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BAZI TEKSTIL BOYALARININ PENICILLIUM FUNICULOSUM KUFU ILE
BiYOSORPSIYON VE BiYOAKUMULASYON OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Endiistride kullanilan tekstil boyalari, dogada zor parcalanmalar1 ve toksik etkileri
nedeniyle su kaynaklar1 ve oradaki canlilar i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir.
Geleneksel atiksu aritma yontemleri bu tiir kirleticilerin gideriminde genellikle
yetersiz kalmakta ya da yliksek maliyetli ve enerji gereksinimli olmalar1 nedeniyle
stirdiiriilebilirlik agisindan sinirlamalar tagimaktadir. Bu baglamda, ¢evre dostu ve
ekonomik acidan daha uygulanabilir ¢éziimler sunan biyolojik aritim yontemleri son
yillarda 6nem kazanmaktadir.

Biyosorpsiyon, mikroorganizmalarin hiicre ylizeylerindeki islevsel gruplar (karboksil,
amino, hidroksil vb.) araciligiyla metabolik enerji gerektirmeden ¢Oziinmiis
kirleticileri fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle tutma siirecidir. Diisiik maliyet ve
yiiksek verimlilik gibi avantajlariyla dikkat ¢eker. Biyoakiimiilasyon ise metabolik
olarak aktif hiicrelerin ¢evresel kirleticileri hiicre igine almasi ve depolamasi siirecidir.

Bu calisma, tekstil atik sularinda yaygin olarak bulunan Acid Violet 90 (AV90) ve
Direct Blue 86 (DB86) boyalarinin, Penicillium funiculosum kiifii ile biyosorpsiyon
ve biyoakiimiilasyon yoluyla giderimini incelemeyi amaglamaktadir. Deneysel
calismalar farkli pH, temas siiresi, sicaklik, karistirma hizi, boya konsantrasyonu ve
biyokiitle miktari, parametreleri belirlenerek optimum sartlarda gergeklestirilmis,
ayrica FTIR ve mikroskobik analizlerle ylizey degisimleri incelenmistir.

P. funiculosum kiifii ile biyosorpsiyon sonuglarina gore, en yiiksek verim AV90 boyas1
icin %99, DB86 boyasi i¢in %98 olarak degerlendirilmistir. AV90 boyasi, 6zellikle
diisiik pH ve kisa siirede daha yiiksek giderim sagladig: icin biyosorpsiyon yoluyla
gideriminde daha uygun bir boya oldugunu gostermektedir.

AV90 ve DB86 boyalarmin P. funiculosum kiifii ile biyosorpsiyonlar1 sonrasinda
asidik, bazik ve alkollii ortamda tekrar kullanilabilirlik testlerinde, asidik ¢ozelti
ortamda kullanom potansiyelinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Kinetik
analizlerde, her iki boya i¢in de ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir izoterm
modeline uyum gozlenmesi siliregte kimyasal sorpsiyonun ve tek tabakali
adsorpsiyonun baskin oldugunu gostermektedir.

Biyoakiimiilasyon ¢alismalari canli kiif ile yiiriitiilmiis, en ytliksek verim pH 6,7, 28 °C
sicaklik ve 160 rpm calkalama hizinda gbzlemlenmistir. AV90 ve DB86 boyalart i¢in
giderim verimi %97 diizeyine ulagsmistir. AV90, biyoakiimiilasyon acisindan da benzer
sekilde DB86'ya gore daha kararl bir performans sergilemistir.

Sonug¢ olarak, bu c¢alismada elde edilen bulgular, P. funiculosum kiiflinlin hem
biyosorpsiyon hem de biyoakiimiilasyon mekanizmalar1 yoluyla AV90 ve DB86 boyar
maddelerinin sudan uzaklastirilmasinda son derece etkili bir biyosorbent olarak
islevini ortaya koymustur. Ozellikle AV90 boyar maddesi s6z konusu oldugunda, P.
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Sfuniculosum kiifii daha yiliksek ve tutarli uzaklastirma verimleri sergileyerek, daha
uyumlu oldugunu gostermistir. Biyosorpsiyon siirecinde yiiksek yiizey alani ve yiizey
fonksiyonel gruplar1 sayesinde kimyasal baglanma kapasitesinin giiclii olmasi,
biyoakiimiilasyon asamasinda ise boyanin hiicre i¢ine alinip tutulabilmesi, bu
organizmayi ¢ift etkili bir aritim ajan1 haline getirmistir. Elde edilen yiiksek verimlilik,
genis pH toleransi, tekrar kullanilabilirlik potansiyeli ve diisiik maliyetli uygulama
imkan1 g6z Oniinde bulunduruldugunda, P. funiculosum kiifiiniin, geleneksel
fizikokimyasal aritma yOntemlerine siirdiiriilebilir  bir  alternatif olarak
degerlendirilmesi miimkiindiir. Bu c¢alisma, s6z konusu kiif tiirliniin, tekstil
atiksularmin  artttiminda  biyolojik ve c¢evre dostu bir alternatif olarak
degerlendirilebilecegini ortaya koymaktadir.
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INVESTIGATION OF THE BIOSORPTION AND BIOACCUMULATION
PROPERTIES OF SOME TEXTILE DYES WITH THE FUNGUS
PENICILLIUM FUNICULOSUM

SUMMARY

The extensive use of synthetic dyes in the textile industry continues to pose a severe
and persistent threat to aquatic ecosystems and overall water quality. These dyes are
characterized by their high chemical stability, complex aromatic structures, resistance
to biodegradation, and, in many cases, inherent toxicity. Once discharged into natural
water bodies without proper treatment, they can cause significant environmental
issues, such as eutrophication, reduction in sunlight penetration, and disruption of
aquatic photosynthesis. This leads to oxygen depletion, negatively affecting aquatic
flora and fauna, and ultimately disturbing ecological balance.

Among the numerous dyes used in textile processes, Acid Violet 90 (AV90) and Direct
Blue 86 (DB86) stand out due to their widespread application, strong chromophoric
properties, and recalcitrant nature. Their persistent presence in wastewater makes them
difficult to remove using conventional treatment technologies. AV90 and DB86
belong to the azo dye group, which is structurally composed of one or more azo (-
N=N-) linkages attached to aromatic systems, conferring intense coloration and high
stability. These properties, while beneficial for textile applications, render the dyes
resistant to photodegradation, microbial attack, and chemical breakdown under
standard wastewater treatment conditions.

Conventional remediation methods such as coagulation-flocculation, chemical
oxidation (e.g., using ozone or hydrogen peroxide), adsorption onto activated carbon,
and membrane filtration have been employed to remove synthetic dyes from aqueous
environments. However, these approaches often suffer from critical drawbacks
including high operational and maintenance costs, production of hazardous sludge or
secondary pollutants, and limited effectiveness under varying effluent compositions.
Additionally, energy consumption and chemical usage in these methods raise
environmental and economic concerns, especially for small to medium-sized textile
enterprises.

In light of these challenges, there is an increasing interest in developing sustainable,
environmentally benign, and economically feasible alternatives for dye removal.
Biological treatment methods, particularly those utilizing microbial systems, have
emerged as promising tools due to their low energy requirements, adaptability to
variable effluent characteristics, and minimal generation of toxic byproducts. Among
microbial candidates, fungi have attracted significant attention because of their robust
enzymatic systems, ability to grow under extreme conditions, and large surface area
facilitated by filamentous morphology.

This study aims to explore the dual mechanisms of biosorption and bioaccumulation
for the removal of AV90 and DB86 dyes using the filamentous fungus Penicillium
Sfuniculosum. This fungal species is known for its high surface-to-volume ratio,
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metabolic versatility, and capacity to bind and internalize various pollutants. The
biosorption process involves the passive adhesion of dye molecules onto the fungal
cell wall via functional groups such as carboxyl, hydroxyl, amino, and phosphate
moieties. It does not require energy input, making it a cost-effective approach for the
initial phase of dye removal. Conversely, bioaccumulation is an active, energy-
dependent process in which live fungal cells uptake dye molecules into their
intracellular compartments through specific transport systems.

To evaluate the efficiency of these mechanisms, a series of controlled batch
experiments were conducted under varying operational parameters including pH
(ranging from acidic to neutral), temperature (20—50 °C), initial dye concentration (25—
200 mg/L), contact time (up to 120 minutes), agitation speed (50-200 rpm), and
biomass dosage. The objective was to determine the optimal conditions under which
maximum dye removal could be achieved.

Analytical techniques such as Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy were
utilized to identify changes in the functional groups on the fungal surface following
dye exposure. Additionally, optical and electron microscopy provided insights into
morphological transformations and the extent of surface binding or internalization of
dye particles. These analyses confirmed that the fungal biomass exhibited strong dye-
binding capacities, with removal efficiencies reaching up to 99% for AV90 and 98%
for DB86 under optimized biosorption conditions. Notably, the removal of AV90 was
more effective at lower pH values, suggesting that electrostatic attractions between the
positively charged dye molecules and negatively charged functional groups on the
fungal surface played a critical role.

Further, desorption studies were carried out to assess the reusability and regeneration
potential of the biosorbent. Acidic solutions (e.g., 0.1 M HCI) demonstrated higher
desorption efficiencies compared to basic and alcoholic media, indicating the
feasibility of repeated biosorption-desorption cycles with minimal performance loss.
This highlights the economic and environmental benefits of employing such fungal
systems in industrial-scale wastewater treatment.

Kinetic modeling of the dye removal process revealed that both AV90 and DB86
followed the pseudo-second-order kinetic model, suggesting that chemisorption
involving valence forces or electron sharing was the rate-limiting step. Equilibrium
data were best described by the Langmuir isotherm model, indicating that dye
molecules formed a monolayer on the fungal surface with finite, homogeneous
sorption sites. This is consistent with the hypothesis that biosorption occurs
predominantly through specific, localized chemical interactions rather than non-
specific physical adsorption.

In the bioaccumulation phase, experiments were performed using metabolically active
P. funiculosum cultures under the previously determined optimal conditions: pH 6.7,
temperature 28 °C, and agitation at 160 rpm. The results showed substantial dye
removal, with efficiencies exceeding 97% for both dyes. Interestingly, AV90
consistently demonstrated more stable and reproducible removal across multiple trials,
implying a higher affinity for metabolic uptake, better transport across the cell
membrane, or more effective sequestration within intracellular compartments.

These findings underscore the dual utility of P. funiculosum as both a biosorbent and
a bioaccumulator, offering an integrative solution for textile dye remediation. Its
ability to function effectively under mild and non-extreme environmental conditions,
coupled with high dye removal efficiency and the potential for regeneration, makes it
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a suitable candidate for practical wastewater treatment applications. Moreover,
utilizing a single fungal species capable of performing both mechanisms can simplify
the operational process, reduce treatment time, and minimize costs associated with the
use of multiple microbial strains or treatment stages.

Beyond laboratory-scale experimentation, the implications of this study extend to the
design and implementation of scalable, hybrid treatment systems. These could
integrate fungal-based biosorption-bioaccumulation units with other biological or
physico-chemical methods to achieve complete dye mineralization or further
detoxification of wastewater. Additionally, future studies may explore enhancements
such as fungal biomass immobilization on solid supports, genetic modification to
improve dye degradation pathways, and continuous flow systems to simulate real-
world industrial settings.

In conclusion, this comprehensive investigation demonstrates the high efficacy and
practical potential of P. funiculosum in the removal of recalcitrant textile dyes AV90
and DB86 via combined biosorption and bioaccumulation. The fungus exhibited
superior performance in acidic environments, confirmed by high removal rates,
reusability, and favorable kinetic and equilibrium profiles. These results strongly
support the feasibility of adopting fungal-based systems as low-cost, sustainable, and
eco-friendly alternatives to conventional wastewater treatment technologies,
contributing to the broader goal of mitigating industrial pollution and protecting
aquatic ecosystems.
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1. GIRIS VE AMAC

Endiistriyel atik sularin icerdigi organik ve inorganik kirleticiler, ¢evresel kirliligin
baslica nedenleri arasinda yer almaktadir. Ozellikle tekstil, kagit ve plastik iiretiminde
yaygin olarak kullanilan azo boyar maddeler, suda ¢oziiniirliikleri ve yiiksek kimyasal
kararliliklar1 nedeniyle su ekosistemlerini olumsuz yonde etkilemektedir (Forgacs ve
ark, 2004). AV90 ve DB86 gibi boyar maddelerin dogrudan su kaynaklarina salinima,
151k penetrasyonunu azaltarak fotosentetik aktivitenin diismesine, toksik etkilerinin de
artmasina yol agmaktadir (Robinson ve ark, 2001). Bu tiir ¢evresel sorunlara ¢oziim
olmak amacryla gelistirilen fiziksel ve kimyasal aritma yontemleri, genellikle yiiksek
maliyetli olup etkinligi sinirli kalmaktadir. Biyosorpsiyon, diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu bir alternatif yontem olarak dikkat c¢ekmektedir. Bu yoOntemde,
mikroorganizmalar veya biyolojik materyaller kullanilarak boyar maddeler gibi
kirleticiler, yiizeylerinde absorbe edilerek sudan uzaklastirilir (Aksu, 2005). P.
Sfuniculosum gibi filamentdz mantarlar, biyosorpsiyon siire¢lerinde yaygin olarak
arastirilan ve yiliksek verimlilik gosteren organizmalardan biridir. Bu mantar tiird,
hiicre duvarindaki polisakkarit ve protein yapilar sayesinde boyar maddeleri etkili bir

sekilde baglama kapasitesine sahiptir (Fu ve Viraraghavan, 2001).

Boyar maddelerin ¢evresel zararlarinin yami sira, reaktif oksijen tiirleri (ROT)
tiretimine yol agarak oksidatif stresin artmasina neden oldugu bilinmektedir. Oksidatif
stres, hiicresel yapilar ilizerinde hasara neden olarak genetik mutasyonlar, enzim
aktivitesinde degisiklikler ve hiicre 6liimiine sebebiyet verebilmektedir (Zoral ve
Turgay, 2014). Biyolojik yontemlerle bu tiir zararli etkilerin 6nlenmesi hem cevresel

stirdiiriilebilirligi arttirmakta hem de ekonomik olarak avantaj saglamaktadir.

Bu calisma, AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P. funiculosum kullanilarak
biyosorpsiyon ve akiimiilasyon potansiyelini aragtirmay1 hedeflemektedir. Elde edilen
sonuclarin, cevresel kirlilikle miicadelede biyolojik aritma tekniklerinin

gelistirilmesine katki saglamasi beklenmektedir.



1.1. Tezin Kapsam

Tezin kapsami, biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon siireclerinin detayli bir sekilde
incelenmesi iizerine kuruludur. Biyosorpsiyon, mikroorganizma hiicrelerinin, ¢evresel
kirleticilerle etkilesime girerek onlar1 baglama kapasitesini ifade ederken,
biyoakiimiilasyon ise bu kirleticilerin mikroorganizmalarda birikme siirecini tanimlar.
Bu iki siireg, su ve toprak gibi dogal ortamlarda kirleticilerin temizlenmesinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. P. funiculosum kiifiinin AV90 ve DB86 boyar maddelerini
uzaklastirma yetenegi cesitli parametrelerle (pH, sicaklik, karistirma hizi, kiif miktari,
stire, boyalarin  konsantrasyonlar1)  degerlendirilmistir.  Biyosorpsiyon ve
biyoakiimiilasyon siire¢lerinin, tekstil endiistrisinden kaynaklanan kirleticilerin
biyolojik yollarla etkili bir sekilde giderilmesinde kullanilabilecek potansiyel

biyoteknolojik ¢oziimler sunmaktadir.

1.2. Tezin Amaci

P. funiculosum kiifiiniin, tekstil endiistrisinde ortaya ¢ikan su kirliligini azaltmak i¢in
biyoteknolojik yontemlerin etkinligini bilimsel olarak ortaya koymak ve cevresel
kirleticilerin giderilmesi icin biyolojik yontemlerin kullanimimi tesvik etmek i¢in
yaygin olarak kullanilan AV90 ve DB86 boyar maddelerini, biyosorpsiyon ve
biyoakiimiilasyon yontemleriyle etkili bir sekilde wuzaklastirma potansiyelini
arastirmaktir. Bu c¢alismada, biyolojik yoOntemlerin c¢evresel kirleticilerin
giderilmesinde etkinligini degerlendirmek ve bu siireglerin siirdiiriilebilir, ¢evre dostu
cozlimler olarak nasil kullanilabilecegini gdstermek ve bu yontemlerin endiistriyel
uygulamalarda nasil daha verimli hale getirilebilecegi iizerine de Oneriler sunulmasi

amaglanmaktadir.

1.3. Literatiir Arastirmasi

Tekstil endiistrisi, ¢evresel kirlenmeye yol agan toksik kimyasallarin ve boyalarin
salinimina neden olmakta, bu da gida kalitesi, insan saglig1 ve toprak ile su kirliliginde
artis gibi sorunlara sebep olmaktadir. Su kaynaklari, toksik boyalarla kirlenmis
oldugunda, bu kirliligi gidermek icin ¢esitli ayirma teknikleri kullanilmaktadir.
Biyosorpsiyon, hem canli hem de 6lii biyolojik materyaller lizerinde gerceklesen bir
adsorpsiyon siireci olarak, son yillarda kirleticilerin giderilmesinde daha fazla 6nem

kazanmaktadir. Mantar biyosorbentler, cesitli fonksiyonel gruplara sahip olmalari,



cevre dostu ve maliyet etkin yapilar1 sayesinde boyalarin gideriminde biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Ayrica, gida ve endiistriyel fermantasyon islemlerinden stirekli
olarak uygulanabilir olmalar1 da 6nemli bir avantajdir (Gadd, 2009; Vijayaraghavan

ve Yun, 2008).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin toksik yapilar1 ve g¢evresel zararlar1 gz
Oniline alindiginda, bu tiir boyalarin dogal yontemlerle uzaklastirilmasi biiyiik bir
gereklilik haline gelmistir. P. funiculosum gibi mikroorganizmalar, 6zellikle yiiksek
ylzey alanlar1 ve aktif biyolojik 6zellikleri nedeniyle boyalarin biyosorpsiyonunda
etkili ajanlar olarak kullanilmaktadir (Aksu, 2005). Mikroorganizmalarla yapilan
biyosorpsiyon ¢alismalari, ¢evresel toksik madde yiikiinii azaltmada etkili bir ¢6ziim

sunarken, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu baglamda, tekstil boyalarinin biyosorpsiyonunda kullanilan mikroorganizmalar,
geleneksel kimyasal yontemlere alternatif olusturmakta ve ¢evre sagligini koruma
acisindan 6nemli bir potansiyel tasimaktadir. P. funiculosum™un AV90 ve DB86 gibi
boyar  maddelerine  karsi  biyosorpsiyon  yeteneklerinin  arastirilmasi,
mikroorganizmalarin bu tiir ¢evresel sorunlarin ¢oziimiine nasil katki sagladigim

anlamak i¢in 6nemli bir adim teskil etmektedir.

