyonununda ortam pH degerinin etkisini incelemek amaciyla pH
degerleri 4,0 — 9,0 arasinda degisen boyar madde ¢ozeltileri ile ¢aligilmistir. Yapilan
deneyler; 25 °C sicaklik, 0,02 mg/mL boyar madde derisimi, 150 rpm karigtirma hizi ve
0,03 g sentezlenen membranlardan 3 adet eklenerek gergeklestirilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan boyar maddelerin farkli pH degerleri i¢in biyosorpsiyon kapasitesi
ve % giderim degerleri Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’ de gosterilmistir. Grafikleri

olusturan veriler Ek-2’de verilmistir.
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Sekil 5.3. Congo Red boyar maddesi biyosorpsiyonuna ortam pH degerinin etkisi

Sekil 5.3’de gosterilen grafikte goriildiigi gibi Congo Red boyar maddesi i¢in
biyosorpsiyonun en yliksek kapasite ile gerceklestigi pH degeri 6,0 olarak belirlenmistir.
pH 6,0 ‘nin iizerine ¢ikildikga artan pH degeri ile biyosorpsiyon kapasitesinde biiyiik bir
azalma oldugu goriilmiistiir. pH 6,0-9,0 araliginda biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim
degerlerinin diisiik diizeylerde oldugu belirlenmistir. Optimum pH (6,0) degerinde % 46
orantyla en yiiksek % giderim degerine ulasildigi goriilmiis ve biyosorpsiyon kapasitesinin

ise 1,91 mg/g oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.4. Reactive Green 19 boyar maddesi biyosorpsiyonuna ortam pH degerinin etkisi

Sekil 5.4° de grafikten goriildiigii tlizere Reactive Green 19 boyar maddesinin
biyosorpsiyonunda ortam pH degerinin etkisi incelendiginde, maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi pH 6 ‘da goriilmiistiir. Biyosorpsiyon kapasitesi, pH’in 4,0 ile 6,0 oldugu
aralikta artis gosterirken pH 6,0 ve 9,0 arasinda ise azalma goriilmiistiir. PH 6,0°da % 4,6
giderim verimiyle en yiiksek giderim saglanmis olup biyosorpsiyon kapasitesinin 0,18

mg/g oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.5. Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi biyosorpsiyonuna ortam pH
degerinin etkisi

Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesinin biyosorpsiyonuna ortam pH degerinin

etkisi ise Sekil 5.5’de gosterilmistir. Grafikte goriildiigii tizere pH 4,0’den 6,0’ya kadar



50

yiikseldikce Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesinin giderim verimi artig
gostermistir. pH 6’dan daha yiiksek degerlerde ise, pH 6,0’da elde edilen giderim verimine
gore diisiis gozlenmistir. pH degerinin 6,0 oldugu durumda % 5,9 oraniyla en yiiksek
giderimin elde edildigi goriilmiis ve biyosorpsiyon kapasitesinin de 0,29 mg/g oldugu
belirlenmistir. Bu calismada kullanilan {i¢ farkli boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in pH

degerlerinin etkilerini karsilastirdifimiz zaman Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilen sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 5.6. Farkli pH degerlerinde boyar maddelerin biyosorpsiyonu i¢in biyosorpsiyon

kapasitesi degerleri
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Sekil 5.7. Farkli pH degerlerinde boyar maddelerin biyosorpsiyonu i¢in % giderim

degerleri
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Ug farkli boyar madde icin Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 incelendiginde, pH 4,0’den pH 6,0’ya
dogru gidildik¢ge biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerleri artis gostermistir. pH
6,0’dan pH 9,0 degerine dogru gidildikge ise boyar maddelerin giderim verimlerinde ve
biyosorpsiyon kapasitelerinde diisiis gozlenmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim
degerleri incelendiginde en yiiksek degerlerin pH 6,0’da elde edildigi goriilmiistiir. Bu
nedenle {i¢ farkli boyar maddenin biyosorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 6,0 olarak
belirlenmistir. Optimum deger olan pH 6,0’da biyosorpsiyon kapasitesi oranlar1 Congo
Red 1,91 mg/g, Reactive Green 19 0,18 mg/g ve Remazol Brilliant Orange 3R 0,29 mg/g
bulunmustur. Congo Red, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar
maddeleri i¢in sirastyla % 46, % 4,6 ve % 5,9 giderim verimine ulasildig1 gézlenmistir. pH
6,0’da Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddeleri i¢in diisiik bir
giderim verimi elde edilirken, en yiiksek giderimin % 46’ lik bir degerle Congo Red boyar

maddesinde gerceklestigi gorilmiistiir.

