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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ATIKSULARDAN Cr(VI) GIDERIMINDE TERMOFIL MIKROALG VE
SIYANOBAKTERILERIN KULLANIMI

Elif SAFRAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Biyoloji Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Nur KOCBERBER KILIC

Bu calismada Ayas, Haymana ve Kizilcahamam kaplicalarindan alinan su 6rneklerinden
izole edilen mikroalg ve siyanobakteri tiirleri kullanilmistir. En yiiksek Cr(VI)
biyogiderimi yapan tiir, Cyanobacterium aponinum olmustur. Siyanobakterinin Cr(VI)
biyogiderim kapasitesini belirlemek amaciyla farkli pH’larda (6.5, 7.5, 8.5 ve 9.5), artan
Cr(VI) (4.9 mg/L, 10.8 mg/L, 14.5 mg/L ve 34.4 mg/L) ve biyokiitle (%10 (v/v), %20
(VIv), %30 (v/iv) ve %40 (v/v)) konsantrasyonlarinda BG11 besiyerlerinde denemeler
yapilmistir.  Calismada C.aponinum’un  Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitesi de
arastirilmistir. Biyosorpsiyon denemeleri farkli pH (2, 4, 6, 8 ve 10), artan Cr(VI) (5.7
mg/L, 11.8 mg/L, 17.0 mg/L, 248 mg/L ve 39.5 mg/L) ve biyokiitle
konsantrasyonlarinda (%10 (v/iv), %20 (v/v), %30 (viv) ve %40 (v/v))
gerceklestirilmistir. Biyogiderim ¢alismalar1 sonucunda C. aponinum’un en yiiksek
giderimi pH 9.5°da yaptigi belirlenmistir. En yiiksek Cr(VI) biyogiderimi baslagic
Kirletici konsantrasyonu 4.9 mg/L olan ortamda %25.5 olarak belirlenmistir. Biyokiitle
konsantrasyonunun %40 (v/v) oldugu besiyerinde agir metal biyogiderimi %44’e
yiikselmistir. Biyosorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda ortam pH’st 2 oldugunda C.
aponinum’un en yiiksek kapasite ile Cr(VI) biyosorpsiyonu (%41.4) yaptigi
belirlenmistir. Baslangig Kirletici konsantrasyonu 5.7 mg/L olan ortamda %71.9 Cr(\V1)
giderimi yapilmistir. Biyokiitle konsantrasyonunun %40 (v/v) oldugu ortamda Cr(VI)
biyogiderimi %73 olarak belirlenmistir. Calismanin sonuglari, termofil bir siyanobakteri
olan C. aponinum’un atiksulardan Cr(VI) biyogideriminde etkin bir sekilde
kullanilabilecegini gostermistir.

Mayis 2017, 48 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cyanobacterium aponinum, Siyanobakteri, Mikroalg, Atiksu,
Cr(V1), Biyogiderim