Phanerochaete chrysosporium biyokiitlesinin, farkli pH ve sicaklik kosullarinda,
asidik ve bazik ortamlarda islem gordiigiinde, ¢esitli tekstil boyalarinin biyosorpsiyon
kapasiteleri incelenmistir. Elde edilen maksimum biyosorpsiyon degerleri, sirasiyla;
R. Red-120 i¢in 128,1, 53,3, 109,0 ve 173,8 mg/g, R. Yellow-2 i¢in 86,6, 86,3, 139,8
ve 153,8 mg/g, R. Blue-4 icin 132,5, 88.1, 156,9 ve 147,6 mg/g, ve R. Green-5 i¢in
97,7, 64,8, 121,7 ve 144,6 mg/g olarak belirlenmistir (Celik, 2005).

Saccharomyces cerevisiae ve yer fistig1 kabugu biyosorbentlerinin sentetik tekstil atik
sulart kullanilarak yapilan calismalar sonucunda, ortam kosullarina bagli olarak
maksimum giderim orani ve biyosorbent kapasitesi belirlenen biyosorpsiyon siirecinin
termodinamik ve kinetik Ozellikleri detayli bir sekilde incelendi ve renk giderim
performanslar1 karsilastirilmistir. S. cerevisiae mayasi1 kullanilarak Remazol Blue
boyasmin biyosorpsiyonu i¢in elde edilen en yiiksek giderim oran1 %99,37
(biyosorbent kapasitesi 111,54 mg/g) olarak tespit edildi. Bu sonug, pH 2, 250 ppm
baslangi¢ boya derisimi, 25 °C ve 2 g/L biyokiitle derisimi kosullarinda elde edilmistir
(Cebeci, 2014).



Baska bir ¢alismada, metil turuncu (MO) ve metil kirmizi (MR) boyalarinin renk
giderme verimliligi i¢in optimum kosullar pH 6-7, 25°C’de MO i¢in en yiiksek renk
giderme verimliligi pH 7'de (%97) ve 10 mL inokulum hacmiyle, MR i¢in ise pH 6'da
(%93) ve 15 mL inokulum hacmiyle elde edilmistir. Ayrica, her iki boya i¢in de en
uygun ortam sicakligi 25 °C olarak belirlenmis, yiiksek ve diisiik sicakliklar renk
giderme kapasitesini azaltmistir. Kulugka siiresiyle renk giderme orani artt1 ve 18.

giinde MO’da %97, MR de ise %93 giderim saglanmistir (Tania ve ark, 2024).

Reaktif turkuaz mavisi boyasi ile biyolojik bozunmasinda yiiksek renk giderme
oranlarina sahip olan bagka bir ¢aligmada optimum kosullar altinda (pH 4-7, 30 °C),
Penicillium citrinum %90, Penicillium herquei ise %87 renk giderimi saglandigi

kaydedilmistir (Gizaw ve ark, 2024).

Cesitli mantar izolatlarinin ticari direkt boyalarin dekolorizasyon kapasitesi incelenen
calismada bes izolatin, karisim direkt boyalarin dekolorizasyonunu sagladigi
gozlemlenmistir. BRB 12 (Lentinus sajor-caju), BRB 11 (Phellinus noxius), BRB 73
(Leotrametes menziesii), BRB 74 (Flavodon flavus) ve BRB 81 (Ceriporia lacerate)
izolatlar1, 96 saatlik bir siire sonunda sirastyla %62, %62, %57, %50 ve %33 oraninda
dekolorizasyon gostermistir. BRB 11, BRB 12 ve BRB 73 izolatlari, lakkaz ve MnP
enzim aktiviteleri ile boyalarin bozulmasini saglarken, BRB 74 ve BRB 81 izolatlar1
daha diisiik enzim aktiviteleri sergiledi ve biyokiitle artist gdzlenmesi
dekolorizasyonun farkli mekanizmalarla, 6zellikle biyosorpsiyon ve enzimatik

degradasyonla gerceklestigini gostermistir (Apriani ve ark, 2024).

Mian ve ark. (2024) tarafindan yapilan ¢alismada ise Metilen mavisi, nigrosin ve
malakit yesili tekstil boyalari ile yapilan ¢alismada giderim yiizdeleri 10 giin siireyle
Metilen mavisinin Penicillium crustosum tarafindan %93 oraninda renk giderimi
saglanirken, Aspergillus iranicus ve Aspergillus terreus tarafindan malakit yesili ve
nigrosin i¢in sirastyla %90 ve %85 oraninda renk giderimi belirtilmistir (Mian ve ark,

2024).

Optimum kosullar altinda Aspergillus tamari (F5) susu, Kristal menekse (CV) icin
%56 ve Kongo kirmizisi (CR) icin %43 renk giderme ylizdeleri gostermistir.
Bakterilerde ise Pseudomonas putida (B3), CV i¢in %20 ve CR i¢in %25 renk giderme
ylizdesine sahiptir (Henagamage ve Peries, 2023).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2950194624001997#bib76
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2950194624001997#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2950194624001997#bib10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2950194624001997#bib52
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2950194624001997#bib52
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2950194624001997#bib34

Reaktif azo boyalarin tekstil endiistrisinde kullanilan Reaktif mavi 13, Reaktif kirmizi
198, Reaktif sar1 176 ve Reaktif siyah 5 tekstil boyalar1, Trikoderma reesei kiifii ile
yapilan ¢alismada optimum kosullar altinda (30 = 1 °C 48 saat 100 mg L) sirasiyla
yiizde giderim 95,35, 88,17, 86,01 ve 94,84 mg/L™! olarak gerceklesti. Boya giderimi
mekanizmasi, biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon yoluyla ger¢eklesmistir. Boya
konsantrasyonu arttikca biyokiitle {iretimi azalmakta, ancak boya alim kapasitesi
artmaktadir. Ayrica, glukoz ve maya Oziiti konsantrasyonlarinin artigi, boya
giderimini olumlu yonde etkilemistir, 5 g/L glukoz ve 2,5 g/l maya oziti ile
maksimum renk giderimi elde edilmistir. Boya giderimi ve biyokiitle iiretimi
arasindaki iliski, glukozun karbon kaynagi olarak rolii ve maya 0ziitii ile mantar

biiylimesinin desteklenmesi ile agiklanmistir (Kalia ve ark, 2023).

Fiana ve ark. (2023) tarafindan yapilan ¢alismada anthanthrone kirmizisi ve disazo
kirmizist1  boyalarinin =~ Pleurotus ostreatus ( BWPH susu) kiifii  giderimleri
incelenmistir. Anthanthrone kirmizi renk giderimi, %94; Kongo kirmizisi ile yapilan
calismada 15 giin 50 ppm 15 giinliik inkiibasyon sonunda azo boyanin %356's1

parcalanmustir.

Kongo kirmizisi, Anilin mavisi ve Metilen mavisi Lentinula edodes, Pleurotus eryngii
ve P. ostreatus gibi yenilebilir mantarlarin siispansiyonunda, 1,5 saatlik siirede
sirastyla %67,39-67,5 ve %58,1-63,2, %?24,7-33,6 bozunma orani gostermistir.
Caligma, bu mantarlarin boyalarin bozunmasindaki ve dolayistyla boya ile kirlenmis
attk sudan boyalarin uzaklastirilmasindaki yetenegini ve potansiyelini ortaya

koymustur (Lin ve Fan, 2022).

Sentetik boyalarin renk giderimindeki rollerini incelemek amaciyla, endofitik
mantarlar Avicennia marina yapraklarindan izole edilmistir. Kat1 besiyerinde,
maksimum miselyal biiylime Syncephalastrum racemosum, Penicillium citrinum ve
Aspergillus niger de bulunurken, kongo kirmizisinin tiim fungal endofitler tarafindan
%389 oraninda goézlemlenmistir. P. citrinum metilen mavisi boyasina %55,45, Mycelia
sterilia malakit yesilinde %85,19 ve Aspergillus flavus Rhodamine B i¢in %44,91 ile

maksimum renk giderim oranini1 gosterdigi rapor edilmistir (Obanan ve ark, 2022).

Lanfranconi ve ark. (2022) tarafindan Penicillium chrysogenum kullanilarak Direkt
siyah 22'nin pargalanmasi i¢in yapilan ¢alismada glikoz, patates nisastasi ve patates

endiistrisi attk suyu gibi {i¢ yardimci karbon kaynagi optimum baslangic
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konsantrasyonu olarak 6 g/L ile incelenmistir. Maksimum renk giderme orani es-
substrat patates nisastasinin kullanilmasiyla gosterilmistir. Farkli immobilizasyon
desteklerinin kullanilmasi, islem icin gereken siireyi 6 giinden 4 giine diisiirdii.
Calisma, P. chrysogenum'un Direkt siyah 22 renk gidermede iyi bir potansiyeli

oldugunu gostermistir.

Bir bagka calismada Remazol parlak mavi R boyasi, Pestalotiopsis sp, Trichoderma
koningiopsis, Trichoderma citrinoviride gibi bazi mantar suslar1 tarafindan
parcalanmasiyla elde edilen veriler sirasiyla %74,8, %52,5 ve %33,1°dir (Syafiuddin
ve Fulazzaky, 2021).



2. GENEL BILGILER

2.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyalarin Genel Ozellikleri

Boyar maddeler, bir malzemeyi renklendirmek i¢in kullanilan organik veya inorganik
bilesiklerdir. Genellikle ¢ozelti ya da siispansiyon seklinde uygulanarak bir madde
tizerinde renk olustururlar ve kalici bir baglanma saglamaktadirlar. Boyar maddelerin
temel Ozellikleri arasinda yiiksek renk verme kapasitesi, 151k ve yikama hasligi gibi
faktorler yer almaktadir. Kullanildiklari malzemeye gore tekstil, kagit, plastik, gida ve
kozmetik gibi ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Zollinger, 2003).
Genellikle aromatik halkalar igeren yapilar1 sayesinde belirli dalga boylarindaki 15181
absorbe ederler, bu da renklendirme islemini miimkiin kilmaktadir (Christie, 2014).
Boyar maddelerin renk ozellikleri, genel olarak kromofor ve oksokrom olarak
siiflandirilan spesifik islevsel gruplarindan kaynaklanmaktadir (Christie, 2014). Bu
gruplarin yapilarinda kromofor sinifinda azo grubu (-N=N-), karbonil grubu (=C=0),
etilen grubu (=C=C=), nitro grubu (-NO3), karboamino grubu (=C=NH), tiyokarbonil
grubu (=C=S), nitrozo grubu (-N=0); oksokrom sinifinda ise fenolik grup (-O-C¢Hs),
hidroksil grup (-OH), tiyohidroksi grup (-SH), metoksi grup (-OCH3), siilfonik asit
grubu (-SO3H), amino gruplar1 (-NHz, -NHR, -NR>) bulunmaktadir (Christie, 2014).

2.2. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar kimyasal igeriklerine ve uygulama
yontemlerine gore smiflandirilmaktadir. Kimyasal igeriklerine gore kiikiirt, nitro-
nitrozo, karbonil, indigo, antrakinon, azo ve ftalasiyonin; uygulama yontemlerine gore
ise asidik, bazik, direkt, mordan, pigment, dispersiyon ve reaktif olmak {izere yedi ayri

sinifta incelenmektedirler.

2.2.1. Kimyasal i¢eriklerine gore boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerden kromofor sinifinda azo,
antrakinonlar, ftalosiyoninler, kiikiirt, nitro-nitrozo, karbonil, indigo ve antrakinon
boyar maddeleri olmak iizere kimyasal iceriklerine gore yedi ana grupta

siiflandirilmaktadir (Aksu, 2005).



2.2.1.1. Kiikiirt boyar maddeler

Kiikiirt boyar maddeler, kiikiirt igeren kompleks yapilar1 sayesinde ekonomik ve
dayanikli boyama islemleri sunan organik boyar maddelerdir. Genellikle pamuk ve
viskon gibi seliilozik liflerin boyanmasinda kullanilmaktadir (Ulugay ve ark, 2024).
Bu boyar maddeler suda ¢oziinmedigi i¢cin boyama sirasinda indirgeyici bir ortamda
¢Oziinlir hale getirilerek kumasa uygulanmaktadir. Ardindan yeniden oksitlenerek
elyafa baglanir ve kalic1 renk olusturur. Kiikiirt boyar maddeler, 6zellikle siyah, koyu
mavi ve kahverengi tonlarinda elde etmek icin kullanilmaktadir. Yiiksek 151k ve
yikama haslig1 6zelliklerinin yaninda diisiik maliyetleri nedeniyle tekstil endiistrisinde
yaygin olarak tercih edilmektedir. Ancak ¢evre dostu alternatiflerin gelistirilmesine
yonelik caligmalar, bu boyar maddelerin kullanimini siirdiiriilebilirlik agisindan

yeniden degerlendirmeye agmistir (Hunger, 2007).

2.2.1.2. Nitro-Nitrozo boyar maddeleri

Nitro-nitrozo boyar maddeler, molekiillerinde nitro (-NO2) ve nitrozo (-NO) gruplarini
iceren organik bilesiklerdir. Nitro ve nitrozo gruplari, boyar madde molekiiliiniin
kromofor yapisina katki saglayarak renk olusumunda 6nemli bir rol oynar. Bu boyar
maddeler genellikle sar1 ve yesil tonlarinda parlak renklere sahiptir. Genellikle deri
boyama ve 6zel kimyasal uygulamalarda tercih edilmektedir. Endiistride kullanimi
sinirli olan nitro-nitrozo boyar maddeler toksik etkileri nedeniyle gevresel ve saglik

acisindan bazi sinirlamalara sahiptir (Hunger, 2007; Zollinger, 2003).

2.2.1.3. Karbonil boyar madde

Karbonil boyar maddeler, yapilarinda karbonil (C=O) gruplar1 i¢eren ve genellikle
antrakinon, indigo gibi bilesikler {izerinden siniflandirilan organik boyar maddelerdir.
Bu maddeler, yiiksek 151k ve yikama hasliklartyla tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle dogal indigo ve sentetik antrakinon tiirevleri, parlak
renkleri ve dayanikliliklar1 sayesinde dikkat ¢eker. Karbonil gruplari, boyar madde
molekiiliiniin kromofor 06zelligini destekleyerek renk olusumunu saglamaktadir

(Hunger, 2007; Zollinger, 2003).

2.2.1.4. indigo boyar madde

Dogal ve sentetik olarak elde edilen indigo boyar maddelerin yapisinda karbonil

(C=0) gruplar1 icerirler ve mavi renk elde etmekte kullanilirlar (Hunger, 2003). Dogal



olarak Indigofera tinctoria bitkisinden elde edilen indigo, giinlimiizde biiyiik 6l¢iide
sentetik olarak iretilmektedir. Tekstil endiistrisinde oOzellikle denim kumas
boyamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. indigo, ¢dziinmez bir formda olup,
indirgeyici bir ortamda ¢Oziniir hale getirildikten sonra kumasa uygulanir ve
oksitlenerek renkli bir forma doniismektedir. Yiiksek 151k ve yikama haslhigi ile dikkat
¢eken bu boyar madde, tarihsel ve ekonomik 6neme sahiptir (Bechtold ve Mussak,

2009).

2.2.1.5. Antrakinon boyar maddeler

Antrakinon boyar maddeler, kimyasal yapisinda ii¢ benzen halkasinin ortadaki
halkasinin her iki tarafina karbonil (C=0O) grubu baglanmis ve genellikle parlak,
dayanikli renkler saglayan organik bilesiklerdir. Genis bir renk yelpazesine sahip olup
mavi, mor, kirmizi gibi yogun ve canli renklerin elde edilmesinde siklikla tercih
edilirler. Yiksek 151k hasligi ve kimyasal dayaniklilik 6zellikleri sayesinde tekstil
endiistrisinde, 6zellikle pamuk, yiin ve ipek boyamalarinda yaygin olarak kullanilirlar.
Birgok sanayi uygulamalarinda farkli Ozellikler kazanmasi amaciyla sentetik
antrakinon boyar maddelerin aromatik halka sistemine gesitli fonksiyonel gruplar

eklenmektedir (Hunger, 2007; Zollinger, 2003).

2.2.1.6. Azo boyar maddeler

Tekstil endiistrisi basta olmak tizere kozmetik ve gida sanayinde de yaygin bir sekilde
kullanilan azo boyar maddeler, -N=N- grubu sayesinde 15181 absorplayabilen ve boya
siiflar1 arasinda en fazla ¢eside sahip grupturlar. Bu boyar maddeler dogal olarak
bulunmaz, ancak sentetik yontemlerle, 6zellikle diazolama ve katilma reaksiyonlari ile
elde edilirler. Azo bag sayisindan (bir, iki veya li¢ bag) kaynaklanan farklilik ve azo
gruplarina bagl aromatik bilesikler nedeniye g¢esitlilik gosterirler. Ozellikle bu
aromatik gruplardan kaynaklanan farkliliklara bagli olarak azo boyar maddelerin renk

yogunlugu degismektedir (Tiirkmen ve ark, 2021).

Bu tez ¢aligmlasinda kullanilan boyalardan biri olan azo boyar maddelerden Acid
Violet 90 (AV90) boyar maddesinin molekiil yapist ve kimyasal 6zellikleri sirastyla
Sekil 2.1°de ve Tablo 2.1°de gosterilmektedir.



Sekil 2.1. Acid Violet 90 boyar maddesinin agik yapisi

Tablo 2.1. Acid Violet 90 boyar maddesinin kimyasal 6zellikleri (National Center for
Biotecnology Information, 2025).

Molekﬁl Formiilii IUPAC Adl MA (g/mol)
disodyum;krom;3-hidroksi-4-[(5-hidroksi-3-metil-1-
fenilpirazol-4-il)diazenil Jnaftalin-1-siilfonat;3-
hidroksi-4-[(5-metil-3-okso-2-fenil-1 H -pirazol-4-
il)diazenil]naftalin-1-siilfonat

C40H30C1"N8N3201()Sz 944,8 g/mol

2.2.1.7. Ftalosiyanin boyar maddeler

Ftalosiyanin boyar maddeler, metal iyonu (genellikle bakir, kobalt veya c¢inko)
kompleksleri igeren makro halkali bilesikler olup, yiiksek renk yogunlugu ve kimyasal
dayanikliliklar1 ile bilinmektedir. Tekstil endiistrisinde sentetik elyaflarin
boyanmasinda yaygin olarak tercih edilen ftalosiyanin boyar maddeler, mavi ve yesil
tonlarinda yiiksek parlakliga ve stabiliteye sahiptirler. Yiiksek termal ve kimyasal
dayanikliliklar1 sayesinde, Ozellikle endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ftalosiyanin boyar maddeler, ¢cevre dostu 6zellikleri ve toksik olmamalar1 nedeniyle
modern boyama siireglerinde daha fazla 6n plana ¢ikmaktadir (Hunger, 2007;

Claessens ve ark, 2008).