Kumari ve Abraham farkli biyosorbentler kullanilarak yaptiklar1 boyar maddelerin
biyosorpsiyonu ¢alismasinda optimum pH degeri olarak pH 6,0 degerini belirlemislerdir
[83]. Literatiirde farkli boyar maddelerin biyosorpsiyonu igin asidik pH degerlerinde
maksimum giderime ulasildigi vurgulanmistir. Diisik pH degerlerinde biyosorbent
yiizeyleri pozitif yliklenmektedir. Pozitif yiiklii biyokiitle yilizeyi ile negatif ytiklii boyar
madde anyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimden dolayr diisiik pH degerlerinde
biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi agiklanmistir [99]. Bu calismada kullamilan ti¢ farkli
boyar madde i¢gin optimum pH degeri 6,0 olarak belirlendikten sonra 0,01 — 0,04 mg/mL

arasinda degisen derigim degerlerinde ¢alisilmustir.

5.5. Boyar Madde Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorpsiyon caligmalarinda baslangi¢ boyar madde derisimi, biyosorpsiyon verimini
etkileyen onemli faktorlerden birisini olusturmaktadir. Baglangi¢ boyar madde derisimi,
sivi ve kat1 faz arasindaki boyanin kiitle transfer direncini yenmek i¢in 6nemli bir itici
kuvvet saglar. Bu nedenle daha yiiksek baslangi¢ boyar madde derisimi, biyosorpsiyon
islemini daha etkin hale getirmektedir [100, 101]. Ug¢ farkli boyar maddenin
biyosorpsiyonuna derisimin etkisini incelemek amaciyla 0,01-0,02-0,03-0,04 mg/mL
baslangi¢c boyar madde derisimi degerlerinde ¢alisilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar; 25

°C sicaklik, 150 rpm karistirma hizi, pH 6,0 ve 0,03 g sentezlenen membranlardan 3 adet
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eklenerek gerceklestirilmistir. Farkli baslangi¢c boyar madde derisimleri i¢in biyosorpsiyon
kapasitesi ve % giderim grafikleri Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da gosterilmistir.

Grafikleri olusturan veriler Ek-3’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Congo Red boyar maddesi biyosorpsiyonuna baslangi¢ boyar madde derisiminin
etkisi

Sekil 5.8’de goriildiigii lizere baslangi¢ boyar madde derisimi 0,01 mg/mL’den 0,04
mg/mL’ye artis gosterdikge Congo Red boyar maddesi i¢in % giderim degeri % 32’den %
75’e artarken, biyosorpsiyon kapasitesi miktarimin da 1,34 mg/g’dan 4,91 mg/g’a arttig1
gozlenmistir. En yiiksek boyar madde derisimin de (0,04 mg/mL) Congo Red boyar

maddesinin % 75 oraninda giderildigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.9. Reactive Green 19 boyar maddesi biyosorpsiyonuna baslangi¢ boyar madde
derisiminin etkisi
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Sekil 5.9°da ise Reactive Green 19 boyar maddesinin degerleri goriilmektedir. Sekil 5.9’da
gorildigl tizere baslangig boyar madde derisimi arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesi

miktarinin arttig1 goriilmektedir.

En yiiksek boyar madde derisimin de (0,04 mg/mL) Reactive Green 19 boyar maddesi i¢in
% 9,2 oraninda giderildigi goriilmiis ve biyosorpsiyon kapasite degerinin ise 0,58 mg/g

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.10. Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi biyosorpsiyonuna baslangi¢ boyar
madde derisiminin etkisi

Sekil 5.10’da Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesinin degerleri goriilmektedir.
Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi i¢in gosterilen sonuglara bakildiginda ise
diger boyar maddelerdeki sonuglarla benzerlik gostermektedir. Boyar madde derisim

oraninin artmast ile % giderim degerlerinin arttig1 goriilmektedir.

Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi i¢in 0,04 mg/mL boyar madde derisimin de %
7,7 oraniyla en yiiksek giderimin gergeklestigi goriilmiistiir. Biyosorpsiyon kapasite degeri

ise 0,50 mg/g olarak tespit edilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan ti¢ farkli boyar maddenin biyosorpsiyonu igin baslangi¢c boyar
madde derisiminin etkisi karsilastirildigi zaman Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de wverilen

sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 5.11. Farkli baslangi¢ boyar madde derisimlerin de boyar maddelerin biyosorpsiyonu

i¢in biyosorpsiyon kapasitesi degerleri
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Sekil 5.12. Farkli baslangi¢ boyar madde derisimlerin de boyar maddelerin biyosorpsiyonu
icin % giderim degerleri

Ug farkli boyar madde igin Sekil 5.11 ve Sekil 5.12 incelendiginde, boyar madde derisim

orani arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerlerinde artis gdzlenmistir.

Aksu ve Tezer farkli boyar maddeler kullanilarak yaptiklar1 biyosorpsiyon ¢alismasinda
boyar madde derisiminin artmasi ile biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi belirtilmistir [92].
Ayni sekilde literatiirde yapilan diger benzer ¢alismalarda boyar madde derisimi arttik¢a
biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmektedir. Biyosorpsiyon kapasitesinin artan
derisim oran1 ile artmasi, biyosorbentte mevcut olan tiim fonksiyonel gruplarin

kullanilmaya uygun olabilecegi ile agiklanmistir [29].
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Ug farkl1 boyar madde i¢in en yiiksek giderim 0,04 mg/mL boyar madde derisimin de elde
edilmistir. En yiiksek boyar madde derisimin de (0,04 mg/mL) Congo Red, Reactive Green
19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddeleri igin siras1 ile % 75, % 9.2 ve % 7,7
giderim verimine ulasildigr gozlenmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi miktarlar1 ise Congo
Red igin en fazla 4,91 mg/g, Reactive Green 19 0,58 mg/g ve Remazol Brilliant Orange 3R
0,50 mg/g bulunmustur. Biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerleri
karsilastirildiginda, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R igin benzer
sonuglar elde edilirken en yiiksek degerlerin Congo Red boyar maddesinde elde edildigi
goriilmiistiir. 0,04 mg/mL boyar madde derisimin de en yiiksek giderimin % 75 oraniyla

Congo Red boyar maddesinde gerceklestigi gdozlenmistir.

5.6. PHEMA-Mantar Kriyojel Kompozit Sistemin Rejenerasyonu

PHEMA-mantar kriyojel kompozit sisteminin tekrar kullanilabilirligi islem maliyeti
acisindan Onemli bir faktordiir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan Congo Red boyar
maddesinin desorpsiyonu kesikli sistemde 1 saat siire ile 0,1 M HNOj3 ¢6zeltisi kullanilarak
incelenmistir. Yapilan islem sonrast desorbe edilen boyar madde miktarlar1 6l¢iilmiis ve
desorpsiyon verimi yiiksek oranda bulunmustur. PHEMA-mantar kriyojel kompozit
sisteminin tekrar kullanilabilirligini belirlemek i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon calismalari
aymt kriyojeller kullanilarak 5 doéngiide gergeklestirilmistir. PHEMA-mantar kriyojel

kompozit sisteminin tekrar kullanilabilirligi i¢in elde edilen sonuglar Sekil 5.13’de

gosterilmistir.
100
80 > —— = = -
g 60
()]
i)
O 40
X
20
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Dongii Sayisi
=—¢—Congo Red

Sekil 5.13. PHEMA-mantar kriyojel kompozit sistemin tekrar kullanilabilirligi
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Sekil 5.13’de gosterilen sonuglar incelendiginde 5 dongiide tekrarlanan adsorpsiyon-
desorpsiyon ¢aligmalar: sonucu, PHEMA-mantar kriyojel kompozit sisteminin adsorpsiyon
kapasitelerinde 6nemli bir kayip olmadigi saptanmustir. Bu sonuglar PHEMA-mantar

kriyojel kompozit sistemin tekrar kullanilabilirligine olanak sagladig1 sdylenebilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada PHEMA-mantar kriyojel kompozit sistemi kullanilarak Congo Red, Reactive
Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddelerinin biyosorpsiyonuna pH ve
boyar madde derisiminin etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda su

degerlendirmeler elde edilmistir.

