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Tekstil endistrisi, tekstil Griinlerine artan taleplerle siirekli gelismekte olan en énemli sektorlerin basinda
gelmektedir. Bu gelisme cesitli islemlerde kullamlan boya ve kimyasal maddelerinin olusturdudu atik su problemini
de beraberinde getirmektedir. Su kirlilidi ise, canlilan ve yasam alanlarini olumsuz etkilemektedir. Tekstil atiksuyu
kirleticileri arasinda bulunan renk tekstil atiksularinda en énemli kirlilik problemini olusturmaktadir. Su Kirliligi
Kontroli Yonetmeligi (SKKY)'nde tekstil sektori icin 280 Pt-Co renk standard: getirilmis olup, ileride yapilacak
revizyonlarla da standardin daha da sikilastinimasi beklenmektedir. Bu nedenle giiniimiizde tekstil endiistrisinden
cikan atiksularin desarj standartlarina uymasi igin antimda birgok yéntem denenmektedir. Fiziksel veya kimyasal
yontemlerin en biyiik dezavantaji cogunlukla renk camurda yodunlastiriimakta ve renkli molekiiller kismen
giderilmektedir. Aynica, bu yontemlerde kullanilan kimyasal maddelerin ve enerjinin yitksek maliyeti ve olusan
camurlarin uzaklastinlmasi gibi problemleri de bulunmaktadir. Biyolojik antim islemleri ise mikroorganizmalarin
ortam sartlarina adaptasyonu hem zaman almakta hem de maliyeti arttirmaktadir. Yiiksek pH, sicaklik degerlerinde
toksin, ya da kirletici konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi gibi durumlarda mikroorganizmalar geri dénisimsiiz
olarak zarar gorebilmekte ya da metabolik faaliyetleri inaktif hale gelebilmektedir. Fiziko-kimyasal yontemlerin ise
biyolojik yéntemlerden daha, glivenilir ve etkili oldugu bildiriimektedir. Fiziko-kimyasal yéntemler arasinda bulunan
Bu helgeipgiventilElekénomilcdmz x dbelimealinpiigstiimektedirier. Enzimler serbest veya hareketsizlestiriimis
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formlarda kullanilabilir, Hareketsizlestirilmis enzim proses performansini artiran ve genel maliyeti diisiiren
endustriyel uygulamalarda uzun vadeli kolay ve yeniden kullanim avantajlarina sahiptir. Renk gideriminde lakkaz,
peroksidaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz, soya peroksidazi, tirozinaz ve yaban turpu peroksidazi gibi
enzimler immobilize edilerek kullanilabilen enzimler arasindadir. immobilizasyon igin enzimin bir destek
materyaline ihtiyac vardir. ideal bir destek materyalleri mikrobiyal ataklara direncli biyouyumlu ve ucuz olmalidir.
Destek materyalleri arasinda en gok tercih edilen klasik destek materyallerinden kitosan; ucuz olmasi, toksik
olmamasl, biyouyumlu olmasi, dogada géziinebilme 6zelligi, dayanikh olmasi gibi avantajlara sahiptir. Klasik destek
materyallerinin nispeten daha dustik verimliliklerinden dolayi yeni destek malzemeleriyle kullanimi tercih
edilmektedir. Yeni destek malzemelerinden nanopartikdller, biyokatalitik sistemin verimliligini genellikle dnemli
olglde arttirmaktadir, Bu tez galismasinda, Fe304 manyetik nanopartikiller olusturulmustur. Daha sonra kitosan
pullan ve kil ile belirli oranlarda kanstinllarak manyetik kitosan kil boncuklar elde edilmistir. Manyetik kitosan-kil
boncuklar Uzerinde hareketsizlestirilmis peroksidaz ve tirozinaz enzimlerinin sentetik tekstil atiksulardaki renk
giderim performanslan arastinlmistir. Yapilan galismada optimum pH 10, sicaklik 35°C, HRT 5 dakika olarak

belirlenmistir. Optimum kosullarda KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla %44 ve %56 olarak elde edilmistir. Buna
karsilik gelen konsantrasyonlar ise 1442 mg/L, 450 Pt-Co'dir. Bu gahismanin sonuglar, enzim immobilizasyonu
isleminin kullanilmasinin, tekstil atiksularindan renk ve KO konsantrasyonunu gidermek icin etkili bir yéntem
oldugunu gostermektedir. Anahtar Kelimeler: Peroksidaz, tirozinaz, enzim immobilizasyon, manyetik kitosan kil
boncuk, sentetik tekstil atiksu
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ONSOZ

Bu tez ¢aliymasinin amaci, laboratuar kosullarinda minimum maliyetle yliksek
renk konsantrasyonlarina sahip tekstil sularini aritmada etkili bir yontem olan enzim
immobilizasyonunun tercih edilme nedeni yiiksek kaliteli ¢ikis suyu elde edilebilmesi,
hizh sonug vermesi, isletiminin kolay olmas: ve tekrar kullanilabilmesi gibi 6zelliklerle
yeni bir aritma teknolojisi olugturulmak istenmesidir. Aym zamanda bu sistem diistik
enerji gereksinimi ve kolay uygulanabilirligi gibi avantajlar1 beraberinde getirmektedir.
Boylesi umut vaat eden bir teknoloji ile bir sistem igerisinde siirdiiriilebilir tekstil atik

suyu aritimi saglamaktadir.

Bu bilimsel aragtirma projesi Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi
tarafindan proje numarasi 2021/2-1M(YLS) ile desteklenmistir. Destekleri i¢in
Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Rektorliigii Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinasyon Birimine tesekkiir ederiz.

Projenin baslama tarihi 20/05/2021 ve bitis tarihi 19/05/2022 dur.

Proje Yiiriitiiciisii

Prof. Dr. Kevser CIRIK
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OZET

Tekstil endiistrisi, tekstil iriinlerine artan taleplerle siirekli gelismekte olan en dnemli
sektorlerin basinda gelmektedir. Bu gelisme gesitli igslemlerde kullanilan boya ve
kimyasal maddelerinin olusturdugu atik su problemini de beraberinde getirmektedir. Su
kirliligi ise, canlilar1 ve yasam alanlarim olumsuz etkilemektedir. Tekstil atiksuyu
kirleticileri arasinda bulunan renk tekstil atiksularinda en 6nemli kirlilik problemini
olusturmaktadir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) nde tekstil sektérii i¢in 280
Pt-Co renk standard: getirilmis olup, ileride yapilacak revizyonlarla da standardin daha
da sikilagtirilmas: beklenmektedir.