Bu tez calismada kullanilan boyalardan bir digeri olan Direct Blue 86 (DB86)
ftalosiyanin boyar madde sinifindan olup Sekil 2.2°de acik yapist ve Tablo 2.2 de

kimyasal 6zellikleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Direct Blue 86 boyar maddesinin molekiil yapisi.

Tablo 2.2. Direct Blue 86 boyar maddesinin kimyasal 6zellikleri (National Center for
Biotecnology Information, 2025).

Molekiil Formili IUPAC Ad1 Ma (g/mol)

Bakir;disodyum;2,11,20,29,38,40-hekzaza-
37,39diazanidanonasiklo[28.6.1.1 310 1 1219 1 21.28
EIQPCIEI\CI%%(’SSZ'ZN%ICQ 490 1318 (2227 () 3136 Jtetraconta- 780,2 g/mol
ahbahaly” 1(36),2,4(9),5,7,10(40),11,13,15,17,19,21(38),22(27),
23,25,28,30,32,34-nonadekaen-6,24-disiilfonat

2.2.2. Uygulanma sekline gore boyar maddeler

Tekstil endiistrisinde, boyar maddeler uygulama yontemlerine gore asidik, bazik,
direkt, mordan, pigment, dispersiyon ve reaktif olmak iizere yedi farkli sinifta ele
alinmaktadir. Bu siniflandirma, boyar maddelerin kumasa baglanma sekline ve islem
sirasinda gosterdikleri kimyasal tepkimelere dayanmaktadir. Her bir smif, belirli bir
kumas tiirline ve boyama islemine uygun Ozelliklere sahiptir ve farkli uygulama

yontemleriyle kullanilmaktadir.

2.2.2.1. Asidik boyar maddeler

Asidik boyar maddeler, sulu ¢ozeltilerde negatif yiiklii iyonlar olusturarak liflere
baglanan, genellikle protein bazli tekstil lifleri (yiin, ipek) ve naylon gibi sentetik
liflerin boyanmasinda kullanilan boyar maddelerdir. Ozellikle hafif haslik gerektiren
tirlinlerde parlak ve canli renklerin olusmasini saglarlar. Boyama islemi, asidik bir
ortamda lif ile boyar madde arasinda iyonik bag olusmasiyla gergeklesmektedir

(Mishra ve ark, 1993).
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2.2.2.2. Bazik boyar maddeler

Bazik boyar maddeler, molekiillerinde bazik gruplar (-NHz, -NHR) i¢ceren ve sulu
cozeltilerde pozitif yiiklii katyonlar olusturan organik bilesiklerdir. Bu 6zellikleri
sayesinde, Ozellikle akrilik liflerin boyanmasinda yaygin olarak kullanilirlar. Bazik
boyar maddeler, akrilik liflere yiliksek afinite gosterir ve parlak, canli renkler elde

edilmesini saglamaktadirlar (Minhas ve ark, 2021).

2.2.2.3. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler, seliiloz lifleri gibi dogal elyaflarin boyanmasinda kullanilan
ve liflere dogrudan baglanan boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler, liflerin yiizeyine
fiziksel baglarla tutunur ve genellikle suda ¢oziintirliikleri yiiksek olan anyonik gruplar
icerirler. Boyama islemi sirasinda, lifler ve boyar madde arasinda iyonik etkilesimler

meydana gelmektedir (Choudhury, 2014).

2.2.2.4. Mordan boyar maddeler

Dogal liflerin boyanmalarinda kullanilan mordan boyar maddeler ile lif arasinda
baglanmay1 gili¢lendiren kimyasal yapilarina sahiptirler. Bu maddeler, boyar madde ile
lif arasinda kompleksler olusturarak farkli renk tonlarinin elde edilmesine olanak

tanimaktadir (Arik ve ark, 2020).

2.2.2.5. Pigment boyar maddeler

Pigment boyar maddeler, suda ¢éziinmeyen ve genellikle toz halinde bulunan, renk
verme Ozelligi tagiyan bilesiklerdir. Tekstil endiistrisinde, bu maddeler liflere fiziksel
olarak baglanarak renk saglar ve bu baglanma kimyasal reaksiyonlar yerine fiziksel

etkilesimlerle gerceklesmektedir (Ulas, 2015).

2.2.2.6. Dispersiyon boyar maddeleri

Genellikle polyester gibi renkte elyaflarin boyanmasinda kullanilan dispersiyon boyar
maddeler, suda c¢oziinmeyen ve noniyonik Ozellik gosteren bilesiklerdir. Boyama
sirasinda bu maddeler, liflere difiize olarak fiziksel etkilesimler ile baglanmaktadirlar

(Ulas, 2015).
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2.2.2.7. Reaktif boyar maddeleri

Reaktif boyar maddeler, tekstil endiistrisinde liflerle kimyasal reaksiyona girerek
kovalent baglar olusturan ve bu sayede yiiksek renk hasligi saglayan bilesiklerdir. Bu
boyar maddeler, 6zellikle seliilozlu kumaslarin boyanmasinda tercih edilmektedir.
Reaktif boyar maddelerin kullanimi, tekstil endiistrisinde yaygin olup, ¢esitli renk ve

ton segenekleri sunmaktadir (Ulas, 2015).

2.3. Tekstil Endiistrisinde Atik Sularin Giderimi

Su, hayatin devamlili1 i¢in en temel ve yasamsal kaynaktir. Sulardaki kirlenmenin
baslica endiistriyel nedenleri agir metaller, tekstil boylar1 vs. olup, bu toksik
maddelerin atik sulara karismasi ve birikmesi ekosistemlerinde yasayan pek ¢ok
canlinin yok olma riskiyle karsi karsiya kalmasina neden olmaktadir (Kocaer ve Alkan,

2002).

Tekstil endiistrisi, tiretim siire¢lerinde yogun su kullanimi ve atik su olusumu
nedeniyle ¢evresel etkileri 6nemli dlciide artirmaktadir. Boyama, apreleme ve yikama
gibi iglemler sirasinda kullanilan su, yiiksek miktarda organik ve inorganik kirletici
madde icermektedir. Ozellikle boyama islemlerinde kullanilan boyar maddeler,
atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda bulunarak suyun kalitesini kotii yonde
etkilemesi ve ¢ozlinmiis oksijen miktarini azaltmasiyla sucul ekosisteme ve orada

yasayan tiim canlilara olduk¢a zarar vermektedir

Tekstil atik sularmin aritilmasinda en yaygin kullanilan yontemler ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik siiregleri igermektedir. Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler
arasinda sedimentasyon, flotasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon uygulamalar1 6ne
ctkmaktadir. Kimyasal aritma yontemleri, indirgeme ve yiikseltgeme reaksiyonlariyla
atik sulardaki zararli bilesenleri dontistiirerek kullanilmaktadir. Boliim 3’te anlatilan
biyolojik yontemler ise mikroorganizmalar aracilifiyla organik kirleticilerin

giderilmesini miimkiin kilmaktadir (Namal, 2017).

Atik sularin aritilmasinda biyolojik yontemler, ¢evre kirliliginin azaltilmasi ve su
kaynaklarinin korunmasi agisindan biiylik 6neme sahiptir. Atik sularin biyolojik
aritimi gerek endotermik gerekse ekzotermik yontemlerle biyokimyasal siireclerle
uzaklastirllmasimni ~ saglayan c¢evre dostu bir yaklasimdir. Bu yOntemler,

mikroorganizmalar aracilifiyla kirleticileri daha az zararli veya zararsiz bilesenlere
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doniistiirmesini esas almaktadir. Diisiikk enerji tiiketimi, ¢evre dostu olusu ve
mikroorganizma {iretiminin kontrol edilebilirligi gibi avantajlar1 sayesinde biyolojik

aritma yontemleri yaygin olarak tercih edilmektedir (Henze ve ark, 2008).

2.3.1. Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler

2.3.1.1. Sedimentasyon

Sedimentasyon, tekstil atik sularindaki askida kati maddelerin yer ¢ekimi etkisiyle
dibe ¢okerek ayristirilmasini saglayan bir fiziksel aritma yontemidir. Bu islem,
ozellikle biiyiik partikiillerin uzaklastirilmasinda etkili olup, sonraki aritma adimlari
icin atitk suyun kalitesini iyilestirmektedir. Sedimentasyon, enerji gereksiniminin
diisiik olmas1 ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle tekstil endiistrisinde sikga tercih
edilmektedir. Ancak, daha kii¢lik veya ¢oziinmiis kirleticilerin giderimi i¢in ek aritma

yontemleri gerekmektedir (Ugiincii, 2019).

2.3.1.2. Flotasyon

Flotasyon, tekstil atik sularinda yag, gres ve ince askida kati maddelerin
uzaklastirilmasinda etkili bir fiziksel aritma yontemidir. Bu yontemde, kiigiik hava
kabarciklar1 olusturularak Kkirleticilerin ylizeye c¢ikarilmasi saglanir ve ardindan
yiizeyde biriken bu maddeler mekanik olarak toplanir. Ozellikle boyama ve yikama
islemlerinden kaynaklanan organik kirliligin azaltilmasinda kullanilmaktadir (Deniz,

2020).

2.3.1.3. Iyon degisimi

Iyon degisimi, tekstil atik sularindaki istenmeyen iyonlar, iyon degistirici regineler
yardimiyla tutulur ve yerine baska iyonlar birakilmaktadir. Ozellikle agir metal
iyonlarmin ~ ve  boyama islemlerinden kaynaklanan ¢6ziinmiis  tuzlarin
uzaklastirilmasinda kullanilir. Iyon degisimi, hassas kontrol saglayabilmesi ve yeniden
kullanilabilirligi nedeniyle tekstil endiistrisinde tercih edilen yontemlerden biridir

(Namal, 2017).

2.3.1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atik sulardan renk giderimi saglamak icin oldukca etkili bir tekniktir.
Organik boyar maddeler, uygun adsorbanlarin yiizeyinde tutularak sudan
uzaklastirilabilmektedir. Renk gideriminde adsorpsiyonun temel prensibi, farklh

boyalarin adsorbana olan afinitesine dayanmaktadir. Bu siireg; adsorbanin yiizey alani,
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partikiil boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fiziksel ve kimyasal faktorlerden
etkilenir ve uygun kosullar saglandiginda verimli bir sekilde ¢alisabilmektedir (Slokar

ve ark, 1998).

Adsorpsiyon siirecinde en etkili adsorbanlardan biri genis yiizey alan1 sayesinde atik
sulardan renk gideriminde yiiksek verim saglayabilen aktif karbondur. (Babursah,
2004). Ancak, bazi asit ve reaktif boyalar gibi yiiksek ¢oziiniirliiklii bilesiklerin aktif
karbonla giderimi zordur (Sahin, 2006). Aktif karbonun mikropor yapisinin 2 nm’den
kiiciik olmasi, yogun boya iceren atik sularmn aritiminda etkinligini sinirlandirabilir.
Ayrica, yiliksek maliyet ve rejenerasyon zorluklari gibi faktorler, aktif karbon
kullantmimi kisitlayan unsurlar arasindadir. Katyonik, mordan ve asit boyalarin
aritiminda basarili sonuglar elde edilse de dispers, direkt, pigment ve reaktif boyalar
icin giderim verimleri diisiiktiir. Bu nedenle, adsorpsiyon kapasitesi hem aktif
karbonun ozelliklerine hem de atik suyun tliriine bagli olarak degisiklik

gosterebilmektedir (Midik, 2011).

Adsorpsiyon mekanizmalarini anlamak ve adsorban-adsorbat etkilesimlerini
degerlendirmek i¢in dnemli olan adsorpsiyon izotermi, adsorbanin belirli bir sicaklikta
adsorbat1 adsorplama kapasitesini tanimlamak i¢in kullanilan matematiksel modeldir
(Dogan ve ark, 2007). Bu amagla adsorplama kapasitesinin belirlenmesinde Langmuir,

Freundlich izotermleri ile adsorpsiyon kinetigi parametreleri kullanilmaktadir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyon siireclerini tanimlamak i¢in kullanilan temel bir
modeldir ve adsorpsiyonun tek tabaka halinde, homojen bir yiizey Tlizerinde
gerceklestigini varsaymaktadir. Bu izoterm, her adsorpsiyon bdlgesinin esit enerjiye
sahip oldugunu ve adsorpsiyon sonrasi molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim
olmadigini 6ne slirmektedir (Dogan ve ark, 2007). Denklem 2.1°de formiilii verilen
Langmuir izotermi, 6zellikle su aritiminda ve endiistriyel uygulamalarda adsorpsiyon

stireglerinin optimize edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Langmuir, 1918).

S S (2.1)
de quL dm '

e

Burada gm maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesidir (mol g '), Ki Langmuir
sabitidir (L mol ™), q. adsorpsiyon kapasitesidir (mol g') ve C. denge
konsantrasyonudur (mol L ). Ce/qe'yi C c'ye gore ¢izmek egimi 1/qm ve kesisimi

1/Kv gm olan diiz bir ¢izgiyle sonu¢lanmaktadir (Piccin, 2011).
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Freundlich izotermi, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon siire¢lerini tanimlamak i¢in
kullanilan deneysel bir modeldir. Bu izoterm, adsorpsiyonun c¢ok tabakali olarak
gergeklesebilecegini ve adsorban yiizeyinin farkli enerji seviyelerine sahip oldugunu
ongormektedir. Matematiksel olarak, adsorpsiyon miktar1 ile c¢ozeltideki
konsantrasyon arasindaki iliskiyi dogrusal olmayan bir denklemle agiklamaktadir.
Freundlich izotermi, 6zellikle su ve atik su aritiminda adsorban yiizeyindeki enerji

heterojenligini degerlendirmek igin tercih edilen bir modeldir (Dogan ve ark, 2007).

Denklem 2.2°de formiilii verilen Freundlich izoterm modeliyle iliskili sabitler
sorpsiyon kapasitesi (Ky) ve sorpsiyon yogunlugudur. Ayrica, 1is (1/n),
adsorban/adsorbat sisteminin uygunlugu ve kapasitesi hakkinda bir gosterge saglar.
log qc'yi logCe'ye gore cizmek, egimi 1/n ve kesisimi logKrolan diiz bir ¢izgiyle

sonuglanmaktadir (Piccin, 2011).
logq,=logK; + — logC, (2.2)

Adsorpsiyon siireclerinin hizin1 ve mekanizmalarini inceleyen adsorpsiyon kinetigi ise
atik su aritma, renk giderimi ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir parametre
olarak kullanilmaktadir. Adsorbanin yiizeyine adsorbatin ulagsma hizini, molekiillerin
ylizeyle etkilesim siiresini ve dengeye ulasma siiresini igermektedir. Genellikle,
adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden olmak iizere
iki ana modelle agiklanmaktadir. Yalanci birinci derece model adsorpsiyon hizinin
¢ozelti konsantrasyonuna orantili oldugunu varsayarken yalanci ikinci derece model
ise adsorpsiyon hizinin yiizeydeki aktif noktalarin dolmasiyla ilgilidir. (Ho ve ark,

1998).

2.3.2. Kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme yontemleri

Tekstil atik sularindaki boyar maddelerin renginin uzaklastirilmasi i¢in 6n aritma
asamasinda yaygin olarak kimyasal indirgeme yontemleri kullanilmaktadir. Bu
stirecte, cesitli kimyasallar kullanilarak boyar maddeler daha az renkli veya renksiz
bilesiklere doniistlirtilmektedir. Yaygin olarak kullanilan kimyasallar arasinda sodyum
bisiilfat (NaHSO4), kalay kloriir (SnCl>) ve sodyum borhidriir (NaBH4) yer almaktadir.
Bu kimyasallar, boyar maddelerin kimyasal yapisin1 degistirerek, renklerini yok eder
ve atik suyun sonraki aritma asamalarina daha uygun hale gelmesini saglamaktadir

(Gupta, 2009).
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Ozellikle suyun dezenfeksiyonu, renk giderimi ve toksik maddelerin yok edilmesinde
yaygin olarak kullanilan ozon (Os), gliclii oksidan ozellikleri sayesinde organik ve
inorganik kirleticilerin oksitlenmesiyle suyu temizlemektedir (Shriram ve Kanmani,
2014). Ozonlama, mikroorganizmalarin oldiiriilmesinde agir metallerin ve fenoller

gibi zararli bilesiklerin giderilmesinde kullanilan bir yontemdir (Korli, 2018).

2.4. Biyolojik Giderme Yontemleri

Atik sularin aritilmasinda biyolojik yontemler, ¢evre kirliliginin azaltilmasi ve su
kaynaklarmin korunmasi agisindan biiylik 6neme sahiptir. Atik sularin biyolojik
aritim1 gerek endotermik gerekse ekzotermik yontemlerle biyokimyasal siireclerle
uzaklastirllmasint  saglayan c¢evre dostu bir yaklasimdir. Bu yontemler,
mikroorganizmalar araciligiyla kirleticileri daha az zararli veya zararsiz bilesenlere
dontistiirmesini esas alir. Diisiik enerji tiiketimi, ¢evre dostu olusu ve mikroorganizma
tiretiminin kontrol edilebilirligi gibi avantajlari sayesinde biyolojik aritma yontemleri
yaygin olarak tercih edilmektedir (Henze ve ark, 2008). Atik sularin aritilmasinda
kullanilan biyolojik giderme ydntemleri icin biyosorpsiyon, biyoakiimiilasyon ve

biyodegredasyon islemleri kullanilabilmektedir (Chaurasia ve ark, 2024).

2.4.1. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, biyolojik materyallerin atik sudaki kirleticilerin yiizeylerinde fiziksel
veya kimyasal baglarla baglanarak uzaklastirmasini saglayan ¢evre dostu bir aritma
yontemidir (Gadd ve ark, 1990; Avery ve Gadd, 1993; Ahluwalia ve Goyal, 2007).
Biyolojik ve fizikokimyasal bir siire¢ olan biyosorpsiyon, biyokiitlenin yiizeyinde
gerceklesen adsorpsiyon ve iyon degisim mekanizmalar ile fizikokimyasal bir siirectir

(Veglio ve Beolchini, 1997).