ABSTRACT

Master Thesis

USAGE OF THERMOPHILE MICROALGAE AND CYANOBACTERIA IN
REMOVAL OF CR(VI) FROM WASTEWATERS

ELIF SAFRAN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biology

Supervisor: Assoc. Prof. Nur KOCBERBER KILIC

In this study, microalgae and cyanobacteria species were used that were isolated from
water samples taken from Ayas, Haymana and Kizilcahamam springs. The species
having the highest bioremoval was Cyanobacterium aponinum. To determine the
bioremoval capacity of cyanobacteria, trials were done in BG11 media under different
pH (6.5, 7.5, 8.5 and 9.5), increasing Cr(VI) (4.9 mg/L, 10.8 mg/L, 14.5 mg/L, and 34.4
mg/L) and biomass (%10 (v/v), %20 (v/v), %30 (v/v), and %40 (v/v)) concentrations. In
the study, biosorption capacity of C. aponinum was also investigated. Biosorption
experiments were carried out at different pH levels (2, 4, 6, 8, and 10), increasing
Cr(VI) (5.7 mg/L, 11.8 mg/L, 17.0 mg/L, 24.8 mg/L, and 39.5 mg/L) and biomass
concentrations (10% (v/v), 20% (v/v), 30% (v/v), and 40% (v/v)). As a result of
bioremoval stdudies, it was determined that the highest removal of C. aponinum was at
pH 9.5. The highest Cr(VI) bioremoval was found as 25.5% under media with 4.9 mg/L
initial pollutant concentration. In medium with 40% (v/v) biomass concentration, heavy
metal removal increased to 44%. As a result of the biosorption experiments, it was
determined that C. aponinum done Cr(V1) biosorption with the highest capacity (41.4%)
when media pH was 2. Under 5.7 mg/L initial Cr(VI) concentration, Cr(VI) bioremoval
was done as 71.9%. Chromium(V1) bioremoval was found 73% in media with 40%
(v/v) biomass concentration. The results of the study have shown that a thermophilic
cyanobacteria as C. aponinum can be used effectively in bioremoval of Cr(VI) from
wastewaters.

May 2017, 48 pages

Key Words: Cyanobacterium aponinum, Cyanobacteria, Microalgae, Wastewater,
Cr(V1) bioremoval
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1. GIRIS

Diinya, giderek artan enerji tiiketimi, kiiresel 1stnma ve su kirliliginin de dahil oldugu
ekonomik ve c¢evresel problemler yasamaktadir. Bu problemler toplumlar1 farkl
sekillerde etkilemektedir. Cevresel kirliligin insan niifusuna baglh artis1 yasam
kaynaklarinin kirlenmesine ve ekosistemin zarar gormesine sebep olmustur. Diinyada
artan insan populasyonu ve kentlesme ile beraber endiistrilesme de gelismistir.
Endiistriyel olarak gelisen iilkeler biiyiik oranda ¢evresel Kkirlilik yaratirlar. Son
zamanlarda endiistrilesmeye bagli cevresel problemler arttik¢a kirlilik, toplumlarin
temel endise kaynagi haline gelmistir. Bu ¢evresel problemlerin baginda su kirliligi ve
su kaynaklarinin kontaminantlarla kirletilmesi sonucu su kaynaklarinda meydana gelen

azalma gelmektedir.

Yenilenebilir su kaynaklari diinyadaki su stogunun % 2.5’luk kismini olustururken,
kullanilabilecek su kaynaklari ise yalnizca % 0.3’liik kismi olusturmaktadir. Tiirkiye’de
ise kullanilabilir su potansiyeli 112 milyar m®tiir. Bu rakamin yaklasik 7 milyar m>i
icme ve kullanma suyu olarak, 5 m>i sanayide, 32 milyar m®ii tarimda
kullanilmaktadir. Bu oran her gecen yil daha da azalmaktadir. Diinyada yaklasik 750

milyon insanin suya erisimi yoktur.

Endiistrilesme, sonucu cevreye sizan kontaminantlar dolayisiyla suya erisimi olan
insanlarin sayis1 glin gectikce azalmaktadir. Denizlere, géllere, nehirlere, akarsulara ve
yeralti sularina sizan bu kontaminantlar, inorganik ve organik madde yoniinden
zengindir. Farkli aktiviteler sonucu iiretilen atiksular, kimyasal 6zellikleri bakimindan

farklilik gosterir.

Cesitli endiistriyel aktiviteler sonucu (maden endiistrisi, enerji ve yakit iiretiminde,
giibre ve pestisit sanayinde, metaliirji ve demir ve celik sanayinde, deri isleme

endiistrisinde) olusturulan atiksular agir metal yoniinden zengindir.



Agir metal igeren endiistriyel atiksularin kontrolsiizce dogaya karismasi canli yagamini
tehdit eder. Agir metaller biyobirikime egilimlidir. Agir metaller, kimyasal ve biyolojik
olarak degrede edilebilirler ama tamamen yikimlari yapilamaz. Agir metal igeren
atiksularin akuatik ekosistemlere aritilmadan desarj edilmesinin biitiin ekosistemlere
etki eden yikici bir etkisi vardir ve akuatik ekosistemlerin kendini temizleme 6zelligini

etkiler. Bu nedenle agir metal igeren atiksularin aritilmasi gerekir.