» Boyar maddelerin biyosorpsiyonu i¢in PHEMA ve PHEMA -mantar kriyojel kompozit
sisteminin sentezlenmesi basaril1 bir sekilde gerceklestirilmistir.

» Yapilan karakterizasyon caligmalarinda kriyojellerin yiizey morfolojisi ve sisme
ozellikleri incelenmistir. SEM ile elde edilen goriintiilerde PHEMA kriyojelin ince
polimerik duvarlara ve hareketli fazin kolayca akabildigi birbiri ile baglantili makro
gozeneklere sahip oldugu gorilmiistir. PHEMA-mantar kriyojelinde ise makro
gozenekli yapiya yerlesen mantarlarin PHEMA kriyojel ylizeyine diizenli bir sekilde
dagildigi gozlenmistir. PHEMA ve PHEMA-mantar kriyojellerin sisme davranislari
incelendiginde PHEMA ve PHEMA -mantar kriyojellerin sisme orani sirast ile % 750
ve % 672 olarak bulunmustur. Bu kriyojellerin sisme dereceleri PHEMA i¢in 7,5 g
H,O/g kriyojel ve PHEMA-mantar kriyojel icin ise 6,72 g H,O/g kriyojel olarak
bulunmustur.

» Kriyojellerin karakterizasyon islemi tamamlandiktan sonra biyosorpsiyon ¢alismalar1
gerceklestirilmistir.

» Ug farkli boyar maddenin biyosorpsiyonunda pH etkisini belirlemek amaciyla yapilan
caligmalarda pH 4,0-9,0 arasindaki degerler denenmis ve li¢ boyar madde i¢in en yliksek
giderimin elde edildigi pH 6,0 optimum deger olarak kabul edilmistir. pH degerinin
arttirllmasi sonucunda % giderim ve biyosorpsiyon kapasitesinde azalma gozlenmistir.
Optimum deger olan pH 6,0’da Congo Red, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant
Orange 3R boyar maddeleri icin siras1 ile % 46, % 4,6 ve % 5,9 giderim verimine
ulagilmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi miktarlar1 ise Congo Red 1,91 mg/g, Reactive
Green 19 0,18 mg/g, Remazol Brilliant Orange 3R 0,29 mg/g bulunmustur. pH ile
yapilan bu ¢alismalar, pH degerinin boyar madde giderimi agisindan énemli oldugunu
ortaya koymaktadir.

» Boyar madde derisimlerinin etkisinin incelendigi deneylerde ise derisimin dnemli bir

etken oldugu goze carpmaktadir. Boyar madde derisimi arttik¢a, biyosorpsiyon
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kapasitesinin ve % giderimin arttig1 goriilmiistiir. Yaptigimiz ¢aligmalarda boyar madde
derisimlerinin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi pH 6,0’da, 0,01-0,02-0,03-0,04 mg/mL
derisim degerlerinde incelenmistir. Ug boyar madde icin en yiiksek giderim 0,04 mg/mL
derisiminde elde edilmistir. Ug boyar madde i¢in % giderim verimi Congo Red % 75,
Reactive Green 19 % 9,2 ve Remazol Brilliant Orange 3R % 7,2 olarak bulunmustur.
Congo Red, Reactive Green 19 ve Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddelerinin
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri ise sirast ile 4,91 mg/g, 0,58 mg/g ve 0,50 mg/g
olarak belirlenmistir.

PHEMA-mantar kriyojel kompozit sistemi kullanmilarak yapilan biyosorpsiyon
calismasinda, pH ile boyar madde derisiminin énemli oldugu gdzlenmistir. Kompozit
sisteminin % giderim ile biyosorpsiyon kapasitesinin boyar madde derisimi ve pH
degisiminden ¢ok fazla etkilendigi goriilmiistiir.