Bu nedenle giinlimiizde tekstil endiistrisinden ¢ikan atiksularin desarj standartlarina
uymasl i¢in aritimda birgok yontem denenmektedir. Fiziksel veya kimyasal yontemlerin
en biiylik dezavantaji ¢ogunlukla renk ¢gamurda yogunlastinnlmakta ve renkli molekiiller
kismen giderilmektedir. Ayrica, bu yontemlerde kullamilan kimyasal maddelerin ve
enerjinin yiiksek maliyeti ve olusan camurlarin uzaklagtirilmas: gibi problemleri de
bulunmaktadir. Biyolojik arttim islemleri ise mikroorganizmalarin ortam sartlarina
adaptasyonu hem zaman almakta hem de maliyeti arttirmaktadir. Yiiksek pH, sicaklik
degerlerinde toksin, ya da kirletici konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi gibi durumlarda
mikroorganizmalar geri doniisiimsiiz olarak zarar gorebilmekte ya da metabolik
faaliyetleri inaktif hale gelebilmektedir. Fiziko-kimyasal yontemlerin ise biyolojik
yontemlerden daha giivenilir ve etkili oldugu bildirilmektedir. Fiziko-kimyasal
yontemler arasinda bulunan enzim immobilizasyonu ekstrem kosullarda da
calisabilmektedirler. Enzimler serbest veya hareketsizlestirilmis formlarda
kullanilabilir. Hareketsizlestirilmis enzim proses performansini artiran ve genel maliyeti
diisiiren endiistriyel uygulamalarda uzun vadeli kolay ve yeniden kullanim avantajlarina
sahiptir. Renk gideriminde lakkaz, peroksidaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz,
soya peroksidazi, tirozinaz ve yaban turpu peroksidazi gibi enzimler immobilize
edilerek kullanilabilen enzimler arasindadir. Immobilizasyon icin enzimin bir destek
materyaline ihtiyac1 vardir. ideal bir destek materyalleri mikrobiyal ataklara direncli
biyouyumlu ve ucuz olmalidir. Destek materyalleri arasinda en ¢ok tercih edilen klasik
destek materyallerinden kitosan; ucuz olmasi, toksik olmamasi, biyouyumlu olmasi,
dogada ¢6ziinebilme 6zelligi, dayanikli olmasi gibi avantajlara sahiptir. Klasik destek
materyallerinin nispeten daha diisiik verimliliklerinden dolayr yeni destek
malzemeleriyle kullammi tercih edilmektedir. Yeni destek malzemelerinden
nanopartikiiller, biyokatalitik sistemin verimliligini genellikle 6nemli 6lgiide
arttirmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, Fe;O4 manyetik nanopartikiiller olusturulmustur. Daha sonra
kitosan pullar1 ve kil ile belirli oranlarda karigtirllarak manyetik kitosan kil boncuklar
elde edilmigtir. Manyetik kitosan-kil boncuklar iizerinde hareketsizlestirilmis
peroksidaz ve tirozinaz enzimlerinin sentetik tekstil atiksulardaki renk giderim
performanslan arasgtinlmigtir. Yapilan ¢alismada optimum pH 10, sicaklik 350C, HRT
5 dakika olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda KOI ve renk giderim verimleri
sirasiyla %44 ve %56 olarak elde edilmistir. Buna karsilik gelen konsantrasyonlar ise
1442 mg/L, 450 Pt-Co’dir. Bu ¢alismanin sonuglari, enzim immobilizasyonu isleminin
kullamlmasinin, tekstil atiksularindan renk ve KOI konsantrasyonunu gidermek igin
etkili bir yontem oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Peroksidaz. tirozinaz, enzim immobilizasyon, manyetik kitosan
kil boncuk, sentetik tekstil atiksu
vi
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ABSTRACT

The textile industry is one of the most important sectors that are constantly developing
with increasing demands for textile products. This development brings about the waste
water problem caused by dyes and chemicals used in various processes. Water
pollution, on the other hand, adversely affects living things and their habitats. Color,
which is among the textile wastewater pollutants, constitutes the most important
pollution problem in textile wastewater. In the Water Pollution Control Regulation
(WPCR), 280 Pt-Co color standards have been introduced for the textile industry, and it
is expected that the standard will be further tightened with future revisions.

For this reason, many methods are tried in the treatment of wastewater from the textile
industry to comply with the discharge standards. The biggest disadvantage of physical
or chemical methods is that the color is often concentrated in the sludge and the colored
molecules are partially removed. In addition, there are problems such as the high cost of
chemicals and energy used in these methods and the removal of the sludge formed.
Biological treatment processes, on the other hand, take time and increase the cost for
the adaptation of microorganisms to environmental conditions. Microorganisms can be
irreversibly damaged or their metabolic activities may become inactive in situations
such as high pH, high temperature and high concentrations of toxins or pollutants.
Physico-chemical methods are reported to be more reliable and effective than biological
methods. Enzyme immobilization, which is among the physico-chemical methods, can
also work under extreme conditions. Enzymes can be used in free or immobilized
forms. The immobilized enzyme has long-term easy and reusable advantages in
industrial applications, which increases process performance and reduces overall costs.
Enzymes such as laccase, peroxidase, manganese peroxidase, lignin peroxidase, soy
peroxidase, tyrosinase and horseradish peroxidase are among the enzymes that can be
used by immobilizing in color removal. For immobilization, the enzyme needs a
support material. An ideal support material should be resistant to microbial attacks,
biocompatible and cheap. Chitosan, one of the most preferred classical support
materials among support materials; It has advantages such as being cheap, non-toxic,
biocompatible, biodegradable, and durable. It is preferred to use conventional support
materials with new support materials due to their relatively lower efficiency.
Nanoparticles from new support materials generally increase the efficiency of the
biocatalytic system significantly.

[n this thesis, Fe304 magnetic nanoparticles were formed. Then, magnetic chitosan clay
beads were obtained by mixing with chitosan flakes and clay in certain proportions. The
color removal performances of peroxidase and tyrosinase enzymes immobilized on
magnetic chitosan-clay beads in synthetic textile wastewater were investigated. In the
study, optimum pH was determined as 10, temperature 3501C, HRT 5 minutes. COD
and color removal efficiencies were obtained as 44% and 56%, respectively, under
optimum conditions. The corresponding concentrations are 1442 mg/L, 450 Pt-Co. The
results of this study show that using the enzyme immobilization process is an effective
method to remove color and COD concentration from textile wastewater.

Keywords: Peroxidase, tyrosinase, enzyme immobilization, magnetic chitosan clay

beads, synthetic textile wastewater
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1.GIRIS

Diinyadaki hizli niifus artistyla birlikte tekstil iiriinlerine taleplerde artmaktadir. Bu
artis olusan atiksuyu beraberinde getirerek diinyadaki en nemli endiistri kaynakls
atiksularindan birini olugturmaktadir. Uretim endiistrileri arasinda en karmasik yapiya
sahip olan tekstil endistrisi yiiksek oranda organik bilesikler toksik kimyasallar
icermektedir. Tekstil endiistrilerinde yikama, ovma, agartma, merserize etme, boyama,
terbiye etme islemleri olarak adlandirilan yas proseslerde yumusatma, kegelesme
onleyici, biyositler, tastyicilar, fenoller pestisitler, boyalar ve bircok katki maddesi
kullanilmaktadir (Kozak M., 2018).

Bu kirlilik problemlerinden en 6nemlisi boyar maddelerdir. Cogu organik boyalar
kanserojenik ve mutajenik ozelliklere sahiptir (Weisburger, J.H., 2002). Bu yiizden
boyalarin antilmasi gerekmektedir. Aritma yontemleri tekstil atik suyunun 6zelligine
gore degismektedir. Genel olarak atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak
antilmaktadir. Son yillarda diger yontemlere oranla daha avantajli olmasi nedeniyle
enzimler kullamlmaktadir. Serbest enzimlerin yeniden kullamilabildigini arttirmak, daha
kararli ve daha dogru bir sekilde kontrol edilebilmesi, iiriinle kontamine olmamasi ve
triinden ayirma kolaylig1 gibi bir¢ok nedenle immobilize edilmis enzim daha gok tercih
edilmektedir. Renk giderimi i¢in yapilan ¢alismalarda genellikle peroksidaz, lakkaz,
lignin peroksidaz, yaban turpu peroksidazi ve tirozinaz enzimleri kullanilmistir.
Enzimlerin immobilizasyonu i¢in bir destek materyaline ihtiyag vardir. Destek
materyali ucuz biyouyumlu olmalidir. Kitosan biyouyumluluk, hidrofiliklik, mekanik
stabilite, yenilenebilirlik ve segilen bir biyotransformasyona uygun farkli geometrik
konfigiirasyonlarda hazirlanma kolaylig1 gibi bircok ilging ozellikleri bulunmaktadir
(Aydemir vd., 2015). Destek materyallerinden biri olan nanopartikiiller enzim
baglanmasi i¢in genis bir yiizey alam saglayarak immobilizasyon verimini
arttirmaktadir. Son yillarda yapilan galigmalarda hibrit (organik-organik, inorganik-
inorganik, organik-inorganik) destek malzemelerin kullannmmin diger destek

malzemelerine oranla daha avantajli oldugu diisiiniilmektedir.
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1.2. Onceki Calismalar
1.2.1 Tekstil Endiistrisinin Genel Tanimi