Yapilan bu calismada, termofilik mikroalg ve siyanobakterilerle Cr(\V1) biyogiderimi
gerceklestirilmistir. Daha Onceki calismalar agir metal gideriminde genellikle daha
farkli ozelliklere sahip mikroalg ve siyanobakteri kullanildigini gostermektedir.
Bununla birlikte tez calismasinin 6zgiinliigii Cr(VI) biyogideriminde termofilik
mikroalg ve siyanobakteri gideriminin kullanilmasidir. Termofilik mikroalg ve
siyanobakteriler ~ Cr(VI) giderim c¢aligmalarinda  yaygin  olarak  kullanilan
mikroorganizmalar degildir. Termofilik mikroalg ve siyanobakterilerin kullanilmasi bu

alanda yapilan 6nemli bir yenilik olacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Atiksu Ozellikleri

Su kaynaklarinin kirliligi organik ya da inorganik maddelerin ¢evreye salinmalar ile
meydana gelir. Bu maddeler kentsel, zirai ve endiistriyel aktiviteler sonucu dogaya
karisip su kalitesini bozar. Biiyilk miktarda atiksuyun olusmasma neden olurlar.
Kentsel, zirai ve endiistriyel aktivitelere bagl olarak atiksuyun kimyasal kompozisyonu
degisir (Abdel vd. 2012).

Kentsel atiksular, yerlesim bolgeleri, egitim kurumlari, hastane vb. kurum ve

kuruluslarin drettigi kirleticilerin su ve su kaynaklarina karismasiyla meydana gelir.

Zirai Atiksular, tarim ve hayvancilik faaliyetleri olusan kirleticilerin su, yeraltt suyu gibi
su kaynaklarina karigmasi sonucu olusurlar. Zirai atiksular yiliksek miktarda azot ve
fosfor igerir. Zirai atiksularda fazla azot, fosfor miktarinin yani sira pestisit, herbisit,

insektisit, fungisit gibi ilaglarin kalintilar1 da bulunur (Tebbutt 1983).

Diinyada yaklasik olarak 665 milyar ton su, endiistriyel amag¢h kullanilir. Kullanim
amacina gore icerigi degisse de genel olarak diger atiksu tiirlerinden daha fazla agir
metal daha az azot, fosfor icerirler. Endiistriyel faaliyetler sonucu {iretilen atiksularin
icerdikleri organik ve inorganik maddeler, (agir metaller) sularda kimyasal ve fiziksel

degisikliklere neden olur.

Endiistriyel faaliyetler sonucu {iretilen atiksularin herhangi bir islemden gecirilmeden

dogal ekosistemlere ve su kaynaklarina verilmeleri sonucu su kirliligi meydana gelir.

Endiistriyel atiksular ytliksek oranda agir metal igerir. Endiistriyel atiksuyun icerdigi bu
agir metaller dogada biyolojik birikime neden olarak ekosistemlerin devamliligin1 da
tehlikeye sokar (Volesky vd. 1995). Cizelge 2.1°de endiistriyel atiksularin igerdikleri

agir metal konsantrasyonlarinin siirlandirilmasi verilmistir.



Cizelge 2.1 EPA’ya gore atiksularda bulunan agir

(https://www.epa.gov, 2017).

metallerin smirlandirilmasi

Kontaminant Maksimum kontaminant
standart (mg/L)

Kursun 0.01

Arsenik 001

Selenyum 0.05

Kadminyum 0.005

Bakir 13

Demir 0.02

Mangan 0.05

Antimon 0.006

Krom (Toplam) 0.1

Berilyum 0.004

Civa 0.002

2.2 Agir Metaller, Ozellikleri ve Cevresel Etkileri

Agir metaller yer kabugunda ve toprakta dogal olarak bulunurlar. Yogunluklart 5

glcm®ten yiiksek olan metallerdir. 53 tane element agir metal Kkategorisinde
smiflandirilir ( Duruibe vd. 2007, Jing vd. 2007, Srivastava vd. 2007, Garcia vd. 2009).