Biyosorpsiyon siirecinde kullanilan biyosorbantlar arasinda mantarlar, algler,
bakteriler, mayalar, aktif ¢amur ve c¢esitli bitkisel bilesenler yer almaktadir. Bu
biyosorbentlerin sahip oldugu ylizeyindeki fonksiyonel gruplari, kirleticilerin
baglanmasini saglayarak etkili bir sekilde uzaklastirilmalarina yardimer olmaktadir
(Aksu, 2005). Ayrica tarim ve sanayi atiklar: gibi biyolojik kokenli ¢esitli endiistriyel
atiklar da biyosorbant olarak degerlendirilebilmektedir (Gupta, 2009).

Cesitli fonksiyonel gruplar iceren biyosorbent yiizeyleri, -COOH, —OH, —NH:, —-SH
gibi fonksiyonel gruplar1 sayesinde agir metaller (Pb*", Cd**, Cr®, Ni*), organik
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boyalar, pestisitler, fenoller ve radyoaktif elementler gibi ¢ok c¢esitli kirleticileri
giderebilmektedirler (Volesky, 2001). Bu gruplar, kirleticilerle iyon degisimi,
komplekslesme veya elektrostatik ¢ekim yoluyla etkilesime girerek biyosorpsiyon
kapasitesini belirler (Aksu ve ark, 2000). Biyosorpsiyon kapasitesi zaman, sicaklik,
pH, biyosorbant miktar1 ve baslangi¢ kirletici konsantrasyonu gibi faktorlerden

etkilenmektedir (Ahalya ve ark, 2003).

Biyosorpsiyon, kimyasal ¢okelme ve iyon degisimi gibi diger aritma ydntemlerine
gore cevreye daha az zarar verir ve ikincil kirletici iiretiminin minimum seviyede
gerceklesmesiyle cevre kirliligini azaltmaya yardimer olmaktadir (Kratochvil ve
Volesky, 1998). Baz1 biyosorbentler, kirleticilerle doygun hale geldikten sonra
yeniden kullanilabilmektedir. Bu da biyosorpsiyon isleminin siirdiiriilebilirligini
artirirak atiklarin tekrar islenebilmesi ile ekonomik fayda saglamaktadir (Gupta ve

Rastogi, 2008).

Penicillium cinsi, Ascomycota subesine ait olup genis bir ekolojik yayilima sahip
mantar tiirlerini icermektedir. Bu cinsin iiyeleri genellikle saprofit olarak organik
maddelerin ayrismasinda rol oynar ve biyoteknolojik uygulamalarda 6nemli yere
sahiptir. P. funiculosum, bu cinse ait bir tlir olup, 6zellikle toprak, hava, su ve organik
materyallerde yaygin olarak bulunan bir kiif mantaridir (Grimm ve ark, 2005). P.
Sfuniculosum, ¢evrede yaygin olarak bulunan ve farkli ekosistemlerde adaptasyon
gosteren bir mikroorganizmadir. Toprak, ¢iiriiyen bitkisel materyaller, tahil tiriinleri,
ahsap ylizeyler ve i¢ mekan ortamlari, bu tiirlin yaygin olarak izole edildigi
habitatlardir (Pitt ve Hocking, 2009). Ozellikle sicak ve nemli ortamlarda gelisimi
hizlanmakta olup, bu nedenle depo edilmis gidalarda ve tarim {irlinlerinde yayilim

gosterebilmektedir (Frisvad ve Samson, 2004).

2.4.1.1. Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler

Biyosorpsiyon siireci, ¢esitli fizikokimyasal parametrelerden etkilenmektedir. Bu
faktorler, biyosorbentin yiizey ozellikleri ile ¢dzelti ortaminin kimyasal yapisini
belirleyerek biyosorpsiyon verimini degistirmektedir. Biyosorpsiyonu etkileyen
faktorler pH, sicaklik, zaman, biyosorbent miktari, ¢ozelti konsantrasyonu ve

karigtirma hizi bulunmaktadir.
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Biyosorpsiyonda pH’1n etkisi

Ortamin pH degeri, biyosorpsiyon siirecini dogrudan etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Ciinkii ¢6zeltinin pH’1, hem biyosorbent yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin iyonizasyon durumunu hem de ¢dzelti igerisindeki kirleticilerin
kimyasal formunu degistirebilmektedir (Volesky ve Holan, 1995). Diisiik pH
seviyelerinde biyosorbent yiizeyi protonlanarak pozitif yiik kazanir ve bu durum,
negatif  ylklii iyonlarin  baglanmasim1i  arttirirken  katyonik  maddelerin
biyosorpsiyonunu azaltmaktadir (Aksu, 2005). Yiiksek pH seviyelerinde ise
biyosorbent ylizeyindeki fonksiyonel gruplar negatif yiik kazanmakta ve bu durum,

katyonik ve nétr tiirlerin biyosorpsiyonunu kolaylagtirmaktadir (Wang ve Chen, 2009).

Biyosorpsiyonda zamanin etkisi

Zaman parametresi, biyosorpsiyon siire¢lerinde 6nemli bir faktordiir ve bu siireglerin
verimliligini dogrudan etkilemektedir. Temas siiresi arttik¢a biyosorbe edilen madde
miktarinin arttigt veya belirli bir denge noktasina ulasildigi gézlemlenmektedir.
Ozellikle, tekstil atik sularindaki kirleticilerin adsorpsiyonunda, belirli bir siire
sonunda biyosorbanin doygunluga ulasarak adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi s6z
konusu olabilmektedir (Deniz, 2020). Bu nedenle, biyosorpsiyon siiresinin optimize
edilmesi, atik su aritma siireglerinin etkinligini artirmak acisindan biiyiilk 6nem

tagimaktadir.

Biyosorpsiyonda karistirma hizim etkisi

Biyosorpsiyon siirecinde karigtirma hizi, biyosorbentin etrafindaki kiitle transferini
etkileyen onemli bir parametredir. Karistirma hizinin artmasi, ¢ozelti igerisindeki
kirleticilerin biyosorbent yiizeyine daha hizli ulagmasini saglayarak biyosorpsiyon
kapasitesini artirabilir. Literatiirde, ¢alkalama hizinin biyosorpsiyon siirecinde kiitle
transfer hizin1 belirleyen sinirlayict bir faktor oldugu ifade edilmektedir (Volesky,

2007; Wang ve Chen, 2009).

Biyosorpsiyonda sicakhigin etkisi

Biyosorpsiyon siirecinde hem fizikokimyasal hem de biyokimyasal mekanizmalar
tizerinde etkili bir parametre olan sicaklik, genel olarak biyosorpsiyon kinetigini
hizlandirarak metal iyonlarmin veya organik Kkirleticilerin biyosorbent ylizeyine
baglanmasim artirabilir (Gupta ve Rastogi, 2008). Ancak, ¢ok yiiksek sicakliklarda
biyosorbentin yapisindaki fonksiyonel gruplarin bozulmasiyla biyosorpsiyon

kapasitesi olumsuz etkilenebilmektedir (Veglio ve Beolchini, 1997). Bu nedenle,
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biyosorpsiyonun optimum sicaklikta gerceklesebilmesi icin sistematik sicaklik testleri

yapilmasi gerekmektedir.

Biyosorpsiyonda ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi

Biyosorpsiyonun etkinligi iizerinde belirleyici bir rol oynayan konsantrasyon
parametresinde, diisiik konsantrasyonlarda biyosorbentin yiizeyindeki aktif baglanma
noktalarinin ¢gogunun bos kalmasina, konsantrasyon arttikga bu baglanma noktalar
daha fazla dolarak biyosorpsiyon kapasitesinin yiikselmesine neden olur. Fakat belirli
bir esik seviyesinden sonra biyosorbent yilizeyindeki tiim baglanma noktalar
dolacagindan, biyosorpsiyon kapasitesi doygunluga ulasarak sabit kalmaktadir (Aksu,
2005).

Biyosorpsiyonda biyosorbent miktarinin etkisi

Biyosorbentin miktari, ¢ozelti icerisindeki kirletici maddelerin giderim verimini
dogrudan etkileyen bir diger faktordiir. Genel olarak, biyokiitle miktarinin artmasiyla
cozeltide daha fazla aktif baglanma noktasiyla biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir
(Bai ve Abraham, 2003). Ancak, biyokiitle miktar1 belirli bir seviyenin iizerine
¢iktiginda sistemin doygunluga ulasmasi nedeniyle biyosorpsiyon oraninda herhangi

bir artis gozlenmemektedir (Fourest ve Roux, 1992).

Literatiirde AV90 ve DB86 boyar maddelerinin biyosorpsiyon ¢calismalari

Literatiirde AV90 boyar maddesi zencefil (Zingiber officinale), Penicillium sp., seftali
cekirdegi ve yumurta kabuklari, ile biyosorpsiyon giderimleri gergeklestirilmistir
(Hashem ve ark, 2024; Okur, 2013). Bu calismalarda AV90 boyar maddesinin en
yuksek oranda giderimi (%82,5) yumurta kabuklar1 kullanilarak yapilan
biyosorpsiyonunda elde edildigi kaydedilimistir (Okur, 2013). DB86 boyar
maddesinin literatiirde biyosorpsiyon yoluyla gideriminde Delonix regia,
Abelmoschus esculentus, portakal kabuklari, fistik kabuklari, karides, yenge¢ ve

kalamar kabuklar1 kullanirak gerceklestirilmistir (Tablo 3.1).
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Tablo 3.1. Literatiirde AV90 ve DB86 boyar maddeleri ile yapilan biyosorpsiyon

calismalari
Biyosorbent Boya Verim Kaynak
Zingiber officinale AVI90 342,68 mg/g Hashem ve ark. (2024)
Penicillium sp. AVI0 %85 Anjaneya ve ark. (2009)
Seftali ¢ekirdegi kabugu AV90 25,8 mg/g Hashem ve ark. (2022)
Yumurta kabuklari AVI0  9%82,5 Okur (2013)
D. regia tohum kabuklari DB86 36,23 mg/g  Eleryan ve ark. (2025)
Portakal kabuklar1 DB86 %92 El Nemr ve ark. (2009)
Aspergillus flavus DB86 %100 Ning ve ark. (2018)
Fistik kabuklar1 DB86  9%98,4 Garg ve ark. (2019)
Abelmoschus esculentus DB86  9%98,06 Kumar ve Gupta (2023)
Karides, yenge¢ ve kalamar DB86 %095 Fat ve Ahmadi (2016)
kabuklari

2.4.2. Biyoakiimiilasyon

Biyoakiimiilasyon, aktif olarak biiyliyen hiicreler tarafindan kirleticilerin birikmesi
olarak tanimlanmaktadir. Biyoakiimiilasyon, biiyliyen hiicrelerin, biiylime ortaminda
boya yerine yeterli miktarda kolayca kullanilabilen karbon ve azot kaynaklar1 bulmasi
durumunda, ¢esitli tekstil boyalarinin giderilmesi i¢in de gerceklestirilebilmektedir.
Boya c¢oOzeltisinin renginin ac¢ilmasi, biyokiitle {izerindeki adsorpsiyon veya
biyoakiimiilasyondan kaynaklanabilmektedir. Hiicresel biyokiitlenin boya bilesenini
nasil aldig1 belirsizdir ve bu tiir biyosorpsiyondan sorumlu olabilecek ana hiicresel
bilesen hiicre duvar1 olabilmektedir (Meehan ve ark, 2000). Biyoakiimiilasyon
stirecinde bilyliyen kiiltiirlerin kullanilmasi, ayr1 bir biyokiitle iiretim siirecine olan
ithtiyaci ortadan kaldirabilir. Bunlar arasinda canli hiicre sistemlerini kullanan biyo-
alimin 6nemli pratik sinirlamalart bulunmaktadir. Belki de en 6nemli sinirlama, boya
konsantrasyonlar1 ¢ok yliksek oldugunda hiicre biiylimesinin engellenmesidir. Atik
suyun diger bilesenleri veya kisitlamalari, agir1 pH ve yliksek tuz konsantrasyonu, canli
hiicreler icin toksik olabilir. Ayrica, aktif alim siiregleri harici metabolik enerji
gerektirir. Ancak, bircok geleneksel kanalizasyon aritma siireci, canli mikroplara
dayali oldugundan, boyle bir sinirlamanin boyalarin biyolojik olarak uzaklastirilmasini
iceren aritma semalarinda uygulanabilirligini engellemeyecegi gosterilmistir. Boya
toksisitesinin biiyliyen hiicrelere olan etkisi, boya direngli organizmalar kullanilarak
asilabilir, boylece siirekli yenilenen sistemler uzun siireli ¢alismaya devam edebilir.
Boya giderme siirecinde kullanilan canli biyokiitlenin temel 6zellikleri, tolerans ve

alim kapasiteleridir (Donmez, 2002).
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Bugiine kadar yapilan biyolojik renk giderimi aragtirmalarinin ¢ogu, kolayca temin
edilebilirligi ve ucuz olmalarindan dolayr mantar suslarina odaklanmaktadir.
Mantarlar, boya giderimini, boyanin hiicre ¢evrelerine spesifik olmayan bir sekilde
biyoakiimiilasyon yoluyla gerceklestirdikten sonra, hiicre iginde spesifik olarak
biriktirirler. Diisiik pH degerlerinde, maya biyokiitlesi, boya biyoakiimiilasyon
potansiyeli gosteren ucuz ve kolayca bulunabilen bir biyokiitle kaynagidir (Donmez,

2002).

2.4.2.1. Biyoakiimiilasyonu etkileyen faktorler

Biyoakiimiilasyonu etkileyen faktorler, ¢evresel kosullardan organizmalarin biyolojik
Ozelliklerine kadar genis bir alam1 kapsamaktadir. Bu faktorler, bir kirleticinin
organizmalar {lizerinde birikme potansiyelini ve hizim1  belirlemektedir.
Biyoakiimiilasyon, kirleticilerin ¢evresel ortamlardan organizmalara gegisiyle baslar
ve bu kirleticilerin  organizmalarda zamanla birikmesi ile gergeklesir.
Biyoakiimiilasyonu etkileyen faktorler arasinda en dnemlileri pH, sicaklik, biyolojik

faktorler, konsantrasyon, karistirma hizi ve zamandir.

Biyoakiimiilasyonda besiyerinin etkisi

Biyoakiimiilasyon siirecinde kullanilan besiyerinin igerigi, mikroorganizmanin
biiylime hizi, hiicresel metabolizmas1 ve kirletici maddeye kars1 gosterdigi biyolojik
yanit lizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir. Besiyerinde bulunan karbon ve azot
kaynaklar1 ile mineraller, hiicresel aktiviteyi dogrudan etkileyerek boyar maddelerin
hiicre i¢ine alim hizin1 ve miktarmi degistirebilmektedir. Glukoz gibi basit karbon
kaynaklar1i, mikroorganizmanin hizli biiylimesini ve yiiksek metabolik aktivite
gostermesini tesvik ederken; farkli bilesenler i¢eren daha kompleks ortamlar, hiicre
yapisinda  farkli  protein ve enzimlerin  sentezlenmesini  destekleyerek
biyoakiimiilasyon kapasitesini  etkileyebilmektedir. Bu nedenle, besiyeri
kompozisyonu mikroorganizmanin boyar madde ile etkilesim seklini ve dolayisiyla
biyoakiimiilasyon verimini dogrudan etkilemektedir. Uygun besiyeri kosullarinda,
mikroorganizma daha aktif bir biyokiitle olusturur ve kirleticileri daha verimli sekilde
hiicre i¢ine alarak uzaklastirabilir. Dolayisiyla, biyoakiimiilasyonda besiyerinin

secimi, biyolojik uzaklastirma siirecinin basarist agisindan kritik 6neme sahiptir.

Biyoakiimiilasyonda pH’1n etkisi
Biyoakiimiilasyon siirecinde, ortamin pH degeri tarafindan dogrudan etkilenen 6nemli

faktorlerden biridir. Cilinkii ortamin pH’1, biyoakiimiilasyon siirecine dahil olan
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organizmalarin biiylime, gelisme durumunu, c¢ozeltideki kirleticilerin kimyasal

formunu ve besiyerini etkileyebilmektedir.

Biyoakiimiilsyonda zamanin etkisi

Biyoakiimiilasyona zamanin etkisi, kirleticilerin organizmalar tarafindan birikme
hizint ve miktarin1 belirleyen 6nemli bir faktordiir. Zaman arttikca organizmada
biriken kirletici konsantrasyonu da artmaktadir. Ilk baslarda, kirletici maddeler hizla
hiicresel yapiya alinirken, belirli bir siire sonra bu hiz yavaglar ve organizmanin

kapasitesine bagli olarak dengeye ulagmaktadir.

Baslangigta, organizmanin biyoakiimiilasyon kapasitesi, kirletici maddeye maruziyet
stiresiyle dogru orantili olarak artmaktadir. Ancak, uzun siireli maruziyet durumunda
canlida olusan metabolik adaptasyonlar, kirletici maddelerin alimini sinirlayabilir ve

doygunluk noktasina ulagabilmektedir (Aksu, 2005).

Biyoakiimiilasynda ¢alkalama hizinin etkisi

Calkalama hiz1 canli biyoorganizmanin biiylimesini dolayli olarak etkilecegi icin
biyoakiimiilasyon etkinligi iizerinde de dnemli rol oynamaktadir. Biyoorganizmanin
optimum bilytimesinde kullanilan karistirma hizindan uzaklastik¢a farkli sonuglar elde

edilebilir.

Biyoakiimiilasyonda sicakhigin etkisi
Sicaklik, kirleticilerin ¢oziiniirliiklerini ve aktif alanlar iizerindeki etkilesimlerini
etkileyerek biyoakiimiilasyonu dogrudan etkiler. Yiiksek sicaklik, organizmanin

gelisimini olumsuz yonde degistirebilmektedir.

Biyoakiimiilasyonda c¢ozelti konsantrasyonun etkisi

Biyoakiimiilasyon siirecinde baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu, biyoakiimiilasyonun
etkinligi tizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir. Diigiik konsantrasyonlarinda,
organizmanin gelisimi etkilenmeyecegi i¢in birikim orani yiiksek olabilmektedir.
Ancak boyarmadde konsantrasyonu arttik¢a bu organizmanin gelisimi etkileneyecegi
icin biyoakiimiilasyon kapasitesinin azalmasina neden olabilmektedir.