PHEMA-mantar kriyojel kompozit sisteminin tekrar kullanilabilirligini belirlemek igin
tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonucunda, PHEMA-mantar kriyojel
kompozit sisteminin adsorpsiyon kapasitesinde énemli bir azalma gozlenmemistir. Bu
durum PHEMA-mantar kriyojel kompozit sistemin tekrar kullanilabilirligi i¢in uygun
oldugunu gostermektedir.

Daha sonra yapilacak calismalarda farklt mantar veya maya tiirleri kullanilarak
gelistirilen kompozit malzemenin boyar maddelerin giderimine olan etkileri
incelenebilir. Diger boyar madde ¢6zeltilerinin kesikli veya siirekli sistem kullanilarak
biyosorpsiyon c¢aligmalart yapilabilir. Ayrica biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerden
sicaklik ve galkalama hizinin biyosorpsiyona olan etkileri arastirilabilir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglara bakildiginda, pH 6,0 ve 0,04 mg/mL boyar madde
derisiminde en yliksek giderim (%75) ve biyosorpsiyon kapasitesi (4,91 mg/g) Congo
Red boyar maddesinde elde edilmistir. Calisma sonucunda PHEMA-mantar kriyojel
kompozit sisteminin boyar maddelerin giderilmesinde kullanilmasmin yararli olacagi

diisiiniilmektedir.
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EK-1. Boyar maddelerin kalibrasyon grafigi verileri

Cizelge 1.1. Congo Red boyar maddesi i¢in kalibrasyon grafigi verileri

Absorbans (A) C (mg/mL)
1,205 0,04
0,898 0,03
0,727 0,025

0,6 0,02
0,297 0,01
0 0

Cizelge 1.2. Reactive Green 19 boyar maddesi i¢in kalibrasyon grafigi verileri

Absorbans (A) C (mg/mL)
1,042 0,025
0,854 0,02
0,619 0,015
0,416 0,01
0,216 0,005

0 0

Cizelge 1.3. Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi i¢in kalibrasyon grafigi verileri

Absorbans (A) C (mg/mL)
1,134 0,025
0,911 0,02
0,638 0,015
0,422 0,01
0,228 0,005

0 0
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EK-2. Boyar maddelerin farkli pH degerleri i¢in biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim
degerleri

Cizelge 2.1. Congo Red boyar maddesi i¢in farkli pH degerlerindeki biyosorpsiyon
kapasitesi ve % giderim degerleri

pH q (mg /9) % Giderim
4 1,56 37
5 1,71 40
6 1,91 46
7 1,16 28
8 0,98 24
9 0,97 24

Cizelge 2.2. Reactive Green 19 boyar maddesi i¢in farkli pH degerlerindeki biyosorpsiyon
kapasitesi ve % giderim degerleri

pH q (mg /g) % Giderim
4 0,05 1,3
5 0,11 2,7
6 0,18 4,6
7 0,16 4,0
8 0,11 2,7
9 0,11 2,6

Cizelge 2.3. Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi i¢in farkli pH degerlerindeki
biyosorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerleri

pH g (mg /g) % Giderim
4 0,08 18
5 0,15 3,2
6 0,29 59
7 0,26 57
8 0,08 1,7
9 0,10 2,3
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EK-3. Boyar maddelerin farkli baslangic boyar madde derisimleri igin biyosorpsiyon
kapasitesi ve % giderim degerleri

Cizelge 3.1. Congo Red boyar maddesi i¢in farkli baslangic boyar madde derisimi verileri

C (mg/mL) g (mg/g) % Giderim
0,01 1,34 32
0,02 1,90 46
0,03 4,24 65
0,04 4,91 75

Cizelge 3.2. Reactive Green 19 boyar maddesi igin farkli baglangi¢c boyar madde derisimi

verileri
C (mg/mL) g (mg/g) % Giderim
0,01 0,05 2,5
0,02 0,15 4,6
0,03 0,29 73
0,04 0,58 9,2

Cizelge 3.3. Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesi i¢in farkli baslangig boyar
madde derisimi verileri

C (mg/mL) g (mg/g) % Giderim
0,01 0,08 38
0,02 0,17 49
0,03 0,29 59

0,04 0,50 7,7
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