Cizelge 2.2 Agir metallerin kullanildig: endiistri alanlar1 ve insan sagligina etkileri

AGIR METAL ENDUSTRI YOL ACTIGI HASTALIK
Elektrokaplama, Antikoroziv iiriinler, Zihinsel hastaliklar, kanser, iilser,
Cr Endiistriyel atiksular, Metal alasimi hiperkeratoz
Madencilik, Elektrokaplama Solunum, kardiyovaskiiler, bobrek
Cd rahatsizliklari
Elektrokaplama, Metal alagimu, Anemi
Cu Madencilik
Batarya tesisi, Boru hatti, pigment Norotoksik hastaliklar
Pb iretimi, Komiir, benzin
Metal alagimi, Bitkisel yaglarin tiretimi | Deri alerjileri, Akciger fibrozu,
Ni Kardiyovaskiiler sistem hastaliklari
Boru hatti, Metal alagimi, Pigment Abdominal agri, Bulanti, ishal, Bas
Zn Giretimi agrisi, Anemi


https://www.epa.gov/

Agir metaller endiistriyel alanlarin birgogunda siklikla kullanilmaktadir. Ornegin; Metal
alasimi kaplama tiretimleri igeren alanlarda krom, kadmiyum, bakir kullanilmaktadir.
Bu denli fazla alanda kullanim potansiyeline sahip agir metallerin ¢evreye de olumsuz
etkileri olabilmektedir. Cizelge 2.2°de gosterildigi lizere agir metaller kanser, anemi,

solunum ve kardiyovaskiiler hastaliklar gibi bir¢ok rahatsizliga neden olabilmektedirler.

Agir metaller, ekolojik boyutta biyolojik olarak degrede olamamalar1 ve dogada

biyolojik birikim potansiyellerinin olmasidir (Estrella ve Garcia 2009).

Akuatik ortamlarda agir metaller iyon formunda bulunur ve akuatik canlilar ve insanlar
tarafindan absorbe edilebilirler, ayrica besin zincirine karigabilirler. Canlilar tarafindan

tolere edilemezler.

Agir metaller endiistriyel atiksularin igcme, yeralti, kaynak sularina karismasi yoluyla
veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi yoluyla ¢evreye yayilirlar. Agir

metaller gesitli endiistrilerde uygulanan farkli islemler sonucu dogaya karigirlar.

Sekil 2.1°de farkli islemler sonucu dogal ekosistemlere agir metal girisi sematize

edilmistir.
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Sekil 2.1 Agir metallerin dogal ekosistemlere girig yollar1 (Kahvecioglu vd. 2004)

Agir metallerin diisiik konsantrasyonda canli sistemlerde bulunmasi metabolik
faaliyetler agisindan Onemlidir. Agir metaller, mikronutrient olarak eser miktarda
bulunur ve canli gelisiminde dnemli rol oynar. Bu agir metaller Cu, Fe, Mn, Mo, Zn’dir
(Gaur ve Adholeya 2004). Redoks tepkimelerinde, enzim yapilarinda, ozmotik basincin

diizenlenmesinde gorev alirlar.

Bakir, dokularin yenilenmesinde ve kemik dokusunun saglamliginin siirdiiriilmesinde

gereklidir.

Demir, baz1 minerallerin emilimi ve kanda oksijeni tasiyan kirmizi kan hiicrelerinin ve

cesitli enzimlerin tiretimi i¢in gereklidir. Ayrica bagisiklik sistemini de gili¢lendirir.
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Mangan, insan viicudunda protein sentezlenmesinde ve sindirimde gorev alir.

Molibden, baklagillerde bakterilerin azot baglama siirecinde katalizor islevi goriir.

Molibden trioksit ve sodyum molibdat bitkilerin beslenmesinde eser miktarda kullanilir.

Cinko, bagisiklik sisteminin dengelenmesi agisindan 6nemlidir. Enzim fonksiyonlarinin

diizenlenmesinde gorev alir.