Literatiirde yer alan AV90 ve DB86 boyar maddelerinin biyoakiimiilasyon
calismalanr

Literatirde AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P. funiculosum kiifilyle yapilmis
biyoakiimiilasyon calismas1 bulunmamaktadir. Bir calismada Candida tropicalis

mayas1 ile AV90 boyar maddesi kullanilarak biyoakiimiilasyon yoluyla giderimi
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incelenmistir. Deneyler 150 mL ¢alisma hacmine sahip 250 mL'lik erlenlerde, 30°C’de
140 rpm’de c¢alkalamali su banyosunda ger¢eklestirilmistir. Ortam bilesimi iireme
ortamiyla aymi tutulmus, C. tropicalis boyar maddeye uyarlanmistir. Deneylerde pH
(3-6), boyar madde derisimi (20-400 mg/L) ve indirgen seker derisiminin (3-20 g/L)
boyar madde giderimi ve maya lremesi lizerindeki etkisi incelenmistir. pH’in
biyobirikime etkisi incelenmis ve en yiiksek giderim %50,3 ile pH 5’te elde edilmistir.
Besi yerinde seker derisimi arttikga C. tropicalis’in lireme orani artmis, ancak
biyobirikim kapasitesi azalmistir. Bunun nedeni, yiliksek melas derisimlerinde
icerigindeki diger bilesenlerin biyobirikimi etkileyebilmesidir. Boyar madde derisimi
arttikga biyobirikim kapasitesi yiikselmis, ancak giderim yiizdesi azalmstir.
Maksimum biyobirikim kapasitesi 416,5 mg/L boyar madde ve 3,3 g/L indirgen seker
derisiminde 24,5 mg/g olarak elde edilmistir. Sonuglar, ortam bilesimi, boyar madde
tipi ve mikroorganizmanin biyobirikim kapasitesinin farkli etkenlere bagli olarak

degisebilecegini gostermistir (Okur ve ark, 2020).

2.5. Biyosorpsiyon ve Biyoakiimiilasyon Arasindaki Farklar

Biyosorpsiyon, inaktif bir biyosorbent (genellikle organizmalar, bitkiler veya
hayvanlar) tarafindan, kirleticilerin fiziksel veya kimyasal baglarla yiizeylerine
adsorplanmast siireci iken biyoakiimiilasyon, canli bir organizmanin, kirleticileri
metabolize etmeden, zamanla biinyesinde biriktirdigi bir siirectir. Biyosorpsiyon hizli
bir siire¢ olup sonuglari kisa bir stirede alabiliyorken biyoakiimiilasyonda uzun vadede
sonug elde edilmektedir. Biyosorpsiyon siirecinde inaktif biyosorbent kullanildigi i¢in
dogrudan etkilenme olmazken biyoakiimiilasyonda canli organizma dogrudan
etkilenmektedir. Bir diger fark ise biyosorpsiyon dogrudan biyolojik bir siire¢ degilken
biyoakiimiilasyonun dogrudan biyolojik bir siire¢ olmasidir. Biyosorpsiyon cevre
temizligi, 6zellikle su aritma ve agir metal temizligi gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilirken biyoakiimiilasyon Kkirleticilerin organizmalarda birikmesi ve gevresel
etkilerinin incelenmesi, toksikoloji ve ekotoksikoloji alanlarinda 6nemlidir (Rao,

2007; Holt, 1995; Harris, 2003)
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3. MATERYAL VE METOD

Bu arastirmada, IKA KS 4000 marka calkalamali inkiibatdr, Inolab pH 7110 marka
pH metre, NUVE OT 020 marka otoklav, Precisa XB 220A marka hassas terazi,
ISOLAB marka santrifiij cihazi, EN500 etiiv, ISOLAB ayarlanabilir otomatik pipet
(0,5- 10 uL), DRVAC300 vakum pompasiShimadzu (Varian 300) UV-2401 PC UV-
Vis spektrofotometresi Ol¢timler i¢in kullanilmistir. Karakterizasyon igin bir Perkin
Elmer-Spectrum Two marka FTIR, Lecia DMS500 marka 1sik mikroskobu ve
Shimadzu-LC-20AD marka HPLC cihaz1 (DGU-20AS5 gazdan arindirici, SPD-M20A
diyot dizisi dedektorii, SIL-20AHT otomatik numune alici, CTO-10ASVP kolon

firin1) kullanilmistir.

Analizlerde kullanilan tiim kimyasallar analitik kalitede tercih edilistir. HCI (Merck),
Etanol (Merck), Pepton Bakteriyel (BioLife), Glukoz (Biolife), Agar (Biolife), Potato
Desktroz Agar (Merck) kullanilmustir. Olii ve canl kiifii kullamlarak Acid Violet 90
ve Direct Blue 86 tekstil boyalarinin biyosorpsiyonu ve biyoakiimiilasyonu

incelenmistir.

Arastirmada  kullamlan P. funiculosum kiifii, TUBITAK MAM Kiiltiir
Koleksiyonu’ndan yatik agar stok kiiltiirii olarak temin edilmistir. Mikroorganizmanin
aktif biiylimesi ve metabolik aktivitelerinin korunmasi i¢in uygun besiyerinde kiiltiire
alinarak biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon deneyleri dncesinde adaptasyon siireci

tamamlanmaistir.

3.1. Biyosorpsiyon Cahsmasinda Cozeltilerin Hazirlanmas1 ve Metot
Gelistirilmesi

Bu ¢alisgmada boyar madde gideriminde kullanilan Acid Violet 90 ve Direct Blue 86
tekstil boyalari, yerel bir tekstil fabrikasindan temin edilmistir. Boyar maddelerin
absorbans degerleri, spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Her bir boya icin
1000 mg/L konsantrasyona sahip stok c¢ozeltiler ayri ayr1 hazirlanmigtir.
Biyosorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonlarini belirlemek

amaciyla birinci tiirev yontemi kullanilmistir. Bunun i¢in 1-40 mg/L konsantrasyon



araliginda boyalar hazirlanmis, bu ¢ozeltilerin absorbanslart 300-800 nm dalga boyu

araliginda 0,5 nm araliklarla l¢iilmiistiir.

LOD ve LOQ degerlerinin belirlenebilmesi amaciyla, 0,1 mg/L ve 0,01 mg/L
konsantrasyona sahip boya ¢ozeltileri kor ¢ozelti olarak kullanilmistir. Her iki boya
icin hazirlanan 10 farkli absorbans ol¢iimleri 300-800 nm dalga boyu araliginda

gerceklestirilmistir.

Tespit limiti (LOD) ve miktar belirleme limiti (LOQ) degerleri asagidaki denklemler
(3.1, 3.2) kullanilarak hesaplanmustir:

LOD =3 x 2u G.D
m

_ Sker 3.2)
LOQ=10x = (

Formiillerde yer alan Sisr, kor cozelti sinyallerinin standart sapmasini, m ise

kalibrasyon egrisinin egimini ifade etmektedir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla, yiizde geri kazanim

(%R) degerleri asagidaki denklem (3.3) kullanilarak hesaplanmistir:

%R = Si— 100 (3.3)

3.2. Penicillium funiculosum Kiifiiniin Biyosorbent Olarak Hazirlanmasi

P. funiculosum kiift, yatik agar stok kiiltiiriinden elde edilerek tazelenmesi ve
cogaltilmas1 amaciyla yatik agar besiyeri, 5,85 g PDA (potato dekstroz agar) ve 1,20
g agar kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan karigim, 150 mL ultra saf suda ¢oziilerek
kaynatilmis ve 10’ar mL 15 adet 22 mL’lik Universal marka patolojik cam tiiplerine
aktarilmistir. Yatik agar besiyerleri, 121 °C’de 20 dakika boyunca otoklavda sterilize
edilmistir. Sterilizasyon sonrasi, tiipler yaklasik 45° egim verilerek sogutulmus ve
yatik agar besiyerleri olusturulmustur. Kiif kiiltiirleri, ortalama 15 giin boyunca
cogalmalar1 i¢in birakilmis ve hazirlanan yatik agar besiyerlerine steril kosullarda

aktarilmistir.

Igerisinde 30 g glukoz ve 10 g pepton, 1 L saf su icerisinde ¢dziilerek hazirlanan sulu
besiyeri 10 adet 250 mL’lik erlenlere paylastirilmis ve 121 °C’de 20 dk otoklavda

sterilize edilmistir. Steril kosullar altinda, yatik agar besiyerinden en taze kiiltiir

26



secilerek sivi besiyeri iceren erlenlere aktarilmistir. Sivi besiyerine almman P.
Sfuniculosum kiifiiniin ¢ogalmasi i¢in 28 °C ve 160 rpm’de ¢alkalamali inkiibatorde tic

giin siireyle bliylimeye birakilmistir.

Inaktif biyokiitle elde etmek amaciyla yeterli biiyiikliige ulasan kiif kiiltiirleri 121
°C’de 20 dk boyunca otoklavlanarak nuge erleninde vakum cihaziyla siiziilmiis ve etil
alkol-ultra saf su ile yikanmustir. Inaktif biyokiitle, etiivde 50 °C’de 24 saat boyunca
kurutulduktan sonra piring havanda, ardindan agat havanda 6giitiilen kiif biyokiitlesi,
500 mm capinda celik elekten gecirilerek biyosorpsiyon deneylerinde kullanilmak

tizere hazir hale getirilmistir.

3.3. Biyosorpsiyon Deneylerinin On Deneme Calismalar

Literatiirdeki ¢aligmalardan faydalanilarak, her biri 100 mg/L konsantrasyona sahip
boyalar hazirlanmig ve 0,1 g kif biyokiitlesi ile 100 rpm hizinda, 1 saat boyunca,
¢ozeltinin dogal pH (AV90 5,3 ve DB86 6,6) ve oda sicakliginda (25°C)
calkalanmistir. 10 mL tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij

edilmis, stipernatant alinmis ve 300-800 nm araliginda UV-Vis 6l¢tiimii yapilmistir.

Calismalarda, boyar madde giderim orami yiizde (%) cinsinden hesaplanmis olup, bu

hesaplama asagidaki denkleme (4.4) gore gergeklestirilmistir.

(CI _Cs)

1

% Giderim = x 100 (4.4)

Formiilde C;j, boyalarin baglangi¢ konsantrasyonunu, Cs ise ¢ozelti ortaminda kalan

son boya konsantrasyonunu belirtmektedir.

3.4. Biyosorpsiyonun Deneysel Parametrelerinin incelenmesi

3.4.1. Biyosorpsiyona pH’1n etkisi

Boya ¢ozeltilerinin pH degerleri, HC1 ve NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Bu amagla,
1,00 M, 0,10 M ve 0,01 M konsantrasyonlarinda {i¢ farkli asit ve baz ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Biyosorpsiyonun optimum pH degerini belirlemek i¢in 100 mg/L'lik
boyalarin pH degerleri sirasiyla 2, 4, 6, 8, 10 ve 12'ye ayarlanmistir. 0,1 g 6l kiif,
cozeltilere eklenmis ve g¢alkalamali karistiricida 100 rpm hizinda 25 °C’de 60 dk
boyunca biyosorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. 10 mL karisim tiiplere alinarak 3

kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij edilmis, siipernatant alinmis ve AV90 ve
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DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans 6l¢iimleri
yapilmustir.

Kiifiin asidik ve bazik pH’larda yiiklenme durumu, sifir yiik noktasi analizi ile
belirlenmistir. Bu analiz i¢in 0,1 M KNOs3 ¢6zeltisi hazirlanmis ve pH degerleri
stirastyla 2, 4, 6, 8, 10 ve 12’ye ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere 0,1 g oli kiif
eklenip, 24 saat boyunca ¢alkalanmaya birakilmigtir. Sonrasinda, ilk pH degerleri ile
son pH degerleri arasindaki farklar (ApH = pHiix — pHson) grafikte gosterilmis ve sifir
yuk noktasi tespit edilmistir.

3.4.2. Biyosorpsiyona zamanin etkisi

Optimum pH’a ayarlanan 100 mg/L ve 100 mL iki ayr1 boya ¢ozeltisine 0,1 g kiif
kullanilarak ilave edilmistir. Optimum zamanin belirlenmesi amaciyla 15, 30, 45, 60,
90 ve 120’nci dakikalarda 10 mL karisim tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk
stire ile santrifiij edilmis, siipernatant alinmig ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in

strastyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans dl¢iimleri yapilmistir.

3.4.3. Biyosorpsiyona karistirma hizinin etkisi

Optimum pH ve zaman degerinde, farkli karistirma hizlarinda denemeler yapilmistir.
Bu amagla hazirlanan boya c¢ozeltilerinin (100 mg/L) optimum pH’lar ayarlandiktan
sonra 0,1 g kiif ilave edilerek 50, 100, 150, 200 ve 250 rpm calkalama hizlarinda 25
°C’de, oOnceki denemelerden belirlenen karistirma  siirelerinde  islemler
gerceklestirilmistir. 10 mL karisim tliplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile
santrifiij edilmis, slipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in sirastyla

524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans dl¢iimleri yapilmistir.

3.4.4. Biyosorpsiyona sicakhigin etkisi

Sicakligin biyosorpsiyon lizerine etkisinde, ¢alkalamali karistiricinin sicaklig 18 °C,
oda sicaklig1 (25 °C), 30 °C, 40 °C ve 50 °C’de olmak {izere belirlenen pH, siire ve
karistirma hizinda yapilmistir. Bu denemelerde, 100 mg/L boya ve 0,1 g oli kif
kullanilmistir. 10 mL karisim tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile
santrifiij edilmis, slipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla

524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans dl¢limleri yapilmaigtir.
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3.4.5. Biyosorpsiyona boyar madde konsantrasyonun etkisi

Konsantrasyonlar1 25, 50, 100, 150 ve 200 mg/L olan boya ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Daha 6nce belirlenen optimum pH, stire, karistirma hiz1 ve sicaklik kosullarinda, 0,1
g oli kiif kullanilarak biyosorpsiyon denemeleri yapilmistir. 10 mL karisim tiiplere
aliarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij edilmis, siipernatant alinmis ve
AV90 ve DB86 boyar maddeleri icin sirasiyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans

Olctimleri yapilmistir.

3.4.6. Biyosorpsiyona 6lii P. funiculosum kiif miktarinin etkisi

Belirlenen optimum pH, siire, karistirma hizi, sicaklik ve konsantrasyon kosullarinda,
0,05; 0,10; 0,25; ve 0,50g oli kif kullanilarak biyosorpsiyon denemeleri
gergeklestirilmistir. 10 mL karisim tliplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile
santrifiij edilmis, siipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla

524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans dl¢iimleri yapilmistir.

3.4.7. Biyosorpsiyonda olii P. funiculosum kiifiiniin tekrar kullanilabilirligi

Tekrar kullanilabilirlik denemeleri i¢in optimum kosullarda biyosorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Santrifiij sonrasi elde edilen boya tutmus kiifler, 1,00 M HCI, 1,00
M NaOH ve %90 metanol c¢ozeltileri ile 60 dakika boyunca 200 rpm hizda
calkalanmistir. 10 mL karisim tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile
santrifiij edilmis, slipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla
524,5 ve 620,5 nm’lerde absorbans Ol¢timleri yapilmistir. Tekrar kullanilabilirligini
incelemek amaciyla, kiifler 3 kez kullanilmistir. Her isleminden sonra kiifler tekrar
nuce erleninde vakum cihaziyla siiziilmiis, 50 °C’de 24 saat boyunca kurutulmustur.

Ayrica, her isleminden sonra kiif miktarlar1 tartilmistir.

3.4.8. Kinetik calismalar
Yalanci birinci dereceden (3.5) ve yalanci ikinci dereceden (3.6) kinetik modeller,

asagidaki denklemler dogrultusunda degerlendirilmistir.
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In(q. — q,) = Inq, — k;t (3.5

_ e, #& (3.6)
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Formiillerde g (mg/g), dengede giderilen boya miktari, q; (mg/g) t zamaninda
giderilen boya miktarini, ki (1/dk) ve ka2 (g/mg.dk) ise hiz sabitleridir. Yalanci birinci
mertebe parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in y ekseninde In (qe — qt), x ekseninde
zaman (t) olacak sekilde grafik cizilmistir. Olusan dogru denkleminin egimi —k
ifadesine, kesim noktasi ise Inge’ye esit olmaktadir. Yalanci ikinci mertebe
parametrelerinin hesaplanmasinda ise y ekseninde q¢/t, x ekseninde zaman (t) olacak
sekilde c¢izilen grafik kullanilmistir. Olusan dogru denkleminin egimi 1/q¢’ye, kesim

noktasi ise 1/k2qe>’ye esit olmaktadir.

3.4.9. izoterm ¢alismalar

Langmuir (3.7) ve Freundlich (3.8) izotermlerinin degerlendirilmesinde belirli
matematiksel modeller temel alinmistir. Formiillerde Ce (mg/L) dengede kalan boya
konsantrasyonunu, Qo (mg/g), biyosorpsiyon kapasitesini, b (L/mg), biyosorpsiyon
enerjisini, K¢ (mg/g) biyosorpsiyon kapasitesini, n ise biyosorpsiyon yogunlugunu
ifade etmektedir. Langmuir izoterm parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in y
ekseninde Ce/qe, x ekseninde ise C. degerleri olan grafik ¢izilmistir. Olusan dogru
denkleminde egim 1/Qo’a, kesim noktasi ise 1/Qob’ye esittir. Freundlich izoterm
parametrelerinin hesaplanmasinda ise y ekseninde log ge, x ekseninde log Ce. olacak
sekilde grafik cizilmistir. Olusan dogru denkleminin egimi 1/n’ye, kesim noktasi ise
log K¢’ye esit olmaktadir. Freundlich izoterminin analizinde ise, log qe dikey eksende,
log C. ise yatay eksende olacak sekilde grafik olusturulmustur. Dogrusal denklem
tizerinden yapilan degerlendirmede, egim degeri 1/n, y-kesisim noktasi ise log Kt

olarak belirlenmistir.
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C._ 1 . C (3.7)

@ Qb Q
logq, = logK; + = logC, (3.8)

3.4.10. FTIR spektroskopisi

Boyar maddelerin (AV90 ve DB86), P. funiculosum kiifiiniin, P. funiculosum kiifii ile
AV90 ve DB86 boyar maddelerinin biyosorpsiyon sonrasi sonrasit 4000-400 cm!
araliginda FTIR spektrumlari taranarak yapilarindaki fonksiyonel gruplara ait spesifik

pikler gézlemlenmistir.

3.4.11. Biyosorpsiyon oOncesi ve sonrast oli P. funiculosum Kkiifiiniin
goriintiilenmesi

P. funiculosum kif kiiltiiriine ait goriintiiler, biyosorpsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi
151k mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Mikroskobik inceleme sirasinda 40X
objektif biiyiitme kullanilmigtir. Bu goriintiiler, kiifiin yapisinda biyosorpsiyon

stiresince meydana gelen degisimleri gozlemlemek amaciyla elde edilmistir.