Tekstil sektoriinde birgok sektdér bulunmaktadir. Sentetik elyaf iiretimi ve iplik
tiretimi siire¢lerini igermektedir. Tekstil endiistrisi imalat siireglerinde terbiye, boyama,
baski ve apreleme islemleri gibi yas (islak) prosesler ile dokuma, orme, egirme.
kurutma, fikse islemleri gibi kuru prosesler bulunmaktadir. Elyaftan iplik iiretimi,

iplikten kumas tiretimi ve kumastan nihai iiriin elde edilmektedir.
1.2.2 Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Ozellikleri

Tekstil tiriinleri tretimi her gegen giin artmakta ve buna paralel tekstil endiistrisi
atiksu miktart da artmaktadir. Bu da endiistriyel kirlenmeyi biiyikk oranda
etkilemektedir. Tekstil atiksular1 genel olarak miktar ve bilesim yoniinden farklidir.
Farkli isletme prosesleri ve uygulanan teknoloji atiksuyun igerigini olusturmaktadir.
Ornegin, hagillama isleminde a¢iga ¢ikan atiksu miktan az, fakat kirlilik yiikii fazla
olabilmektedir (TTSD, 2002).

Yikama, boyama ve agartma islemleri ¢ok fazla miktarda su kullanimini gerektirdigi
i¢in yiiksek hacimli, renkli ve diisiik organik madde igeren atiksularin olugmaktadir.
Tekstil endiistrisi atiksularinin bilesimi uygulanan isletme kosullarina, islak ve kuru
proses basamaklarinda kullanilan farkli organik kokenli bilesiklere, boyamada ve diger
islemlerde kullamlan organik ve inorganik formdaki kimyasallarin g¢esitliligine bagh
olarak degismektedir. Bu atiksular genel olarak, ¢oziinmiis organik madde, KOI, pH,
BOIs, renk ve tuzluluk gibi birgok kirlilik parametresi yiiksek degerler gostermektedir.
Endiistrideki farkli teknolojiler paralelinde uygulanan her islem, agiga ¢ikan atiksularin

standart bir aritma yontemi ile anitilmasini olanaksiz hale getirmektedir.

1.2.2.1. Boyama:

Boyama isleminde liflere renk verilmektedir. Boyama sonrasinda ve sirasinda
yiiksek oranlarda su kullamilmaktadir. Boyama sonrasinda fazla miktarda renkli
atiksular olusmaktadir. Kullanilan kimyasal maddelerin biyolojik pargalanabilirligi zor

olmasindan dolay1 olusan atiksuyun biyolojik aritimi zordur.

1.2.2.2. Basku:

2

Bu belge, giivenli Elektronik Imza ile imzalanmistir.
Evrak sorgulamasi https://turkiye.gov.tr/ebd?eK=5637&eD=BSPNKOPRTL&eS=229134 adresinden yapilabilir.



Boyama isleminden tek farki elyafin sadece belirli kisimlarinin boyanmasidir. Olusan
atiksu renklidir ve inceltici, boyar madde, iire, siilfat ve solventler gibi ¢esitli

kimyasallar icermektedir

Olusan atiksu, endiistri atiksuyunun KOI, renk ve azot parametrelerinin deerini

arttiric1 6zellik tasimaktadir.
1.2.2.3. Hasillama:

Dokuma o6ncesindeki hazirlik islemidir. Pamuk elyafinin {izerlerinin; nisasta,
modifiye nigasta, polivinil asetat, karboksimetil selilloz ve sakiz gibi maddelerle
kaplanmasi sonucunda elyaflarina dokuma sirasinda saglamlik kazandirmaktadir. A¢giga

¢ikan atiksu miktarinin az olmasina ragmen kirletici yiikii yiiksektir.
1.2.2.4. Hasil Sokme:

Hasillamadan sonra kumasa boyama, agartma islemi i¢in uygulanmaktadir.
Hagillamada kullanilan maddelerin ¢ogu suda ¢dziinmedigi i¢in, hasil s6kme islemleri
yiizey aktif maddeler, asitler, alkiller kullamlarak yapilir. Hasil maddesi olarak

nisastanin kullanildig1 zamanlarda yikama isleminde enzimler kullanilmaktadir.

1.2.2.5. Yikama:

Kumas ve elyaf tizerindeki vaks, yag ve pamugun seliiloz olmayan diger bilesenleri
deterjan veya gliserol eterler gibi sabun ¢ozeltileri ve yikama solventleriyle gidermesi
islemdir. Olusan atiksu yiiksek KOI ve kati madde igerigine sahiptir. Yiiniin yikanmasi

islemi ise tekstil endiistrisinde kirlilik yiikii en fazla olan basamaktir.

1.2.2.6. Pamuk Merserizasyonu

Bu islemde genellikle kumas yiizeyinde bir parlaklik elde etmek, boyutsal stabiliteyi
saglamak, daha yiiksek mukavemet elde etmek, seliiloz liflerinin diizgiin sekilde
sismesini saglamak, i¢ yiizeydeki artis nedeniyle daha iyi boya tutmak amaciyla
uygulanmaktadir. Merserizasyon isleminde en yaygin kullanilan maddelerden biri pH1
arttirmak icin eklenen kimyasal kostik sodadir. Olusan atiksularin BOI ve kati madde

icerigi duistiktiir.

Tekstil endiistrisinde olusan atiksular ve 6zellikleri Cizelge 1°de verilmistir.
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Cizelge 1. Tekstil endiistrisi atik sularinin 6zellikleri (Bisschops, 1. vd., 2003)

Proses Atik Su Bilesimi Ozelligi
Hagsillama Nisasta, vakslar, karboksimetil seliiloz Yiiksek KOI, BOI
(CMC), polivinil alkol (PVA)

Hasil Sokme Nisasta, glukoz, CMC, PVA, yaglar, Yiiksek KOI, BOI,
vakslar askida kat1 madde
(AKM), ¢oziinmiis kat1
madde (CKM)
Agartma Hipoklorit, Klor, kostik soda, hidrojen AKM, alkali

peroksit (H202), NaOH, asitler, yiizey
aktif maddeler, NaSiO3, sodyum fosfat,

kisa kumas fiberi

Merserizasyon Kostik soda Yiiksek pH, diisiik
KOI, yiiksek CKM

Boyama Cesitli Boyalar, mordanlar, indirgeyici Renk, yiiksek KOI,
ajanlar, asetik asit, sabunlar yiiksek CKM, diisiik

AKM, agir metaller

Baski Yapistirici, nigasta, recine, yaglar, renk Renk, yiiksek KOI,
sabitlestiriciler, asitler, sabunlar yagh goriiniis, AKM

Apre (Bitim) Inorganik tuzlar, toksik bilesikler Zayif alkali, diisiik BOI

1.2.3 Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler ve Cevresel Riskleri
1.2.3.1. Zehirlilik

Boyar maddelerin, canlilar {izerinde toksik etki olusturdugu bildirilmektedir (Isik ve
Sponza, 2004). Besin zinciriyle sucul canlilarin yami sira insan viicuduna kadar
ulasabildigi rapor edilmistir (Chung ve Stevens, 1993). Boyar maddelerin sucul ortam
sedimentlerinde indirgendigi ve kanserojen ozellikli aromatik aminler iireterek
ekosisteme yayildig:i Dbilinmektedir. Toksik etki gostermelerinin arastirildig:
calismalarda, suda yasayan canlilardan (balik, alg, bakteri vb.) insanlara kadar uzanan
genis ¢apl testler yapilmis ve boyar maddelerin akut toksisitelerinin genellikle diisiik
oldugu bulunmustur. Insanlarda boyar maddelere kars: akut hassasiyet reaksiyonlariyla
siklikla karsilasilmaktadir ve 6zellikle bazi dispers boyar maddelerin egzama gibi

alerjik reaksiyonlara neden oldugu bilinmektedir.