Fakat uzun siire agir metale maruz kalan canlilarda ciddi saglik sorunlarina neden
olurlar. Agir metallerin diisiikk konsantrasyonlar1 zehirleyicidir. Fakat yiiksek
konsantrasyonlar1 toksik, karsinojenik ve mutajeniktir (Kotas vd. 2000). Bu durumda
hiicre metabolizmasina zarar verebilir, hiicre fonksiyonlarmi durdurabilir ve DNA
yapisini bozabilir. Agir metallerin toksisitesinin etkisi, konsantrasyonuna, metal iyonlari
¢Oziiniirliigline, kimyasal yapisina gore degisir. Bu nedenle gidalarin ve igme sularinin
icinde bulunan maksimum konsantrasyon degerleri saptanmistir ve yasal kuruluslar

tarafinda siki bir sekilde kontrol edilmeleri zorunludur.

2.2.1 Krom(V1) ve ozellikleri

Krom(VI), 1797°de Fransiz kimyaci Louis Nicolas Vauquelin tarafindan Sibirya’da
bulunan bir cevher 6rneginin i¢inde kesfedilmistir. Krom ismini bilesiklerinde bir¢ok
farkli rengi barindirmasi nedeniyle Yunanca’da renk anlamina gelen “chroma”dan
almistir (Ogawa vd. 1989). Tiirk¢e’de krom sozciigii, tabiatta oksit halinde bulunan
kromite ve krom cevherine verilen bir isimdir (Agagayak vd. 2004). Krom, diinyada en
cok bulunan elementler arasindadir. Kromun atom numarasi 24, atom agirhigr 51.9961
g/mol’diir ve oda sicakliginda glimiisiimsii metalik kat1 halde bulunur. Krom, periyodik

tablonun IV B grubunda bulunan bir gegis metalidir.

Cok farkli formlarda bulunabilmesine ragmen en yaygin ve kararli formlari, ii¢
degerlikli Cr(IIT) ve alt1 degerlikli Cr(V1)’dir. Krom, ¢evrede dogal olarak trivalan (+3)
formuyla Cr,0O3 seklinde bulunmaktadir (Muter vd. 2001). Krom (III) yeralti suyunda



¢ok az c¢ozinmekte ve toprak tarafindan kuvvetlice tutulmaktadir. Krom (I11)’lin
¢cozlinlirliigliniin yok denecek kadar az olmasi, ¢evrede yaratacagi toksik etkiyi de en
aza indirmektedir. Buna ragmen Cr(VI) yiiksek derecede ¢oziinlir olmakla birlikte,
oksijen ile birleserek kromat (CrO,*) veya dikromat (Cr,0;*) iyonu seklinde
bulunmaktadir. Taginabilirligi de Cr(l1l)’e gore ¢ok daha fazladir. Krom(VI) giiclii bir
oksitleyici ajandir ve organik madde varliginda Cr(lll)’e indirgenebilmektedir. Bu
indirgenme asit iceren topraklarda oldugu gibi asitli ¢evrelerde daha hizli olmaktadir

(Muter vd 2001).

Krom(VI), cesitli endiistriyel aktiviteler sonucu olusan atiksularin uygunsuz sekilde
aritilmast sonucu c¢evreye yayilir. Yer alti kaynak sulari, akarsular, goller, denizler ve
cesitli su kaynaklarina karisirarak besin zincirine sizar. Akuatik sistemlerde krom cesitli
formlarda bulunabilir. Fakat Cr(VI) ve Cr(Ill) formlar1 daha yaygindir. Cr(VI) formu,
Cr(111) formundan 100 kat daha toksiktir. Diinya Saglik Orgiitii’ne gére, icme sularinda
izin verilen Cr(VI) ve toplam krom miktar1 2 mg/L’de 0.05 mg’dir (Gupta ve Rastogi
2009).