3.5. Biyoakiimiilasyon Calismasinda On Hazirhk ve Metot Gelistirilmesi

Boyar maddelerinin absorbans degerleri, spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.
Biyoakiimiilasyon siirecinde ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonlarini belirlemek
amaciyla icerisinde sadece boya ve besiyeri bulunan bu ¢ozeltilerin absorbanslar
blank (bos) olarak biiyiime ortami kullanilarak 300—-800 nm dalga boyu araliginda 0,5

nm araliklarla 6l¢tilmiistiir.

Her biri istenilen miktarda mg/L konsantrasyan olacak sekilde otoklavda steril edilen
toz boyalar hazirlanmis ve 0,1 g canli kiif ve besiyeri ile bir araya getirilerek deneysel
parametreler boyunca kullanilmistir. Giderim verimi (3.9) denklemi ile

hesaplanmustir.

(G —-Cy)

1

% Giderim = x 100 (3.9

Formiilde C;, boya ve besiyerinin baslangic absorbansi, Cs ise herhangi bir zamandaki
boya, besiyeri ve kiifiin ortaminda kalan son konsantrasyondan kiif ve besiyerinin

konsantrasyonunun ¢ikarilmis halini belirtmektedir.
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3.5.1. Biyoakiimiilasyonda deneysel parametrelerin incelenmesi

3.5.1.1. Biyoakiimiilasyona besi yerlerinin etkisi

Glikoz Besiyeri 30 g glukoz, 10 g pepton dogal pH (pH ~5-6) (BY1) ve igerisinde 30g
stikroz, 2 g NaNO3, 0,01 g FeSO4-7H-0, 0,35 g K2SOs, 0,5 g KCI bulunan, dogal pH’1
yaklasik 7 olan Czapek Dox Besiyeri (BY2) olmak iizere iki farkli besiyerinde P.
funiculosum kiifi blyiitilmistir. Her iki ortamda da 100 ppm baslangi¢ boya
konsantrasyonu kullanilmistir. Deneyler, 250 mL’lik steril erlenlere alinan 100 mL
besiyerlerine 0,1 g canli kiif ve ultra saf su karisimi eklenmesiyle baslatilmistir. Kiif-
boya-besiyeri karisimlari, calkalamali inkiibatérde 28 °C sicaklikta ve 160 rpm hizinda
4 giin boyunca inkiibasyona birakilmistir. Her giin diizenli olarak her erlendeki
karistmdan 10 mL tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij edilmis,
siipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla 524,5 ve 620,5

nm’lerde 6l¢limleri yapilmastir.

3.5.1.2. Biyoakiimiilasyona pH’1n etkisi

Besiyerlerinin pH degerleri, HCl ve NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Hazirlanan
besiyeri, 5 adet 250 mL’lik erlenlere paylastirilmis ve 121 °C’de 20 dakika boyunca
otoklavda sterilize edilmistir. Biyoakiimiilasyonun optimum pH degerini belirlemek
icin her bir 500 mL’lik besiyerlerinin pH degerleri sirasiyla 2, 4, 6, 8, 10 ve 12'ye
ayarlanmistir. 0,1 g canli kiif ve ultra saf su karisimi, besiyerlerine eklenmis ve
calkalamal1 karistiricida 160 rpm hizinda 28 °C’de 4 giin boyunca biyoakiimiilasyon
islemi gerceklestirilmistir. Her glin 10 mL karigim tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de
10 dk siire ile santrifiij edilmis, siipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri

icin sirastyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde Ol¢limleri yapilmistir.

3.5.1.3. Biyoakiimiilasyona zamanin etkisi

Zamanin biyoakiimiilasyon iizerine etkisi diger tim parametrelerde 1., 2., 3. ve 4. giin
olmak tizere test edilmistir. 10 mL karisim tiiplere alinarak 3 kere 4500 rpm’de 10 dk
stire ile santrifiij edilmis, stipernatant alinmis ve AV90 ve DB86 boyar maddeleri i¢in

sirasiyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde dl¢timleri yapilmustir.

3.5.1.4. Biyoakiimiilasyona sicakhigin etkisi
Sicakligin biyoakiimiilasyon izerine etkisinde calkalamali karistiricinin sicakligr 18
°C, oda sicakligi (25 °C), 30 °C, 40 °C ve 50 °C’de belirlenen pH ve karistirma hizinda

0,1 g canli kiif ve ultra saf su karisimi besiyerlerine eklenmis ve 4 giin boyunca
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biyoakiimiilasyon islemi gerceklestirilmistir. 10 mL karigim tiiplere alinarak 3 kere
4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij edilmis, slipernatant alinmig ve AV90 ve DB86

boyar maddeleri i¢in sirasiyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde 6l¢timleri yapilmistir.

3.5.1.5. Biyoakiimiilasyona calkalama hizinin etkisi

Optimum pH degerinde, farkli ¢alkalama hizlarinda denemeler yapilmigtir. Bu amagla,
50, 100, 150, 200 ve 250 rpm hizlarinda ¢alkalama yapilarak, 0,1 g canl kiif ve ultra
saf su karisimi besiyerlerine eklenmis ve calkalamali karistiricida 28 °C’de 4 giin
boyunca biyoakiimiilasyon islemi gerceklestirilmistir. 10 mL karigim tiiplere alinarak
3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij edilmis, slipernatant alinmig ve AV90 ve
DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde dl¢iimleri yapilmustir.

3.5.1.6. Biyoakiimiilasyona boyar madde konsantrasyonun etkisi
Konsantrasyonlar1 25, 50, 100, 150 ve 200 mg/L. olan toz boyar maddeler
hazirlanmistir. Daha 6nce belirlenen optimum pH, siire, karistirma hizi ve sicaklik
kosullarinda, 0,1 g canli kiif ve ultra saf su karisimi besiyerlerine eklenmis ve 4 giin
boyunca biyoakiimiilasyon islemi gerceklestirilmistir. 10 mL karisim tiiplere alinarak
3 kere 4500 rpm’de 10 dk siire ile santrifiij edilmis, slipernatant alinmig ve AV90 ve
DB86 boyar maddeleri i¢in sirasiyla 524,5 ve 620,5 nm’lerde dl¢limleri yapilmistir.

3.5.1.7. HPLC analizi

Besiyerinde bulunan AV90 ve DB86 boyar maddeleri, besiyerinde biiyiitiillen P.
Sfuniculosum kiifii ve besiyerinde boya ile biiylitiilen P. funiculosum kiifiine ait HPLC
kromotogramlar1 alinmistir. Cozeltiler analizden 6nce bir selilloz asetat membran
filtresi (0,45 pum) ile stiziilmiistiir. Mobil faz, AV90 ve DB86 deneyleri i¢in 50/50 ve
30/70 asetontiril/asetat tamponu karisimini igermektedir. Statik faz olarak bir C18

kolon kullanilmistir (5 pm, 4,6 mm % 250 mm Intersustain).

3.5.1.8. Biyoakiimiile edilmemis ve biyoakiimiilasyon sonrasi P. funiculosum
kiifiiniin goriintiillenmesi

P. funiculosum kif Kkiltlirline ait gorilintiiler, biyoakiimiile edilmemis ve
biyoakiimiilasyon islemi sonrast 1sik mikroskobu kullanilarak elde edilmistir.
Mikroskobik inceleme sirasinda 40X objektif biiylitme kullanilmistir. Bu goriintiiler,
kiifiin yapisinda biyoakiimiilasyon siiresince meydana gelen degisimleri gozlemlemek

amaciyla elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.0li P. funiculosum Kiifii ile AV90 ve DB86 Boyar Maddelerinin
Biyosorpsiyonu

4.1.1. Biyosorpsiyonda metot gelistirilmesi ve analitik parametreler

Sekil 4.1 ve 4.2°de AV90 ve DB86 boyar maddelerinin 800 — 300 nm dalga boylar1

arasinda olgiilen absorpsiyon spektrumlari goriillmektedir.
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Sekil 4.1. AV90 boyar maddesinin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.2. DB86 boyar maddesinin absorpsiyon spektrumu

Olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 4.3 ve 4.4’te gdsterilmektedir. Her iki boyar
madde i¢in de 1’e yakin tayin katsayilar1 elde edilmistir. Elde edilen dogru
denklemleri, tayin katsayilari, LOD, LOQ degerleri AV90 ve DB86 boyar maddeleri
i¢in sirasiyla Sksr 5,49%107%, Sker 5,02x107* ve Sker 8,20x107%, Sisr 1,37x1073 standart

sapma (Sksr) veriyleriyle formiile gore hesaplanarak Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Kalibrasyon Grafigi

0,6 y = 0,0194x - 0,0009 °
0.5 R? = 0,9996

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Konsantrasyon mg/L

Sekil 4.3. AV90 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon Grafigi

o 0,5 y = 0,0158x + 0,0077
z 04 1=09995 .

0 10 20 30 40
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.4. DB86 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi

Tablo 4.1. Boyar maddelere ait kalibrasyon dogru denklemleri, tayin katsayilar1 LOD
ve LOQ degerleri.

Boya A (nm) Kalibrasyon dogru denklemi R? LOD (mg/L) LOQ (mg/L)

AVO90 5245 A= 0,0194Cavs0 - 0,0009 0,9996 0,084736 0,282454

DB86  620,5 A=0,0158Cpass + 0,0077 0,9995 0,156059 0,520195

4.1.2. Biyosorpsiyonda pH’1n etkisinin incelenmesi

Farkli pH seviyelerinde hazirlanan AV90 ve DB86 boyalariyla gerceklestirilen
biyosorpsiyon ¢alismalarinin sonuclari Sekil 4.5’te gosterilmektedir. AV90 boyasinin
gideriminin asidik ortamlarda daha etkili oldugu, ancak pH arttik¢a giderim yiizdesinin
diistiigli belirlenmistir. AV 90 ve DB86 boyasi i¢in ise pH 2’de yapilan denemelerde

giderim diisiik bulunmustur.

Her iki boya i¢cin de pH seviyesinin yiikselmesi hem oli kiif hem de boya
molekiillerinin yapisindaki gruplarda degisikliklere yol acarak giderim oranlarini
azaltmistir. Yiiksek pH seviyeleri, iyonlasmanin azalmasina neden olmakta ve pH 12
seviyesinde, etkilesim i¢in gerekli iyonlasma neredeyse hi¢ gerceklesmediginden

giderim verimi oldukga diisiik bulunmustur.

Tiim bu veriler gz oniinde bulunduruldugunda, her iki boya icin de en yliksek

giderimin pH 4 seviyesinde elde edildigi belirlenmistir. Bu pH seviyesinde AV90

boyasi i¢in yaklasik %95, DB86 boyasi i¢in ise yaklasik %94 giderim verimi
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saglanmistir. Asidik ortamda gozlenen bu yiiksek giderim oranlarinin, hidrojen baglari

ve iyonik etkilesimler ile iligkili oldugu diistiniilmektedir (Grimsley ve ark, 2009).

Boya giderimi iizerinde etkili olan iyonik etkilesimler hem 6lii kiifiin hem de boya
molekiillerinin iyonlasma durumuna baghidir. Her iki boyanin yapisinda -SOsNa
gruplart bulunmakta olup, bu gruplar asidik ortamda kolayca iyonlasarak negatif yiik
kazanmaktadir. Olii kiifiin hiicre duvarinda bulunan gruplar ise asidik pH seviyelerinde
pozitif yliklenmektedir. pH 4 seviyesinde, 6lii kiifiin pozitif yiiklenmesi ve boyalarin
negatif yiiklenmesi sonucunda olusan elektrostatik g¢ekim sayesinde maksimum

giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.5. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P.funiculosum biyokiitlesi ile
gideriminde pH'mn etkisi.

Sekil 4.6°da P. funiculosum kiifiine ait sifir ylik noktasi (ApH = pHik — pHson) tayini
icin gerceklestirilen deneysel ¢aligmanin sonuglart verilmistir. 25 mL 0,1 M KNO:s
¢ozeltisinin pH’1 sirasiyla 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 olacak sekilde ayarlanmis; her bir
cozeltiye 0,1 g ol kiif biyokiitlesi eklenerek karigimlar 24 saat ¢alkalanmistir. Deney
sonunda, baslangic ve son pH degerleri arasindaki farklar (ApH = pHix — pHson)
hesaplanarak grafige aktarilmistir. ApH’nin sifir oldugu pH degeri, P. funiculosum
kiifiiniin sifir yiik noktast pH 4, kiifiin yilizeyinin net yiik tagimadigi ve toplam
elektriksel yiikiin notr oldugu noktay1 gostermektedir.
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ApH
S = N W A S

-1

Sekil 4.6. P. funiculosum kiifiiniin asidik ve bazik pH’larda yiiklenme durumu, sifir
yiik noktas1 grafigi.

4.1.3. Biyosorpsiyonda zamanin etkisinin incelenmesi

Giderim verimini etkileyen bir diger 6nemli faktdr, biyokiitle ile boyar madde
arasindaki temas siiresidir. Bu ¢alismada deneyler pH 4’te gergeklestirilmis olup, elde
edilen veriler Sekil 4.7°de sunulmustur. Sonugclar, temas siiresinin artmasiyla birlikte
giderim veriminde de artis yasandiZini gostermektedir. AV90 boyas i¢in 15 dakika
sonunda yaklasik %62 giderim saglanirken, 120 dakika sonunda bu oran %100’e
ulagmistir. Benzer sekilde, DB86 boyasi i¢in de 15 dakikada yaklasik %355 giderim
orani elde edilirken, 90 dakikada bu oran %100 olarak kaydedilmistir.

Bu durum, biyokiitle yiizeyinde boyalarin tutunmadig: alanlarin, zamanla boyalarla
etkilesime girme olasiliginin ve oraninin artmasi ile agiklanabilir. Ayrica, zaman
faktoriiniin yan1 sira diger parametrelerin de optimize edilmesi durumunda, 120
dakikada elde edilen maksimum giderim oranlarina daha kisa siirede ulasmak miimkiin

olabilir.
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Sekil 4.7. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P. funiculosum biyokiitlesi ile
gideriminde zamanin etkisi.

4.1.4. Biyosorpiyonda karistirma hizinin etkisinin incelenmesi

Karistirma hizi, 6li biyokiitle ¢evresinde olusan sivi film tabakasmin kalinligim
etkilemektedir. Diisiik ¢alkalama hizlarinda bu sivi film daha kalin olurken, hiz
arttikca film tabakasi incelmektedir (Keskin ve ark, 2013). pH 4 kosullarinda 60 dakika
siireyle gerceklestirilen biyosorpsiyon deneylerinin  sonuglart  Sekil 4.8’de

gosterilmektedir.

Deneyler sonucunda, karistirma hizinin 50 rpm olarak ayarlandiginda en diisiik
giderim verimlerinin elde edildigi, 200 rpm ve ilizerindeki hizlarda ise maksimum
giderim seviyelerine ulasildig1 belirlenmistir. 50 rpm ¢alkalama hizinda AV boyasi
icin giderim verimi yaklasik %84, DB86 boyas: icin ise yaklasik %82 olarak
Ol¢iilmiistiir. Karistirma hizi 125 rpm seviyesine ¢ikarildiginda, bu oranlar sirasiyla
AVO i¢in %97, DB86 i¢in ise %95’e ylikselmistir. 200 rpm’den sonraki hizlarda sivi
film kalinhiginda belirgin bir degisim gézlenmediginden, giderim verimlerinde de

kayda deger bir farklilik meydana gelmemistir.
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Sekil 4.8. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P.funiculosum biyokiitlesi ile
gideriminde karistirma hizinin etkisi.

4.1.5. Biyosorpsiyonda sicakhigin etkisinin incelenmesi

Biyosorpsiyon verimi farkli sicakliklarda degerlendirilmis olup, sicaklik artisinin
giderim verimi lizerinde belirgin bir degisiklik olusturmadigr goézlemlenmistir.
Deneyler, pH 4’te, 200 rpm Kkaristirma hizinda ve 60 dakika siireyle
gerceklestirilmistir. Sicaklik yiikseldikge kinetik enerjideki artis analitlerin difiizyon
hizin artirarak daha fazla boya molekiiliiniin biyokiitleye ulasmasini saglayabilir ve

boylece giderim verimini yiikseltebilir (Arnata ve ark, 2019).

Bu mekanizma, AV90 ve DB86 boyalarmin giderimi iizerinde etkili olmustur (Sekil
4.9). Biyokiitle ile gli¢lii bir baglanma sergileyen AV90 ve DB86 boyalarinda bu
mekanizmanin etkili oldugu belirlenmistir. Artan sicakligin sagladig: kinetik enerji
nedeniyle, AV90’in giderim oram1 24 °C’de %97 iken, 40 °C’de %99; DB86’nin
giderim oran1 24 °C’de %95 iken, 40 °C’de %98 seviyesine ylikselmistir.

AV90 ve DB86 boyalarinin giderim veriminin sicaklikla arttig1 g6z oniine alindiginda,

en uygun sicakligin 40 °C oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.9. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P. funiculosum biyokiitlesi ile
gideriminde sicakligin etkisi.

4.1.6. Biyosorpsiyonda boyar madde konsantrasyonun etkisinin incelenmesi

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun biyosorpsiyon tizerindeki etkisi, pH 4’te,
200 rpm calkalama hizinda, 40 °C sicaklikta ve 60 dakika siireyle incelenmistir (Sekil
4.10). Baslangictaki boya konsantrasyonu, biyokiitledeki aktif baglanma bdlgeleri ile
dogrudan iliskilidir. Diisiik konsantrasyonlarda, biyokiitledeki baglanma bdlgeleri
boya molekiillerini tamamen tutabilecek kapasitededir. Ancak konsantrasyon arttikea,
biyokiitledeki aktif bolgelerin yetersiz kalmasi nedeniyle giderim veriminde diisiis

gbzlenmektedir.