Diisiik konsantrasyon degerlerinde bile kolaylikla fark edilebilen bu boyalar, ¢evre
ve canli sagligina olumsuz etkileri olmaktadir. Boyalarin hepsi i¢in zehirlilik (toksisite),
biyobozunurlugu, su toksisitesi ve maruz kalma durumunda etkisi gibi bilgileri iceren
giivenlik bilgi kartlan hazirlanmahdir. Zehirlilik degeri genellikle fare iizerinde
gerceklestirilen denemelerle belirlenip bu denemelerde hayvan gruplarindaki fert

sayisiin yarisinin oliimiine yol agan doz zehir dozu olarak belirlenir. Viicut agirlig

4
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basina alinan miktar olarak (mg/kg) olarak gésterilir ve 6liimciil doz (50), LD50 olarak
bilinmektedir (Barclay, S. vd., 2000). Tekstilde kullanilan boyalarin zehirlilik derecesi

Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2. Boyalarin zehirlilik dereceleri (Barclay, S. vd., 2000)

LD50 (mg/kg) | Simiflandirma Boya Sayisi Boya
(%)
<25 (Cok zehirli
25-200 Zehirli 44 1
200 —2.000 Zararh 314 7
> 2.000 Siiflandirilmadi 4.103 92
Toplam 4.103 100

1.2.3.2. Atik Sulardaki Agir Metaller

Atik sulardaki ¢ogu agir metaller yiiniin boyanmasindan kaynaklanmaktadir. Boyalarda
agirlikca %3’ten %4’e varan agir metaller bulunmakta olup bunlarin kaynagi 6nceden
metallendirme islemidir. Bu 6n metallendirme isleminde bazik boyalarin hazirlanmasi
icin ¢inko tuzlarimin kullanimi, boyalarin yiikseltgenmesi ve tutunmasi igin de
dikromatlarin kullanimi ve yiin boyamada gorev alan krom bilesikleri kullanilmaktadir
(Barclay, S. vd., 2000).Tekstil atiksularinda bulunan agir metaller Cizelge 3°de

verilmistir.

Cizelge 3. Atik sulardaki agir metal kaynaklar (EPA, 1996)

Metal Kaynagi
Arsenik Elyaf
Kadmiyum Tuzdaki safsizlik
Krom Boyalar, laboratuvar
Kobalt Boyalar
Kursun Boyalar, su tesisati
Bakir Boyalar, elyaf
Manganez Permanganat seridinden (kiif 6nlemi)
Civa Boya, hammaddedeki kimyasal safsizlik
Nikel Boyalar
Gilimiis Resim uygulamalar
Kalay Apre Kimyasallari, su tesisati
Titanyum Elyaf
Cinko Boyalar, hammaddedeki safsizlik, su tesisati

1.2.3.3. Yardimci Kimyasallar
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Iplik iizerinde boyanin adsorbe olmasi ipligine ve boyanin tipine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Adsorpsiyon derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimeci kimyasallar gibi
gesitli  faktorlerle degismektedir. Boyama isleminde sik¢a kullamlan yardime:
kimyasallar Cizelgede gosterilmektedir. Tek bir boyama islemi i¢in farkli kimyasal
boyalarin birlikte kullanilabiliyor olmasi ¢ikis suyunu daha da karmasik hale
getirmektedir. Cikis sularindaki kimyasal yiik, prosesin kimyasinin yani sira boyama
isleminin kesikli ya da siirekli olmasina bagh olarak da farklihklar gdstermektedir

(Kocaer, F.O. vd., 2002).

Cizelge 4. Boyama iglemlerinde en sik kullamlan yardimei kimyasallar (Kocaer, F.O.

vd., 2002)
Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum kloriir Sodyum siilfat elyafin zeta
potansiyelini nétralize edici,
yavaslatici
Asitler Asetik asit, Siilfiirik pH kontrolii
asit
Bazlar Sodyum hidroksit pH kontrolii
Sodyum karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks yapicilar EDTA Kompleks yapma, yavaslatici
Dispersiyon ajanlari ve | Anyonik, katyonik ve Boyalar dagitma, boyalarin
yiizey aktif maddeler noniyonik uygulamasim kolaylastirma
Okside edici maddeler Hidrojen peroksit, Boyalar ¢dziinemez yapma
Sodyum nitrit
Indirgeyici maddeler Sodyum hidrosiilfit, Boyalar ¢dziinebilir yapma,
Sodyum siilfit reaksiyona girmemis boyanin
uzaklastirilmasi
Tastyicilar Fenil fenoller Adsorbsiyonun arttirilmasi
Klorlu benzenler

1.2.3.4. Renk

Tekstil atik sular1 baglanmayan boya kalintilar1 icerdikleri i¢in renkli olmaktadirlar ve
goriintii kirligi neden olmaktadirlar. Alici ortama bosaltilan renkli atiksular estetik
a¢idan rahatsiz edici olmasinin yaninda, sudaki 1sik gecirgenligini de etkileyerek 1sik
gecirgenliginin azalmasi ise suda biyolojik hareketliligin azalmasina veya tamamen
durmasina sebep olmaktadir. Atik sudaki renk problemi sudaki canli yasamimi olumsuz
etkilemektedir (Demir A., 2000).

Atik sulardaki rengi 6nlemek icin yasa yapicilar bazi kisitlamalar getirmistir. Desarj
edilen alandaki renk parametresi 280 birimden (Pt-Co) fazla ol¢iiliirse isletme gerekli
6
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onlemleri almas: ve diizenlemelere uymas: konusunda yaptirnm uygulanmasi karari

alinmistir. Bu kisitlamalar igeren kurallar Resmi Gazete’ de yaymlamistir.
1.2.4 Tekstil Atiksularindan Renk Giderimi I¢in Kullamilan Aritma Yontemleri

Cizelge 5. Tekstil Atiksularinda Kullanilan Aritma Yontemleri

Fiziksel Aritma KIMYASAL BIYOLOJIK
Yontemleri ARITMA ARITMA
YONTEMLERI | YONTEMLERI
Membran Oksidasyon Bakteriyel aritim
filtrasyon Koagiilasyon Mantarlarla aritma
fyon degisimi Flokiilasyon Alglerle aritma
Radyasyon
Adsorpsiyon

Kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemler genellikle membran filtrasyon, iyon degisimi.
radyasyon, oksidasyon, koagiilasyon, flokiilasyon ve adsorpsiyondur. Fiziksel
yontemlerin basit ekipman kullanim, yitkksek KOI giderimi, gibi avantajlarinin yanisira
yiiksek yatinm ve isletme maliyeti, yiiksek temizleme ihtiyaci, yiiksek ¢gamur iiretimi,
tim boya tiirlerinde etkili olmayis1 ve diisiik renk giderme verimi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Biyolojik aritma proseslerinde mantarlarla, bakterilerle ve alglerle
giderim yapilmaktadir. Bunlarin ¢éziinmeyen boyalarda kullanilabiliyor olmasi, renk
gideriminde spesifik olmamasi ve genellikle iyi sonu¢ veriyor olmasi gibi avantajlari
bulunmaktadir. Bunun yamisira yiiksek sermaye maliyeti, biiyiikk hacimde g¢amur
liretimi, biiyiikk enerji ihtiyaci, istenmeyen yan iiriin olusumu gibi dezavantajlan
bulunmaktadir. Tekstil endiistrisinde renk giderim islemi i¢in kullamlan yontemler
arasinda en ideal yontem biyolojik aritma yontemi olarak goriilse de bazen mikrobiyal
remediasyon sirasinda ortama inokiile edilen mikroorganizmalar ortamda var olan
popiilasyonla rekabette zayif kalmaktadir. Ayrica mikroorganizmalarin diisiik biiyiime
hizi maliyeti arttirmaktadir. Ekstrem kosullarda da mikroorganizmalar zarar
gorebilmekte ya da inaktif hala gelebilmektedir. Bu gibi dezavantajlarindan dolay1 son
yillarda enzimatik sistemlerle aritim tercih edilmeye baslamistir. Enzimler ile aritim
ekstrem kosullara dayamiklilik, kisa siirede renk giderimi, istenmeyen toksik yan
tirlinlerin olusumunu en aza indirebilme o6zellikleri ile dikkat ¢ekmektedir. Enzimler
ariimdan sonra ortamda dogal olarak bulunan mikrobiyal popiilasyonda degrede
edilebilmektedir. Biyolojik aritim yontemlerinde ise ¢amur uzaklastirilmasinda ek bir

islem gerekmektedir.
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Son yillarda renk gideriminde peroksidaz, lignin peroksidaz, mangan peroksidaz,
lakkaz, yaban turpu peroksidaz ve tirozinaz enzimleri kullanilmaktadir. Yaban turpu
peroksidaz enziminin hidrojen peroksit varlifinda aromatik azo boyalan etkili bir
sekilde pargaladigi bilinmektedir (Husain, Q., 2006) ( Novotny, C. vd., 2001).Renk
gideriminde kullanilan enzimlerden biri olan tirozinaz ise, iki bakir iyonlu bir tip {i¢
bakir metal enzimidir. Ayrica farmasotik, atik su aritimi ve gida endiistrilerindeki genis

uygulama alani nedeniyle en ¢ok ¢alisilan enzimlerden biridir (Guan Y. vd., 2016).
1.3.Enzim Immobilizasyonu

Enzimlerin biyoteknolojik uygulamalarda kullamlabilmeleri i¢in uzun siire kararh
olmalari gerekmektedir. Baz1 biyoteknolojik uygulamalarda (yiiksek sicaklik) enzimler
aktivitelerini yitirebilmektedir. Bu durumu engellemek ve enzimin daha kararli hale
gelebilmesi i¢in enzimler bir destege tutundurulmasi (immobilizasyonu) gerekmektedir

(Celebi M., 2013).

immobilizasyon, enzimlerin destek gorevi goren malzemeler yardimiyla suda
¢oziinmeyen hale getirilmesi islemidir. Immobilize edilmis enzimlerin serbest (bir

destek malzemesine tutturulamayan) enzimlere gore avantajlari,
e Tekrar tekrar kullamilabilmesi,
e Uriin immobilize edilmis enzimle kontamine olmamast,
e Immobilize enzimler ¢ok daha dogru bir sekilde kontrol edilebilmesi,
e Tepkimeyi durdurmak i¢in tepkime soliisyonundan enzimi ¢ikarma kolayligs,

e Kesikli proseslerde defalarca, siirekli proseslerde immobilizasyon potansiyeline

bagli olarak uzun siire kullanilabilmesi,
e Serbest enzimlere oranla yiiksek kararliliga sahip olmasi,
e Farkli kosullara sahip enzimlerin ayni proseste bir arada kullanilabilmesi,

e Proses kosullarna daha uzun siire dayanmalann gibi bircok avantajlan

bulunmaktadir.

1.3.1. Destek Malzemeleri
8
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Enzimlere immobilizayonun yapilabilmesi i¢in bir destek materyaline ihtiya¢ vardir.
Destek materyal segilirken, reaksiyon sirasinda substratin ve tiriiniin difiizyonunu en az
etkileyen, genis ylizey alanina sahip olmasi gerekmektedir (Edet E. vd., 2013). Aym
zamanda materyalin maliyetinede dikkat edilmelidir aksi takdirde enzimden bile daha
yiikksek maliyetli
edilemeyecektir (Emese B., 2012).

olmasit durumunda immobilizasyonda hedeflenen verim elde

1.3.1.1. Klasik Destek Malzemeleri

Klasik Destek
Malzemeleri

1
| | 1

Organik Destek Inorganik Destek Hibrit Destek
Malzemeleri Malzemeleri Malzemeleri
Dogal Destek inorganik Destek _J Aktiflestirilmis Polivinil alkol
Malzemeleri Malzemleri odun kbmird sodyum
I L polivinitalkol |- seramik Potinliasol
guargum
— Agar —  Akrilamid - Kil
Aljinat —  Polibretan || Zeolit
L Karregenan — Polipropilen |{—{ Gbdzeneklicem
L Antrasit

Sekil 1. Klasik Destek Malzemeleri (Zdarta J. vd., 2018)

Sekil 1° de gosterilen klasik destek materyalleri arasinda en ¢ok kullamlanlari, dogal
polimerlerlerden olan aljinat, kitosan ve karregenandir. Kitosan, en yaygin olarak
kullanilan organik destek materyallerinden biridir. Ozellikle kitinin gesitli derecelerdeki
(% 40-98) alkali deasetilasyonu ile elde edilen doniistiiriilmiis bir oligosakkarit olan
kitosan, immobilizasyondaki avantajlari nedeni ile 6n plana ¢ikmaktadir (Sekil 2). Ucuz
olmasi, biyo uyumlu olmasi, dogada ¢oziinebilmesi, dayamkhliklarimin yiiksek olmas:
ve farkli fiziksel 6zelliklerde materyallerin hazirlanmasina uygun olmalan gibi daha

bir¢ok avantajlari bulunmaktadir (Biro vd.,2008).
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CH,OH

CH;CNH
Chitin I ™

Chitin-Deacetylase

CH;OH  ~
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HO £
NH;

H

CH,OH

Chitosan

Sekil 2. Kitin ve Kitosanin Molekiiler Yapisi (Ozgomlekgi E., 2006)

1.3.1.2. Yeni Destek Malzemeleri

Yeni Destek
Malzemeleri

|
I | 1

Organik Hibrit inorganik
Malzemeler Malzemeler Malzemeler
I
{ | 1 1
Elektrospinin || _|Organik- Organik Mezopar P Seramik Grafenve Grafen
Malzeme Malzemeler Malzemeler Nanopartrikiller Malzemeler Oksit
1
[ 1
Polimerik || ﬁ:ﬁ;g:‘ii‘ Manyetik Karbon
Malzeme Ktalsaradios pargaciklar nanotipler
inorganik-
— inorganik
Malzemeler

Sekil 3. Yeni Destek Malzemeleri

Klasik destek malzemelerindeki uygulanma simirlamalar ve nispeten diisiik
verimliliklerinden dolay1 yeni destek malzemelerine ilgi artmaktadir (Sekil 3.). Yeni
destek malzemelerinden biri olan nanopartikiiller {izerinde bircok ¢aligmalar
bulunmaktadir. Nanopartikiiller, enzim baglanmasi igin genis bir ylizey alani saglayarak
immobilizasyon veriminin arttirmaktadir. Diger inorganik malzemelere gore en biiyiik
avantaji, diflizyon simirlamalarin en aza indirebilmesidir. Ayrica nano yapili tagiyicilar

tizerinde hareketsizlestirilmis enzimler daha saglam ve kararlidirlar.
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1.3.1.3. Destek Materyallerin Aktive Edilmesinde Kullanilan Bazi Ajanlar