Cr(VI), prokaryotik ve okaryotik hiicrelerin membranlarindan kolayca gecebilmektedir.
(Badar vd. 2000, Cervantes vd. 2001). Krom(IIl) proteinler ve niikleik asitlerle
etkilesime girebilmektedir. CrCls ile yapilan calismalarda, niikleik asit sentezinin

baslamasinda gecikme ve bdylece niikleik asit igeriginde azalma belirlenmistir.

K2Cr,0O7 ile yapilan deneylerde de hiicre boliinme siiresinin uzamast ve hiicre
boliinmesinde azalma kaydedilmistir. KoCroO7, DNA sentezini fazlasiyla etkilemekte
ve etkisini muhtemelen DNA polimeraz: etkileyerek yapmaktadir. Ikili sarmal DNA ile
etkilesime girmemektedir. Oysa CrCls, DNA c¢ift sarmali ile direkt olarak etkilesime
girmektedir. Ikili sarmal DNA, bazlar arasindaki H baglar1 ve buradaki negatif yiiklii
fosfatlarin karsilikli olarak birbirini itme kuvveti ile kararli olarak tutulmaktadir.
CrCl3’teki Cr(III) negatif yiiklii fosfat gruplarina baglanmaktadir. Boylece negatif yiikli
fosfatlar notralize olmakta ve DNA’nin kararli yapist artarak erime sicakligi
yiikselmektedir. Cr(lll)’tin artirilmasiyla DNA’daki bazlar arasindaki zayif H baglari
kopmakta ve DNA kararl1 yapisini kaybetmekte ve erime sicakligr diismektedir (Ogawa



vd. 1989). Yiiksek konsantrasyonlarda uzun siire Cr(VI)’ya maruz kalinmasi akcigerde
brons kanserine neden olabilir. Sindirim yoluyla Cr(VI) alinmasi, mide iilseri, bobrekler

ve karacigerde fonksiyon bozulmasi ve 6liime neden olabilir (http://www.inchem.org
2017).

2.3 Atiksu Aritim Y ontemleri

Agir metal igeren atiksularin aritilmasi igin klasik metodlar vardir. Bunlar fiziksel,
kimyasal (adsorbsiyon, dezenfeksiyon, deklorinizasyon vb.) ve biyolojik metodlar (aktif
camur sistemi, oksidasyon havuzu, biyolojik donen disk, anaerobik aritma, biyolojik
nutrient giderimi vb.) olarak 3 ana baglikta toplanirlar. Sekil 2.3’te atiksu aritim

yontemleri 6zetlenmistir (Rawat vd. 2011).

Eleme
Temas

Fiziksel antim *| Ak Egitlifi Sedimentasyon

Yilzdirme
Granalli Ortamds Filtrazyon

At.lklsu a|m-lm Kimyasal sritm Kimyasal Presipitasyon
islemleri * ’ -
Adsorbstvon
\ Dezenfeksiyon
Deldonnizasyon
Biyolojik antim Diger Kimyasal Yéntemler

\

Aktif Canmr Sisternlen
Olsidasyon Havzm
Dénen Biyolojik Disk
Anaerobik Antma

Biyolojik Nutnent Gidernmi

Sekil 2.2 Genel atiksu aritim yontemleri (Rawat vd. 2011)


http://www.inchem.org/

2.3.1 Krom(VI) i¢eren Atiksularin Aritimi

Krom(VI) ile kontamine olmus atiksularinin aritilmasinda kimyasal veya biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Krom(VI) ile kontamine olmus atiksularin aritiminda

kullanilan kimyasal yontemler sunlardir:

e Kimyasal indirgeme-¢oktiirme
e Adsorbsiyon

e Tersozmoz

e lIyon degisimi

e Elektrodiyaliz

e Fotokataliz

Fiziksel ve kimyasal aritim metodlari, yatirnm maliyetinin yiiksekligi ve aritma sonucu
ortaya cikan {riiniin kirletme potansiyelinin yiiksek olmasi sebebiyle pratik ve

ekonomik degildir.