Her iki boyar madde i¢in de baglangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L oldugunda, yaklasik
%100 giderim verimi elde edilmistir. Ancak boyar madde konsantrasyonu 150 mg/L
seviyesine ¢ikarildiginda, AV90 boyar maddesinin giderim orani yaklasik %94’e,
DB86 boyar maddesinin giderim orani ise yaklasik %97’ ye diigmiistiir. Bu durum,
biyokiitlenin baglanma kapasitesinin belirli bir seviyeden sonra doyuma ulagtigini ve

eklenen fazla boya molekiillerinin etkin bir sekilde tutulamadigini géstermektedir.
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Sekil 4.10. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P. funiculosum biyokiitlesi ile
gideriminde boyar madde konsantrasyonunun etkisi

4.1.7. Biyosorpsiyonda P. funiculosum kiif miktarinin etkisinin incelenmesi

Biyokiitle miktarinin  biyosorpsiyon {izerindeki etkisi, 100 mg/L boya
konsantrasyonlar1 kullanilarak, pH 4’te, 200 rpm calkalama hizinda, 40 °C’de ve 60
dakika siireyle incelenmistir (Sekil 4.11). Biyokiitle miktarindaki artis, boyalarin
baglanabilecegi aktif bdlge sayisimi artirarak giderim verimini olumlu yonde

etkilemektedir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda, biyokiitle miktarindaki artisla her iki boya icin
de giderim veriminin yiikseldigi gozlemlenmistir. 100 mg/L boya konsantrasyonu
kullanilan deneyde, AV90 boyasiin giderim verimi 0,05 g biyokiitle kullanildiginda
yaklasik %76 iken, biyokiitle miktarinin 0,25 g’a ¢ikarilmasiyla %100’e ulagsmistir.
Benzer sekilde, DB86 boyasi icin 0,05 g biyokiitle ile giderim verimi yaklasik %85
olarak 6l¢iilmiis, biyokiitle miktar1 0,25 g’a yiikseltildiginde ise %100 giderim elde
edilmistir. Bu sonugclar, biyosorpsiyon siirecinde biyokiitle miktarinin 6nemli bir

parametre oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P.funiculosum biyokiitlesi ile
gideriminde biyokiitlesinin miktarinin etkisi

4.1.8. Biyosorpsiyonda P. funiculosum kiifiiniin tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi

Olii biyokiitlenin tekrar kullamilabilirliginin arastirilmasi, endiistriyel siiregler ve
maliyet acisindan biiylik dnem tagimaktadir. Biyokiitlenin yeniden kullanilabilmesi
igin, yiizeyine tutunan boyanin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu rejenerasyon
islemi, boyanin biyokiitle ile olusturdugu baglanma tiiriine bagl olarak farkli ¢ozeltiler
kullanilarak gerceklestirilebilir. Eger boya biyokiitleye fiziksel etkilesimlerle
baglanmissa, alkol ¢ozeltileri genellikle yeterli olmaktadir. Ancak, kimyasal baglar
s0z konusu oldugunda, bu baglar1 koparabilecek asidik veya bazik ¢ozeltilerin

kullanilmas1 gerekmektedir.

Methanol, asidik ve bazik ¢ozeltilerle gerceklestirilen rejenerasyon islemi sonrasi,
biyokiitlenin tekrar kullanimina iliskin elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de sunulmustur.
Desorpsiyon islemlerinden 6nce, pH 4°te, 200 rpm ¢alkalama hizinda, 40 °C sicaklikta,
60 dakika etkilesim siiresi boyunca, 0,1 g biyokiitle ve 100 mg/L boya iceren ¢ozelti

kullanilarak biyosorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, her iki boya i¢in de asit ¢ozeltisi ilk kullanimdaki giderim
ylzdesi AV90 i¢in yaklasik %99 iken, {iclincii kullanimda %87’e, DB86 i¢in ise
%98’den %52’e diismiistiir. Metanol ¢ozeltisiin ilk kullanimdaki giderim yiizdesi
AV90 icin yaklasik %99 iken, {iciincii kullanimda %28’e, DB86 icin ise %98’den
%152’ diismiistiir.
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Baz c¢ozeltisiyle yapilan tekrar kullanim iglemlerinde ise boya giderimi
saglanamamigtir. Bu sonuglar, %90 methanol ¢dzeltisinin kimyasal olarak bagh
boyalar1 uzaklastirmada yetersiz oldugunu, ancak 1,0 M HCI ¢ozeltisinin hem fiziksel
hem de kimyasal baglhi boyalar1 biyokiitle iizerinden etkili bir sekilde

uzaklastirabildigini gostermistir.

Her tekrar kullanim iglemi sonrasi biyokiitlede bir miktar kayip meydana geldigi de
gozlemlenmistir. Asit ile yapilan rejenerasyon islemleri sonrasinda 0,1 g biyokiitle
miktar1 sirasiyla yaklasik 0,066 g’a ve 0,063 g’a diismiistiir. Methanol kullanildiginda
ise ikinci kullanimda 0,069 g, ticlincii kullanimda ise 0,065 g biyokiitle kalmistir (Sekil
4.12).
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Sekil 4.12. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin P. funiculosum biyokiitlesi ile tekrar
kullanilabilirlik ¢caligsmalari.

4.1.9. Kinetik calismalar
Yalanci birinci ve yalanci ikinci mertebe kinetik modellerine iliskin hesaplanan
parametreler Tablo 4.2’te verilmistir. Bu parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan

grafikler ise Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te gosterilmistir.

Analizler sonucunda, yalanci ikinci mertebe modeline ait dogrularin R? degerlerinin,
her iki boya i¢in de yalanci birinci mertebe modeline kiyasla daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu bulgu, biyosorpsiyon siirecinde hiz belirleyici adimin kimyasal
sorpsiyon oldugunu gostermektedir. Elde edilen bu sonug, tekrar kullanim

caligmalariyla da tutarhdir.
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Tablo 4.2. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin yalaci birinci ve ikinci dereceden

kinetik modelleri.

Boya Yalanci birinci mertebe Yalanci ikinci mertebe
qe (mg/g) ki(1/min) R? ge (mg/g) k> (g/mg min) R?
AVI0 89,1226 0,0488 0,9664 97,7959 0,0007 0,9994
DB86 83,6278 0,0305 0,9711 95,9117 0,0005 0,9974
4 1,2 -
35 4 O\ =-0,0489x +4,49 y =0,0102x + 0,1453
’ R2 = 0,9664 1 - R? = 0,9994
3 -
~ 25 - 3087
T2 0,6 -
154 =
= — 0,4 -
— 1 -
0,2 -
0,5 -
0 . . 0 r !
[
-0,5 ’ 50 100 0 50 100

(®)

®

Sekil 4.13. AV90 boyar maddesi i¢in yalanct birinci ve ikinci dereceden kinetik

modelleri.
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Sekil 4.14. DB86 boyar maddesi i¢in yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik

modelleri.

4.1.10. izoterm calismalar1

Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait hesaplanan parametreler Tablo 4.3'te

sunulmus olup, bu parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan grafikler Sekil 4.15 ve

4.16'da yer almaktadir. Langmuir izoterm modeline ait R* degerleri, her iki boya igin

46



de Freundlich izotermine ait degerlere kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Bu sonug,
biyosorpsiyonun Langmuir izotermine uygun oldugunu ve biyosorpsiyonun tek
tabakali bir siire¢ oldugunu gdstermektedir. Bu durumda, ayni biyokiitle grubuna
yalnizca bir boya molekiilii tutunabilmektedir. Ayrica, giderim ylizdesinin artan

biyokiitle miktari ile arttig1 gézlemlenmistir.

Tablo 4.3. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin boyar maddelerinin izoterm esitlikleri.

Boya Langmuir Freundlich

Qu(mglg) b (L/mg) R’ K (mg/g) n R
AV90 192,4568 0,3658 0,9997 47,4834 2,1609 0,9441
DB86 185,0425 1,3132 0,9996 81,7479 2,1910 0,9361

y =0,0052x + 0,0142
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Sekil 4.15. AV90 boyar maddesi i¢in Langmuir (a) ve Freundlich (b) izoterm
modellerinin grafikleri.
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Sekil 4.16. DB86 boyar maddesi i¢in Langmuir (c¢) ve Freundlich (d) izoterm
modellerinin grafikleri.

4.1.11. FTIR spektroskopisi

FTIR spektroskopisi, molekiillerin titresimsel gecislerini gozlemlemeye olanak
saglayan gii¢lii bir karakterizasyon yontemidir. Spektrumda gozlemlenen absorpsiyon
bantlari, belirli fonksiyonel gruplarin titresimlerine karsilik gelir. Genel olarak, dalga
sayis1 arttikca bag enerjisi artar ve atomlarin kiitlesi kiigiildiikge titresim frekansi
yiikselir (Kassem ve ark, 2023). Fonksiyonel gruplarin dalga sayilar1 ise sirasiyla OH
(alkoller ve fenoller): 3200-3600 cm™'; NH (aminler ve amidler): 3300-3500 cm™;
Alifatik CH: 2850-2960 cm™; aromatik CH: 3000-3100 cm™; alkin CH: ~3300 cm™;
alken CH: ~3020 cm™!; aldehit: 1720-1740 cm™!; keton: 1705—-1725 cm™; ester: 1735—
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1750 cm™; alken (C=C): 1600—1680 cm™; aromatik C=C: ~1450-1600 cm™; alkin
(C=C): ~2100-2260 cm™; nitril (C=N): 2210-2260 cm™'; nitro grubu (NO2): asimetrik
gerilme ~1520 cm™, simetrik ~1350 cm™; alkol ve eter gruplari: 1000—1300 cm™;
esterlerde: 1050—-1300 cm™; 600—-1500 cm™ araligi; molekiiliin 6zgiin titresimlerine
aittir, tamimlayicidir ancak genelde kompleks yapidadir (Coates, 2000), (Tablo 4.4;
Sekil 4.17,18,19,20,21). Gozlemlenen titresim pikleri, kiif hiicrelerinin protein ve
karbonhidrat yapilarindaki ¢esitli aromatik halkalar ile karbonil gruplarina aittir. PF
spektrumunda 3275 cm™ dalga sayisinda O—H ve N—H gruplarinin titresim bantlar iist
tiste binmistir. Alifatik C-H, aldehit C-H, aldehit C=0, amid C=0, aromatik C=C, alt1
tiyeli aromatik halka ve C-O gruplarinin titresim pikleri sirastyla 2924 cm™, 2854
cm™, 1740 ecm™, 1628 cm™, 1544 cm™, 1375 cm™ ve 1024 cm "’de gozlemlenmistir.
Bu pikler, islem gormiis kiif orneklerinde (PF-AV90 ve PF-DB86) de kiiciik
kaymalarla birlikte tespit edilmistir. PF-AV90 spektrumunda, PF 6rnegine kiyasla,
AV90’a ait aromatik halkalardan kaynaklanan 1431 cm™ ve =C-H biikiilmesinden
kaynaklanan 666 cm'’de iki farkli pik daha gozlenmistir. Bu bantlar AV90
spektrumunda ise 1544 cm™ ve 660 cm™' olarak goriilmektedir. Benzer sekilde, PF-
DB86 spektrumunda 666 cm '’de goriilen pik, DB86 spektrumundaki 612 cm™
degerine karsilik gelen =C-H biikiilmesine atfedilmektedir. Kiif kaynakli kuvvetli

bantlarin yaninda, biyosorbe olmus boyalarin titresim piklerini tespit etmek giictiir.

Tablo 4.4. AV90 ve DB86 boyar maddelerinin FTIR pikleri

Fonksiyonel Grup AV90 (cm™) DB86 (cm™)
O-H ve N-H 3340 3393
Aromatik C-H 3190 3056
Alifatik C-H 2925

C=N 1657 1630

C=C ve N=N 1598 1506

Alt1 karbonlu aromatik halka 1541 1393

Bes karbonlu aromatik halka 1428 1330

C-N - 1170

SO; 1184 ve 1157 1117 ve 1092
C-O (egilme) ve C-H (egilme) 1040 1025

Cu-C - 496
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Sekil 4.17. AV90 boyar maddesinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. DB86 boyar maddesinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.19. P. funiculosum kiifii FTIR spektrumu
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Sekil 4.20. P. funiculosum kiifii, AV90 boyar maddesi ile biyosorpsiyon sonrast FTIR
spektrumu
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Sekil 4.21. P. funiculosum kiifii, DB86 boyar maddesi ile biyosorpsiyon sonrast FTIR
spektrumu

4.1.12. Biyosorpsiyon oncesi ve sonrasi olii P. funiculosum kKiifiiniin goriintiileri
Olii kiif 6rnekleri ile biyosorpsiyon isleminden sonraki kiif rnekleri, optik mikroskop
kullanilarak incelenmistir. Biyosorpsiyon sonrasinda elde edilen mikroskobik
goriintiilerde, gozlenen kirmizi ve mavimsi tonlar, biyosorpsiyon siirecinde kullanilan
AV90 (kirmiz1) ve DB86 (mavi) boyalarmin kiif yapisina baglanmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.22).

? SRR )
Sekil 4.22. Olii biyokiitle (a) ve AV90 boyar maddesi ile islem gdrmiis dlii biyokiitle

(b) ve DB86 boyar maddesi ile islem gormiis 6lii biyokiitle (¢) mikroskop
goriintiileri.

4.2. Canlh P. funiculosum Kifui ile AV90 ve DB86 Boyar Maddelerinin
Biyoakiimiilasyonu

4.2.1. Biyoakiimiilasyonda besiyerinin etkisinin incelenmesi
Sekil 4.23’te goriildugii tizere, P. funiculosum kiifiiniin iki farkli boyar madde (AV90

ve DB86) iizerindeki biyoakiimiilasyon verimi, kullanilan besiyerine bagli olarak

onemli 6l¢iide degisiklik gostermektedir. Bu deneyde, iki farkli besiyeri kullanilmistir:
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Glikoz Besiyeri icerisinde 30 g glukoz, 10 g pepton, dogal pH (pH ~5-6) (BY1) ve
icerisinde 30 gram siikroz, 2 g NaNO3, 0,5 g MgS04-7H20, 0,5 g KCI, 0,35 g K2SO4
ve 0,01 g FeSO4-7H20 bulunan, dogal pH’1 yaklasik 7 olan Czapek Dox Besiyeri
(BY?2). Her iki ortamda da canli kiif ile 100 ppm boyar madde konsantrasyonu altinda,
28 °C sicaklikta ve 160 rpm hizinda 5 giin siireyle c¢alkalamali inkiibasyon
gerceklestirilmistir. Siire¢ sonunda her giin alinan siipernatant drneklerinin 300—800
nm dalga boyu aralifindaki UV-Vis absorbans oOlc¢limleri ile biyoakiimiilasyon
ylzdeleri hesaplanmistir. Grafikte goriildiigi iizere, her iki boyar madde i¢in de BY'1
(glikozlu ortam) kullanilan deney gruplarinda biyoakiimiilasyon veriminin BY2’ye
gore daha yiiksek oldugu agikca gézlemlenmektedir. AV90 boyar maddesi i¢in BY1
ortaminda %90’1n lizerinde bir uzaklastirma elde edilirken, BY2’de bu oran %70
civarindadir. Benzer sekilde, DB86 boyar maddesi icin de BY1 besiyerinde
biyoakiimiilasyon %80’in iizerine ¢ikarken, BY2’de bu oran yaklasik %65-70
seviyelerinde kalmistir. Bu sonuglar, glikozun mikroorganizmanin biiyiimesi ve
metabolik aktivitesi lizerindeki olumlu etkisini yansitmaktadir. BY ’in igerdigi glikoz,
kiifiin enerji liretimini ve hiicre yapisi gelisimini destekleyerek boya molekiillerinin

hiicre i¢inde tutulmasini artirmig olabilir.
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Sekil 4.23. AV90 ve DB86 boyar maddeleri ile P. funiculosum kiifii i¢in BY 1 ve BY2
besiyerlerinin etkisi

4.2.2. Biyoakiimiilasyonda pH’1n etkisinin incelenmesi
AV 90 ve DB 86 boyar maddelerinin farkli pH seviyelerinde mikroorganizma

tarafindan biyoakiimiilasyonu incelendiginde, pH’in bu siire¢ lizerinde belirgin bir
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etkisi oldugu goriilmektedir (Sekil 4.24 ve Sekil 4.25). Biyoakiimiilasyon oranlari tiim
giinlerde pH 2’de oldukga diisiik seyretmis, pH 6,7 (Dogal pH) seviyesinde ise
maksimum degerlere ulasmustir. Ozellikle 3. ve 4. giinlerde pH 6,7°de %100’e
yaklasan biyoakiimiilasyon oranlar1 elde edilmistir. Bu durum, mikroorganizmalarin
hiicre duvarindaki fonksiyonel gruplarin pH 6,7 civarinda optimum iyonlasma
diizeyine ulagarak boyar maddeyi daha etkin bir sekilde tutabilmesinden ve dogal
pH’da canli kiifiin biiyiimesinin de istenilen gibi olmasindan kaynaklanmaktadir.
pH’in artmasiyla birlikte (pH 8 ve 10) biyoakiimiilasyon veriminde diisis
gozlemlenmistir. Bu diisiis, yliksek pH seviyelerinde hem mikroorganizmanin
biiyiimesinde olumsuz etkilerken hem de boyar maddenin iyonizasyon derecesindeki
degisikliklerle iliskilidir. Literatiirde de belirtildigi iizere, biyoakiimiilasyon
verimliligi mikroorganizmanin ylizey yiikii ile boyar madde arasindaki elektrostatik
etkilesimlere baglidir ve bu etkilesimler ortamin pH’ina duyarlidir (Aksu ve Tezer,
2005; Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Bu baglamda, AV90 ve DB86 boyar maddesi

icin optimum biyoakiimiilasyonun pH 6,7 seviyesinde gerceklestigi sdylenebilir.

100

Biyoakiimiilasyon (%)
LS (=) =]
(—] (—] (=)

[\
(=}

Sekil 4.24. AV90 boyar maddesi ile P. funiculosum kiifii i¢cin pH’1n etkisi.
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Sekil 4.25. DB86 boyar maddesi ile P. funiculosum kiifii i¢cin pH’1n etkisi.

4.2.3. Biyoakiimiilasyonda sicakhi@in etkisinin incelenmesi

AV90 ve DB86 boyar maddelerinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen
biyoakiimiilasyon analizleri, sicakligin bu siire¢ iizerindeki etkisini agik¢a ortaya
koymaktadir (Sekil 4.26 ve Sekil 4.27). Her iki boya i¢in de 28 °C ve 40 °C sicaklik
araliginda biyoakiimiilasyon oranlar1 yiiksek seyretmis, 6zellikle 3. ve 4. gilinlerde
%095’1n tlizerinde degerler gozlemlenmistir. Bu durum, orta diizeyde artan sicakligin
mikroorganizma hiicre zarinin gecirgenligini artirarak boya molekiillerinin hiicre igine
tasinmasini kolaylastirdigina isaret etmektedir. Ancak sicaklik 50 °C ve iizerine
ciktiginda biyoakiimiilasyon oranlarinda keskin bir diisiis meydana gelmistir. Bu
diisiis, yliksek sicakliklarin mikroorganizmanin metabolik biitlinliiglinii bozarak
hiicresel yapilarin zarar gérmesine ve dolayisiyla boya alim kapasitesinin azalmasina
baglanabilir. Ozellikle 60 °C'de her iki boya i¢in biyoakiimiilasyon oranlar1 %10’un
altina inmistir. Literatiirde de benzer sekilde, optimum sicaklik araliginda
biyoakiimiilasyonun daha etkin oldugu, ancak sicakligin fazla yiikselmesi durumunda
hiicresel proteinlerin denatiire oldugu ve biyolojik aktivitenin azaldig1 rapor edilmistir
(Sari & Tuzen, 2008; Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Bu baglamda, hem AV90 hem
de DB86 boyar maddeleri i¢in en uygun biyoakiimiilasyon sicakliginin 28°C oldugu
ve bu sicakligin ¢ok iizerinde belirgin bir performans kaybinin yasandigi sonucuna

vartlmaktadir.
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Sekil 4.26. AV90 boyar maddesi ile P. funiculosum kiifii i¢in sicakligin etkisi.
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Sekil 4.27. DB86 boyar maddesi ile P. funiculosum kiifli i¢in sicakligin etkisi.