1.3.1.3.1Glutaraldehit

ok sayida aktive edici ajan ve metot bulunmasina ragmen glutaraldehit, ucuz olmasi
ve etkili bir ¢apraz baglayici olmasi nedeniyle immobilizasyon c¢alismalarinda ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir (Elnashar vd., 2014). Glutaraldehitin en 6nemli avantaji
hem enzimler hem de destek malzemelerinden biri olan kitosan yiizeyi iizerinde
baglanan uygun amino gruplarinin bulunmasidir (Barbosa vd., 2014). Glutaraldehit
kitosanin serbest amino gruplarina baglandiginda énce Schiff bazi yapisini olusur. Bu
yapi, glutaraldehitin serbest aldehit gruplarina sahip olan kitosan boncuklarin
enzimlerle reaksiyonunu kolaylastirmaktadir. Glutaraldehit ile aktive edilen kitosan
yiizeylere enzimin kovalent immobilizasyonu gerceklestirilebilmektedir (Bisschops vd.,
2003). Glutaraldehit ile destek arasindaki baglarin etkisiyle destek materyalde renk
degisikligi olugsmaktadir. Bu renk olusumu aktivasyonun derecesi ile ilgili bir 6n bilgi
vermektedir. Sar1 renk diisiik, portakal rengi orta kararlilikta ve kahverengi ise yiiksek

aktivasyon karaliligini ifade etmektedir.
1.3.1.3.2. Polietilenimin

Sentetik ve katyonik bir polimer Polietilenimin (PEI), olan iskeletinde primer, sekonder
ve tersiyer amin gruplari bulunmaktadir. PEI enzimlerin destek malzeme yiizeyinden
ayrilmamasi, enzimlerle reaksiyon gergeklestirmeden oOnce jel yiizeylerin capraz
baglanmasi amaciyla kullanilmaktadir. PEI hem destek malzemesi olarak hem de
enzimlerin destek malzemesinden uzaklasarak substratiyla daha serbest iliski kurmasim

saglayan bir uzatici kol olarak kullanilmaktadir (Okazaki vd., 2002)
1.3.2.Enzimlerin Immobilizasyon Yontemleri

» Adsorpsiyon (a)
» Kovalent Baglama (b)
» Capraz baglama
» Tuzak (¢)
» Kapsiilleme (d)
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(2) - b (c) (d)
Sekil 4. immobilizasyon Destek Yontemleri (Uygun, M. vd., 2006)

1.3.2.1. Adsorpsiyon

Enzim molekiillerinin tasiyicilarin yiizeyine adsorblanmalari esasina dayanir (Sekil 5.).
Bu metot hem basit hem de ucuz bir metottur. Bunun yanisira enzim sizmasi ve az

verim elde etme gibi dezavantajlar bulunmaktadir.

Eoave s awvar

EE ol b 1ol

Sekil 5. Adsorpsiyon Yéntemi ile Enzim Immobilizasyonu

1.3.2.2. Kovalent Baglama

Bir ajan aracihgiyla enzimin destek materyaline immobilize edilmesidir (Sekil 6.).
Enzimler tasiyicidan sizmaz ve ayrilmaz. Tasiyiciyr yiizeyinde tutunan enzimler
substrat ile kolaylikla temasa gegebilir. Enzim ve tasiyici arasindaki giiclii etkilesimden

dolay1 enzim kararlilig1 kolaylikla artar.
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Sekil 6. Kovalent Baglama Yontemi ile Enzim immobilizasyonu
1.3.2.3 Capraz Baglanma

Capraz baglanma metodu ikili ya da ¢oklu fonksiyona sahip ajanlar araciliiyla enzim
molekiilleri arasinda kovalent baglarin olusumuna dayanmaktadir. Bu sayede bir destek
materyal olmaksizin makro partikiiller hazirlanabilmektedir (Sekil 7.). Enzimlerin
tastyicilara  immobilizasyonu  sirasinda  dogal  aktivitelerinin = %50  kadan
kaybedilmektedir. Oysaki ¢apraz bagh enzim kristalleri ile aktivite kaybr

engellenebilmektedir.

Sekil 7. Capraz Baglama Yéntemi ile Enzim Immobilizasyonu
1.3.2.4. Tuzaklama

Enzimler yapay ya da dogal polimer kafesleri i¢ginde fiziksel olarak tutuklamir (Sekil 8.).
Polimer kafesler igine substrat girer ve iiriin disari ¢ikar. Kiigiik dlgekte ¢aligmasi

kolaydir. Ama endiistriyel proseslerde pek verimli degildir.
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Sekil 8. Tutuklama Yontemi ile Enzim Immobilizasyonu

1.3.2.5. Kapsiilleme

Enzim molekiilleri secici yart gegirgen Ozellikte kiiresel bir membran igerisinde
kapsiillenmektedir (Sekil 9). Basit bir yontem olmasi, ucuz olmasi ve ortamdan
kolaylikla uzaklastirilabilir olmasi gibi avantajlarimin yanmisira yan iiriin olusumu ve

sadece kii¢iik molekiilerde kullanilmas: gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

(mikrOKAPSUL TiPi)

Sesnl permeable Membrane

Sekil 9. Kapsiilasyon Yontemi ile Enzim Immobilizasyon

Literatiirde enzim immobilizasyonu yontemi tekstil atiksularinda renk giderimi igin
kullanilmis ve bagarili sonuglar elde edilmistir. Literatiir incelendiginde, manyetik
kitosan kil boncuklarimin iizerine immobilize edilmis tirozinaz ve peroksidaz
enzimlerinin renk giderim verimine etkisi daha Gncesinde arasgtirlmamistir. Bu tez
calismasinda kullamlacak manyetik kitosan kil boncuklari, ucuz ve renk giderim
performansinda yiliksek olmasindan dolayr tercih edilmektedir. Gergeklestirilecek
calismalarla ilgili konuda bilgi ve tecriibe birikimi artacaktir. Bdylece ileride enzim
immobilizasyon konusuyla ilgili kurulacak olan pilot ve gergek lgekli sistemler igin 6n

calismalar yapilmis olacaktir.
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2. MATERYAL VE YONTEM (METOD)
2.1.Simiile edilmis tekstil atiksuyu bilesimi

Bu c¢alisma boyunca kullanilan sentetik tekstil atiksuyu Cizelge 6°da
verilmistir. Kolayca biyolojik olarak pargalanabilen karbon kayna@ saglamak i¢in
ortama glikoz ilave edildi ve aymi zamanda azo boya remazol parlak mor 5R'nin (RBV-

5R) indirgeyici boliinmesi i¢in elektronlar saglanmistir.

Cizelge 6. Simiile atiksu bilesimi (Cink K., 2010)

Kimyasal Maddeler Miktar
(mg/L)
NH4CI 80
H3BO; 0.04
MnCl,;.4H,0 0.5
ZnCIl, 0.05
K2HPO4 35
KH2PO4 30
CaCl,.2H,0 367
MgChL.6H,O 500
CuCI2.2H,0 0.038
FeCl;.6H,O 5
NiClL.6H,0 0.092
CoCl,.6H,O 1
Na;Mo0Q,4.2H,0 0.265
NaCl 127
EDTA 5.4
Remazol brilliant violet | 100
SR
Glucose 1000

Bu ¢alismada kullanilan boyar madde RBV-5R azo boyadir. Bu ¢alismada kullanilan
azo boyanin yapisi, Sekil 10'da gosterilmektedir.

o
i
OH OH  NHCCH.
NaO-.:SOH.-CH;-CD;-S@N =N | X
LN
Na0;5 s0aNa

Sekil 10. Azo boyanin yapisi (RBV-5R).
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2.2. Deney Diizenegi

Deney diizenegi 100 mL’lik 3 farkh reaktoér’de yapilmaktadir. Esit hizla karistirilarak
belirlenen siirelerde (5-10-20-30 dk) numuneler alinir. Deney diizenegi asagida Sekil

11°de verilmistir.

Sekil 11.Deney Diizenegi

2.3. Deneysel Plan

Tez kapsaminda laboratuvar 6lgekli yapilacak olan ¢alismalarda Cizelge 7° deki
deneysel plan kullamilmistir ve bu deneysel plan dogrultusunda yontemler

gelistirilecektir.
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Cizelge 7. Deneysel Plan

is
PAKETLERI CALISMALAR
iP.1 Kullanilacak Malzemelerin Tedarik Edilmesi ve
—_ Reaktor Kurulumu
iP.2 Manyetik Kitosan Kil Boncugun Hazirlanmasi
iP.3 Enzimlerin Aktivite Tayini
H Sicaklik | Stire
P CC) | (dk)
, . 5 5
ip.4 pH’in Etkisinin 7 75 0-30
— Arastirilmasi 10
: Sycaklik Eikisinin 2| 1629
1P.5 Opt. 35
S Aragtirilmasi 45

Is Paketi 1: Bu is paketinde ¢aligmada kullanilacak olan malzemelerin tedarik edilmesi

ve reaktdr kurulumu gergeklestirilmigtir.

is Paketi 2: Bu tez ¢alismasinda, manyetik kitosan-kil boncuklar iizerinde hareketsiz
hale getirilecek tirozinaz ve peroksidaz enzimleriyle, sentetik tekstil atiksuyun renk
giderim performanslan karsilastirilmistir. Bunun igin dncelikle Fe3Oq nanopartikiiller
Fe,+(FeSO,+ 7H,0) ve Fey+(FeCl3*6H,0) iyonlarimn amonyak soliisyonunda birlikte
cokeltilmesi ile hazirlanmigtir. (Yuanbi Z. vd.,2008).

Manyetik kitosan-kil boncuklarim hazirlamak i¢in 2 gr kitosan pullari asetik asit
(100 ml) iginde ¢oziiliip, 1gr kil ve lgr manyetik Fe;O, kitosan ¢ozeltisine ekleyerek
oda sicakhiginda manyetik karistirma ile galkalanmgtir.10 dakika sonra viskoz cozelti,
hava kabarciklarimi ¢ikarmak igin ultrasonik bir banyoya yerlestirilip manyetik kitosan-
kil soliisyonu bir siringadan soguk TPP soliisyonuna (pH 8.2) damlatilp 4 saat
karistirilmigtir. Daha sonra boncuklar nétr hale gelene kadar deiyonize su ile yikanip

daha sonra kullanilmak tizere deiyonize suda saklanmgtir.

Tirozinaz ve peroksidaz enzimleri, glutaraldehit ile kovalent olarak manyetik
kitosan-kil kompozit boncuklar iizerinde immobilize edilmistir. (Chang TMS., 1971).
Yeterli kompozit (1 g) glutaraldehit igine yerlestirilip ve 4 saat boyunca 150 rpm'de ve
30°C'de gapraz baglandiktan sonra boncuklar, fazla glutaraldehidi uzaklagtirmak i¢in

birkag kez deiyonize su ile yikanmigtir. 2.5 ml enzim ¢ozeltisine (2 mg/ml) bir miktar
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boncuk (0.05g) ilave edilip ve hareketsizlestirme reaksiyonu, 25°C'de 4 saat boyunca
bir déner ¢alkalayicida gergeklestirilmistir. Boncuklar 0.05 M asetat tamponla yikanip

ve tekrar kullanilana kadar 4° C'de asetat tamponunda saklanmigtir.

is Paketi 3: Tirozinaz ve peroksidazin aktivitesi, 25°C'de 0.05 M sodyum asetat
tamponunda (pH 4.0) substrat olarak 1 mM ABTS ile Anas= 420 nm'de
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. (Bourbonnais vd., 1992). Bir birim enzim
aktivitesi, dakikada 1 pmol ABTS'yi oksitlemek icin gereken enzim miktar1 olarak
tanimlayip hareketsizlestirilmis enzimin aktivite geri kazamm agagidaki formiilden

hesaplanmigtir:

1 Denklem 1
R (%)= [ e | ] 100

Burada R, immobilize enzimin (%) aktivite geri kazammmidir, Ai, immobilize
enzimlerin aktivitesidir ve Af, destek iizerinde immobilize edilenle aym miktarda
serbest enzimin soliisyondaki aktivitesidir. Cozeltilerin protein icerigi, protein standardi
olarak siir serum albiimini (BSA) kullamlarak Bradford deneyine (Bradford 1976)
dayali olarak Bio-Rad Protein Deneyi (Bio-Rad, ABD) ile belirlenmigtir.

is Paketi 4: Bu is paketinde pH' in giderim iizerindeki etkisi 5-7-10 pH araliginda

belirli araliklarla numune alinarak aragtirilmstir.

is Paketi 5: Termal stabilitenin belirlenmesi i¢in hareketsizlestirilmis enzimler, asetat
tamponunda (0.05 M, pH 5.0) 120 dakika siireyle 60 ve 70°C'de inkiibe edildikten sonra
kalan enzim aktiviteleri 6l¢iilerek incelenmistir. Sicaklhigin giderim tizerindeki etkisi,
25-35 ve 45°C sicakliklarda belirli araliklarla numune alnarak &lgiilerek

hesaplanmustir.
2.4. Analizler
Tez kapsaminda gergeklestirilmesi hedeflenen tiim analizler amaglari ve yontemleri ile

birlikte asagida verilmistir.
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Tekstil endiistrisi atiksuyu antilabilirlik ¢alismalart boyunca sistem performansini
degerlendirmek amaciyla; pH, sicaklik ve renk, parametreleri anhk olarak takip

edilmistir.

pH, Sicaklik 6l¢iimii: pH ve sicaklik dl¢timleri WTW marka prob (WTW Multi 340i,

Weilheim, Almanya) ile gergeklestirilmistir.

Renk Analizi: Proje kapsaminda Pt-Co ve RES olmak tizere 2 farkli renk o6lgliim
metodu kullanilmistir. Renk analizleri HACH DR 5000 (Loveland, CO., ABD)
spektrofotometrede gerceklestirilmistir. Analizi yapilacak tiim sivi numuneler analiz
Oncesinde Hermle Z 200A marka santrifiij cihazinda (Labortechnik, Wehingen,
Almanya) 4000 rpm’de 10 dk santrifiij edilecek ve santrifiij edilip faz ayrimimin
saglandi@1 numuneler Pt-Co ve RES metodu ile analiz edilmistir.

Pt-Co metodu ile renk analizi: Belirlenen zaman araliklarinda alinan 10 ml atiksu

numuneleri HACH-DR 5000 spektrofotometreye yerlestirilerek 125 nolu program
secilmistir. Kér numune olarak saf su igeren kiivet numune haznesine konularak cihaz
sifirlanmistir. Sifirlanma islemi sonrasinda kor hazneden ¢ikarilarak numune konulacak
ve okuma islemi tamamlanmistir.