4.2.4. Biyoakiimiilasyonda calkalama hiz1 etkisinin incelenmesi

Calkalama hizi, biyoakiimiilasyon siireclerinde canli biyokiitlenin biiyiimesi ve
ylizeyine boya molekiillerinin etkin sekilde ulagmasini saglamaktadir. AV90 ve DB86
boyar maddeleriyle gerceklestirilen biyoakiimiilasyon deneylerinde, 50 rpm’de en
diisiik biyoakiimiilasyon oranlari elde edilmis, bu deger AV90 i¢in %30°un, DB86 i¢in
ise %25’in altinda kalmistir (Sekil 4.28 ve Sekil 4.29). Calkalama hizinin 160 rpm
seviyesindeyken biyoakiimiilasyon oranlari artarak %95’in {izerine ¢ikmistir. Bu

durum, artan calkalama hizinin sistemde homojenligi saglamast ve boya

56



molekiillerinin daha etkili temas etmesine olanak tanimasi ile aciklanabilir. 160
rpm’den itibaren verim maksimum seviyelere ulasmis ve daha yiiksek hizlarda (200
rpm) ise biyoakiimiilasyon oranlarinda hafif bir diisiis gézlemlenmistir. Bu diisiis, olas1
hiicre duvar1 hasarina veya biyokiitlenin mekanik stres nedeniyle yapisal biitiinliglinii
kismen kaybetmesine baglanabilir (Aksu, 2005; Bayramoglu ve ark, 2006). Bu veriler
dogrultusunda, AV90 ve DB86 boyar maddelerinin biyoakiimiilasyonu agisindan en

uygun ¢alkalama hizinin 160 rpm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.28. AV90 boyar maddesi ile P. funiculosum kiifii i¢in ¢calkalama hiz1 etkisi.

100 -

o]
(=)
B

=)
(=)
B

=
(—]
B

Biyoakiimiilasyon (%)

[
[—]
3

DBS86 ---¢

0 50 100 150 200 250
Calkalama Hizi (rpm)

Sekil 4.29. DB86 boyar maddesi ile P. funiculosum kiifii i¢in ¢alkalama hiz1 etkisi.
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4.2.5. Biyoakiimiilasyonda boyar madde konsantrasyonu etkisinin incelenmesi

AV90 boyar maddesi i¢in, diisiik konsantrasyon seviyelerinde (25 mg/L),
biyokiitledeki alim orani oldukca yiiksektir ve dort giinliik siire boyunca %100'e yakin
biyoakiimiilasyon degerleri elde edilmistir (Sekil 4.30 ve Sekil 4.31). Ancak
konsantrasyon 200 mg/L seviyesine ulagtiginda, 6zellikle 4. giinde verimin %90’ 1n
altina diistiigii gozlemlenmistir. Bu durum, biyokiitlede bulunan alim bdlgelerinin
sinirlt kapasiteye sahip oldugunu ve yliksek miktarda boya molekiilii karsisinda bu
bolgelerin doygunluga ulastigini géstermektedir. DB86 boyar maddesi agisindan da
benzer bir egilim s6z konusudur. Baslangi¢ konsantrasyonlarinda (25 mg/L), dort giin
boyunca yiiksek diizeyde (%100'e yakin) biyoakiimiilasyon ger¢eklesirken,
konsantrasyon arttik¢a, Ozellikle 1. giinde, verimin belirgin sekilde diistigi
goriilmektedir. 200 mg/L konsantrasyonda 1. giin biyoakiimiilasyon orani %60'm
altina kadar gerilemistir. Diger giinlerde ise bu azalma daha sinirli kalmistir. Bu
bulgular, her iki boyar madde i¢in de biyokiitlenin belirli bir kapasiteye sahip oldugunu
ve bu kapasite asildiginda fazla boya molekiillerinin organizma tarafindan yeterince
tutulamadigini ortaya koymaktadir. Dolayisiyla, boya konsantrasyonunun artmasi,

ozellikle ilk giinlerde biyoakiimiilasyon verimini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
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Sekil 4.30. P. funiculosum kiiftine AV90 boyar maddesi konsantrasyonunun etkisi.
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Sekil 4.31. P. funiculosum kiifiine DB86 boyar maddesinin konsantrasyonunun etkisi.

4.2.6. Yiiksek performansh siv1 kromatografisi (HPLC) analizi

HPLC analizleri, AV90 ve DB86 boyalarinin mikrobiyal bozunma siirecini
degerlendirmek amaciyla gerceklestirilmistir. Farkli dalga boylarinda (524 nm, 620
nm ve 272 nm) elde edilen kromatogramlar, olas1 biyoakiimiilasyon faaliyetlerini

ortaya koymaktadir.

Mikroorganizmalarin hiicre duvar1 ve i¢ yapilarinda boya molekiillerini tutma
potansiyeline sahip oldugu bilinmektedir. Bu durumda, boya molekiillerinin bir kismi1
hiicre igerisinde birikmis olabilir. Boya molekiillerinin hiicre i¢ine alinmasi, HPLC ile
dogrudan o6l¢iilen s1v1 fazdaki (siipernatant) boya konsantrasyonunu azaltir. Bu da dis

ortamda pikin ortadan kaybolmasi ya da zayiflamasi seklinde yansir.

PF-BY1-AV90 ve PF-BY1-DB86 kromatogramlarinda, saf boya drneklerine kiyasla
ana boya piklerinin kaybolmasinin yani sira, bazi piklerin tamamen ortadan kalkmasi
ya da belirgin sekilde diisiik yogunlukta gozlenmesi, boyanin kiif tarafindan akiimiile

edilmesiyle aciklanabilmektedir (Sekil 4.32 a,b).

272 nm’de gozlenen birbirine benzer pikler ve boya molekiiliiniin hiicre icinde

birikmesinin gostergesi olabilmektedir (Sekil 4.32 c,d).
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Sekil 4.32. Boya (AV90), ile besi yeri (BY1), boyasiz kiif igeren besi yeri (PF-BY1),
boyal1 kiif igeren besi yerine (PF-BY1-AV90), 524 nm (a) ; Boya (DB86),
ile besi yeri (BY1), boyasiz kiif i¢eren besi yeri (PF-BY 1), boyal1 kiif iceren
besi yerine (PF-BY1-DB86), 620 nm (b) ; besi yeri (BY1), boyasiz kiif
igeren besi yeri (PF-BY1), boyali kiif i¢eren besi yerine (PF-BY1-AV90),
272 nm (c) ; besiyeri (BY1), boyasiz kiif iceren besi yeri (PF-BY1), boyali
kiif igeren besi yerine (PF-BY 1-DB86), 272 nm (d)’ye ait HPLC analizinden
elde edilen kromatogramlar.

4.2.7. Biyoakiimiile edilmemis ve biyoakiimiilasyon sonrasi P. funiculosum
kiifiiniin goriintiisii

Canli kiif ornekleri ile biyoakiimiilasyon isleminden sonraki kiif ornekleri, optik
mikroskop kullanilarak incelenmistir. Biyoakiimiilasyon sonrasinda elde edilen
mikroskobik goriintiilerde, kiifiin daha belirgin ve renkli hale geldigi gozlemlenmistir.

Gozlenen kirmizi ve mavimsi tonlar, biyosorpsiyon siirecinde kullanilan AV90
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(kirmiz1) ve DB86 (mavi) boyalarinin canl kiif tarafindan akiimiile olmasindan

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.33).

Sekil 4.33. P. funicolsum kiifi (a) ve AV90 boyar maddesi ile islem gormiis P.
Sfunicolsum kiifii (b) ve DB86 boyar maddesi ile islem goérmiis P. funicolsum
kiifliniin (c) mikroskop goriintiileri.

61






5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Giliniimiizde ¢evre kirliligi artan niifusla birlikte 6nemli bir sorun teskil etmektedir.
Ozellikle endiistriyel atik sularda bulunan cesitli kirleticiler bunlari en 6nde gelen
ornekleridir. Dogada kendiliginden yok olmadiklari i¢in bilhassa tekstil, kagit ve
plastik {iretiminde yaygin olarak kullanilan boyar maddeler su ekosistemlerini
olumsuz yonde etkilemektedir (Forgacs ve ark, 2004). Boyar maddelerin su
kaynaklarina salinimi, 151k penetrasyonunu azaltarak fotosentetik aktivitenin
diismesine, toksik etkilerinin de artmasina yol agmaktadir (Robinson ve ark, 2001). Bu
nedenle bu kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi igin yapilan biyosorpsiyon ve
biyoakiimiilasyon yontemlerinin gelistirilmesi c¢evresel kirlilikle miicadelede
biyokimyasal caligsmalar agisindan biiyiik bir dneme sahiptir. Bu ¢calismada daha 6nce
lizerinde arastirma yapilmamis, biiyilik bir potansiyele sahip olan P. funiculosum kiifii
ile biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon yoOntemlerinin ¢esitli parametrelerle

degerlendirilerek incelenmistir.

AV90 ve DB86 boyar maddelerinin biyosorpsiyoununda en yiiksek giderim verimi pH
4 seviyesinde elde edilmis olmasiyla birlikte yontemin diger pH seviyelerinde de
yuksek giderim verimi  gOstermesi, endiistriyel uygulamalarda avantaj
saglayabilecegine isaret etmektedir. Endiistriyel atiksularin pH degeri proses stiiresince
degiskenlik gosterebildiginden genis bir pH araliginda calisabilen yontemlerin tercih
edilme olasilig1 artmaktadir. Bu durum, pH ayarlamasi icin gereken kimyasal
kullaniminin azaltilmasina ve dolayisiyla isletme maliyetlerinin diisiiriilmesine katki
saglayabilir. Ayrica kimyasal miidahale ihtiyacinin azalmasi, g¢evresel etkilerin
azaltilmas: acisindan da faydalar sunabilir. Dolayisiyla, farkli pH degerlerinde de
yuksek giderim verimi elde edilebilmesi, yontemin endiistriyel Olcekte
uygulanabilirligini artirabilecek ve proses esnekligine katki saglayabilecek bir 6zellik
olarak degerlendirilebilir. Temas siiresinin artmasiyla giderim veriminin de arttig
gbzlemlenmistir. AV90 boyast i¢in 15 dakikada %62, 120 dakikada ise %100 giderim
elde edilmistir. DB86 boyasi i¢in bu oranlar sirasiyla %55 ve %100°diir. 50 rpm’de en
diisiik giderim verimi, 200 rpm ve iizerindeki hizlarda ise maksimum giderim verimi

elde edilmistir. 50 rpm’de AV90 icin %84, DB86 i¢in %82 giderim verimi



gbzlenmistir. 125 rpm’de bu oranlar sirasiyla %97 ve %95’e ¢ikmistir. 200 rpm’den
sonraki artiglar ise giderim iizerinde kayda deger bir degisiklik yaratmamustir.
Calismamizda 200 rpm karistima hizini tercih etmis olsak da 100 rpm’de de yiiksek
giderim verimine ulagilmistir. Daha diisiik rpm degerlerinde calisma, enerji tiikketimini
ve isletme maliyetlerini azaltma agisindan avantaj saglamaktadir. Ayrica diisiik
hizlarda islem yapilmasi, ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan daha uygun olabilir. Bu
nedenle, maliyet ve ¢evre dostu yaklasim agisindan, giderim veriminin kabul edilebilir
seviyelerde oldugu daha diisiik rpm degerlerinde ¢alisma yapilmasi onerilmektedir.
AV90 icin giderim verimi 24 °C’de %97 iken 40 °C’de %99’a, DB86 i¢in ise %95 ten
%098’e yiikselmistir. Bu durum, artan sicakligin boya molekiillerinin biyokiitleye
ulagsmasimi  kolaylastiran  diflizyon hizin1 artirmasina baglanabilir.  Diisiik
konsantrasyonlarda (25 mg/L) her iki boya i¢in de yaklasitk %100 giderim
saglanmistir. Ancak konsantrasyon 150 mg/L’ye ¢ikarildiginda, AV90 i¢in giderim
oran1 %94’e, DB86 i¢in %97’ ye diismiistiir. Bu durum, biyokiitledeki aktif baglanma
bolgelerinin smirli kapasitesine ulasmasiyla aciklanabilir. Biyokiitle miktarinin
artirtlmasiyla giderim verimi artmistir. AV90 i¢in 0,05 g biyokiitlede %76, 0,25 g’da
ise %100 giderim saglanmistir. DB86 i¢in bu oranlar sirasiyla %85 ve %100°diir. Bu
sonug, biyosorpsiyonda biyokiitle miktarmin kritik bir parametre oldugunu
gostermektedir. 1,0 M HCI ile yapilan asidik tekrar kullanim, metanol ve baz
cozeltilere kiyasla daha etkili olmustur. AV90 i¢in ilk kullanimda %99 giderim verimi
ticlinci kullannmda %87’ye, DB86 i¢cin %98’den %52’ye diismiistiir. Metanol
kullanimiyla bu oranlar AV90 i¢in %28, DB86 icin %52 olmustur. Baz ¢ozeltilerle
tekrar kullanim etkisiz kalmistir. Her iki boya icin de ikinci mertebe modelinin R?
degerinin daha yiiksek ¢ikmig olmasi siiregte kimyasal sorpsiyonun baskin oldugunu
gostermektedir ve tekrar kullanim sonuglariyla da uyumludur. Langmuir modelinin R?
degerinin her iki boya i¢in de daha yiiksek bulunmasi da biyosorpsiyonun tek tabakali

bir siire¢ oldugunu gostermektedir.

P. funiculosum kiifiiniin biyodegredasyonunda AV90 boyar maddesi i¢in BY1
ortaminda %90’ 1n iizerinde bir giderim elde edilirken, BY2 ortaminda bu oran yaklasik
%70 seviyelerinde kalmistir. Benzer sekilde, DB86 boyar maddesi i¢in de BY1
ortaminda biyoakiimiilasyon verimi %80’in iizerine c¢ikarken, BY2’de %65-70
araliginda gerceklesmistir. Bu sonuglar, glukoz iceren BY 1 ortaminin, P. funiculosum

kiiflinlin biiylimesini ve metabolik aktivitesini destekleyerek boya giderimini
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artirdigin1 ortaya koymaktadir. Glukozun, organizmanin enerji iiretimi ve hiicre
yapisinin gelisimi iizerindeki olumlu etkisi sayesinde, boya molekiillerinin hiicre

icinde tutulma kapasitesinin arttig1 degerlendirilmektedir.

pH 6,7°de biyoakiimiilasyon oranlart maksimum diizeye ulasmis, pH 2’de ise oldukca
diistik kalmistir. Bu durum, mikroorganizmanin ekstrem biiyiime kosullarinda
gelisimini olumsuz etkilemesiyle iligkilendirilir. 28—40 °C araliginda %95’in iizerinde
verimler elde edilirken, 60 °C’de %10 ’un altina diigmiistiir. 160 rpm’de maksimum

biyoakiimiilasyon ger¢eklesmis, 200 rpm’de ise hafif bir diisiis gozlenmistir.

Yapilan HPLC analizleri, AV90 ve DB86 boyalarinin P. funiculosum ile etkilesimleri
sonucu gerceklesen mikrobiyal bozunma ve/veya akiimiilasyon siireclerini
degerlendirmek amaciyla gerceklestirilmistir. Boya ¢ozeltilerine ait kromatogramlarla
karsilastirildiginda, PF-BY1-AV90 ve PF-BY1-DB86 oOrneklerinde, ana boya
piklerinin 6nemli 6l¢iide zayifladigi ya da tamamen kayboldugu gozlenmistir. Bunun
yani sira, bazi yan piklerin de ortadan kalktig1 veya diisiik yogunlukta belirdigi dikkat
cekmistir. Bu gbézlemler, boyar maddelerin mikroorganizma tarafindan hiicre ylizeyine
baglanmasinin otesinde, hiicre i¢ine alindigin1 ve bu yolla akiimiile edildigini

distindiirmektedir.

Mikroorganizmalarin hem hiicre duvarinda hem de hiicre i¢i yapilarda boya
molekiillerini tutma kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir. Bu dogrultuda, boya
molekiillerinin bir kismimin hiicre igerisine akiimiile, bu akiimiilasyon siipernatan
fazda boya konsantrasyonunun azalmasina neden oldugu, dolayisiyla HPLC
analizinde gozlenen pik yogunluklarinin diismesiyle sonuclandig:
degerlendirilmektedir. Ozellikle canli hiicrelerin kullanildig1 biyoakiimiilasyon
deneylerinde bu durum daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir. 272 nm dalga
boyunda elde edilen kromatogramlarda gozlenen benzer ve zayif piklerin, goriiniir
bolge disinda da boya molekiillerinin biyokiitle igerisinde biriktigine dair giiclii
gostergeler sundugu anlasilmaktadir. Bu pikler, boyalarin biyolojik sistemle hiicre
icine alindigin1 ve hiicre i¢inde depolandigim1 destekleyen Onemli kanitlar

sunmaktadir.

Sonu¢ olarak biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon maksimum kosullari
karsilastirdigimizda optimum pH: biyosorpsiyon i¢in pH 4, biyoakiimiilasyon i¢in pH
6,7 dir. Optimum sicaklik: Biyosorpsiyon i¢in 40 °C, biyoakiimiilasyon i¢in 28 °C’dir.
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Optimum ¢alkalama hizi: Biyosorpsiyon i¢in 200 rpm, biyoakiimiilasyon i¢in 160
rpm’dir. Biyosrpsiyonda etkin tekrar kullanim asidik ¢ozelti ile miimkiindiir. Kinetik
ve izoterm modelleri ise; silireg, yalanci ikinci mertebe kinetige ve Langmuir

izotermine uymaktadir.

P. funiculosum kiifiiniin ile AV90 ve DB86 boyar maddeleriyle yapilan biyosorpsiyon
ve biyoakiimiilasyon ¢aligmalarinda UV spektrumlart 300-800 arasinda alindiginda
UV spektrumlar1 alinmis ve P. funiculosum kiifiiniin tekstil boyalarin1 yaklasik %97

oraninda giderim sagladigi tespit edilmistir.
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