RES metodu ile renk dlgiimii: Santrifiij islemden geg¢irilmis numune 1 in¢’lik numune

kiivetlerine konulmustir. Numunelere benzer sekilde kér numunesi olarak numune
kiivetine saf su konularak spektrofotometreye yerlestirilmistir. Kér numune cihaza
yerlestirildikten sonra sifirlama iglemi gergeklestirilmistir. RES analizlerinin yapilacag:
farkli dalga boylar1 (436 nm, 525 nm ve 620 nm) segilerek ol¢iim yapilmistir. Farkli
dalga boylarinda elde edilen ABS degerleri kaydedilerek asagidaki formiile gére RES
degerleri hesaplanmistir (EN ISO 7887).

a (i) = gx f Denklem 2

A: L dalga boyunda su numunesinin absorbansi: Kiivet kalinh@ (mm) f: Spektral

Absorpsiyon degerini m’' biriminde elde etmek igin faktor, £=10000

a (L): Spektral Absorpsiyon katsayisi (m')

Kimyasal oksijen ihtivaci tayini (KOI, mg/L):2,5 ml alinan numune {istiine 1.5 ml
par¢alama ¢ozeltisi (15,324 gr KyCryO7, 49.95 gr HgSO4 ve 250,5 gr HpSO4 balon

jojeye eklenerek 1000 ml ye tamamlanmis) ve 3,5 ml siilfirik asit-civa siilfat ¢ozelitsi

(10,12 gr Ag;SO;4 balon joje igerisinde 1000 ml’ ye H>SOy ile tamamlanmis) eklenerek

termoreaktdrde (ECO 16 Thermoreaktor, Velp Scientifica, Milano, Italya) 150 °C” de 2
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saat bekledikten sonra 600 nm’ de HACH-DR 5000 marka spektrometrede (Hach-
Lange, Dusseldorf, Germany) 600 nm’ de absorbans degeri okutulmustur. Sonuglarin
okunmasinda 0-1000 mg/L araliginda potasyum hidrojen ftalat ile yapilan korelasyon
egrisi kullanilmigtir. (Sekil 12)

KOI tayini icin kullanilan korelasyon egrisi ve denklemi:

i
o4 v = 0,00035x - 0,00649 |
0,35 R?=0,00501

|
03 -

=]
s
un

Abs Degeri
=]
(2]

0 200 400 600 800 1000 1200
KOl Konsanstarsyonu {mg/L)

Sekil 12. KOI tayini i¢in olusturulan korelasyon egrisi
Korelasyon egrisi sonucu elde edilen denklem ise;
¥ = [y + 0,00649] /0,00035 Denklem 3
olarak ifade edilmistir. Burada ;
x: Kimyasal oksijen ihtiyaci konsantrasyonu (mg/L)

y: Spektrofotometrede okunan Abs degerini ifade etmektedir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1. pH’1n Giderim Verimine Etkisinin Arastirilmasi

Bu agsamada sentetik tekstil atiksuyunun immobilize enzim ile reaksiyona girdiginde pH’in
aritim verimine etkisi incelenmistir. pH ortamin asit bazhgm belirleyen bir parametredir.
Enzimlerin genellikle optimum pH degeri 5-10 arasindadir. Bunun yani sira bazi enzimler
daha asidik veya bazik ortamda maksimum verime ulasabilirler (Morellon S. ve ark., 2022).
Han F. ve ark., (2020) yaptiklari ¢alismada pepsin enziminin pH 2’de maksimum giderim
verimine ulastigim gozlemlemislerdir. Yapilan calisma goz ntine alinarak optimum pH’in

belirlenmesi i¢in pH degerleri 5-7-10 olarak segilmistir.

KOl RENK
3000 1500 |
2500 1250
N )
B q Q _
E 2000 & 1000
= a e
S : g —
w 1500 4 ) 750 -
£ £
= =
& 1000 - 3 500 -
c =
o o
¥ X
500 - 250
0 - Ll L 1 01— 2 Ll
pH 5 pH 7 pH 10 pH5 pH 7 pH 10
PH - 0 dk pH
I 5.dk
== 10.dk
] 20.dk
. 30.dk

Sekil 13. pH’1n giderim verimine etkisi

Giris KOI ve renk degerleri sirastyla 2556 mg/L, 1030 Pt-Co’dir. KOI ve renk bakimindan
biitiinciil olarak degerlendirildiginde aritim verimleri pH 10°da 5.dk’da %30 ve %61 iken
buna karsilik gelen KOI ve renk degeri 1785 mg/L, 400 Pt-Co olarak gdzlemlenmistir.

Tirozinaz enzimi arttim performansi beklenilenin altinda oldugundan sonug¢ kisminda

veriler belirtilmemistir.

3.2. Sicakhigin Giderim Verimine Etkisinin Arastiriimasi

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde Celebi M. ve ark.,, (2013) immobilize

peroksidaz enzim kullanilarak farkli sicakliklarda 60 dakika boyunca R-aktif Blue 19

boyasinin giderim verimini incelemis ve boya giderme veriminin maksimum 30-
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5001C de oldugu sonucunu elde etmislerdir. Benzer sekilde S6kmen B., ve ark., (2018)
immobilize tirozinaz enzimine sicakhigm etkisini incelemislerdir ve 35-50°C’de aritim
veriminin %47’ye ulastigin1 gézlemlemiglerdir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak peroksidaz
enziminin maksimum aritim veriminin hangi sicaklhiklarda gergekleseceginin

belirlenmesi adina Sekil 14’de 25-35 ve 45 "C’de KOI ve renk giderim verimleri test

edilmistir.
KOi RENK
3000 1500
2500 | _ i 1250 -
a °
5 3
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5 5 ~ _
@ 1500 - & 750
ol g
- a—
= e
E 1000 | $ 500 -
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2 N
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0 - 8 8 - 0- - L 8
25C 35C 45¢C 25C 35C 45C
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Sicaklik (C”) ek Sicaklik (C”)
. 5.0k
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Sekil 14. Sicaklifin giderim verimine etkisi

Giris KOI ve renk degerleri srasiyla 2556 mg/L, 1030 Pt-Co’dir. KOI ve renk
bakimindan biitiinciil olarak degerlendirildiginde aritim verimi 351C sicaklikta 5.dk’da
%44 ve %56 iken buna karsilik gelen KOI ve renk degeri 1442 mg/L, 450 Pt-Co olarak

g6zlemlenmistir. Tirozinaz enzimi aritim performansi beklenilenin altinda oldugundan

sonug¢ kisminda veriler belirtilmemistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismanin amaci; laboratuar sartlarinda enzim manyetik kil boncuga immobilize
dilerek degisen isletme kosullarinda tekstil atiksuyuna uygulanip fizikokimyasal olarak
artiminin  incelenmesidir. Sistem birbirinden ayr1 birkag reaktér kurularak belirli
calisma parametreleri incelenmistir. Antilabilirlik ¢aligmalari sonuglari; immobilize
enzim farkh sicaklik, pH ve hidrolik bekletme siirelerinde isletilerek tekstil atiksuyu

aritilabilirligi test edilmistir ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir.

% Laboratuvar kosullarinda yeni bir yontem olan enzim immobilizasyonu elde

edilmistir.

< Reaktor i¢in optimum kosullar sicaklik (35°C), hidrolik bekleme siiresi (5
dakika) ve pH 10 olarak belirlenmistir.

< Optimum kosullarda, en yiiksek giderim verimliligi KOI igin %44 ve renk i¢in

%56 olarak belirlenmistir.

% Bu ¢alisma fizikokimyasal aritim i¢in alternatif bir aritma teknigi sunmaktadir.
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