Agir metal igeren atiksularin aritiminda kullanilan biyolojik aritim yontemleri
ekonomiktir. Biyolojik aritimda ¢esitli mikroorganizmalar kullanilir. Biyolojik aritimda
mikroorganizmalar, kirliligi enzimatik yolla zararsiz iiriinlere doniistiirebilir. Bu yontem
sadece ¢evresel sartlarin mikrobiyal biiyiime ve aktiviteye izin verdigi durumlarda etkili
olabilir. Kirleticiyi par¢alayan mikroorganizmalar, kirleticiler ile temas etmeli ve dogru
yerde olmalidir (Singh ve Ward 2004). Mikroorganizmalarin hiicre yiizeyinde ¢esitli
anyonik yapilar vardir. Hiicre yiizeyi negatif yiikliidiir. Mikroorganizmalarin hiicre
yiizeyinin yiikii metal katyonlarina baglanma 6zelligi kazandirir. Mikroorganizmalarin
hiicre yilizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar amino, karboksil, siilfidril, fosfat ve thiol
gruplart hiicre ylizeyinin yiikiinii olustururlar ve bu gruplar metal baglamada farkl

afinitelere sahiptirler (Bruins 2000).
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Canli veya cansiz olan mikroorganizmalar, agir metali biriktirebilme, tutabilme veya
daha az toksik formlarma indirgeyebilme ozelliklerini kullanarak kirleticiyi ortamdan

uzaklastirirlar.

Biyolojik yontemlerle agir metal giderimi genel olarak iki ana kategoriye ayrilmaktadir
(Zouboulis vd. 2004). Sekil 2.3’te agir metallerin biyolojik olarak baglanma

mekanizmalar1 gosterilmistir.

1. Canli olmayan biyokiitle ile pasif olarak yapilan agir metal biriktirilmesi:
biyosorpsiyon

2. Canli biyokiitle ile aktif olarak yapilan agir metal giderimi: biyobirikim

(biyoakiimiilasyon)
MIKROORGANIZMA
(BAKTERI, MAYA, MIKROALG,
FUNGUS)
L J
BIVOSORPSIYON BIVOBIRIKIM

PASIF PROSES AKTIF PROSES

EGeE cava

BIVYORUTLE BIYOEUTLE

Sekil 2.3 Biyolojik olarak agir metallerin baglanma mekanizmalar1 (Coelho vd. 2015)

2.3.2 Biyosorpsiyon

Cansiz veya biiyiimeyen biyokiitleleri kullanarak akuatik ortamdan Kirleticileri pasif

olarak alir. Biyobirikim yontemine gore hizli ve geri ¢evrilebilir bir islemdir. Agir metal
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iceren endiistriyel atiksularin aritilmasi i¢in potansiyeli yiikksek bir giderim yoludur.
Biyosorpsiyonda agir metaller hiicre yiizeyine absorbe edilir. Agir metaller ve
mikroorganizmalarin hiicre yiizeyi arasinda fizikokimyasal etkilesimler (iyon degisimi,
presipitasyon, adsorpsiyon) kullanilarak agir metaller tutuklanir. Biyosorpsiyon
isleminin basaris1 calisilan mikroorganizmanin yapisma baghdir. Ureme hizi, besin
gereksinimleri, metabolik iriinleri ve kiiltiir kosullar1 (sicaklik, pH, ¢oziinmiis oksijen

ihtiyaci) biyosorpsiyon hizini etkiler.

Biyosorpsiyonun avantajlari;

Yiksek oranlarda hizli bir sekilde giderim kapasitesine sahiptir.
Agir metallerin toksisitelerinden etkilenmeden giderim saglar.
Yiiksek afinite ve etki gosterir.

Diisiik enerji gerektirir.

Biyokiitle tekrar kullanilabilir.

V V. V V V VY

Toksik ikincil atiklarin olusmasini engeller (Coelho vd. 2015).

2.3.3 Biyobirikim

Sadece canli hiicrelerle gergeklesen adsorpsiyon islemine biyobirikim denir. Agir

metallerin hiicre membranindan, hiicre i¢i metabolik dongiisiine alimiyla gergeklesir.

Mikroorganizmalar, agir metallerin toksik etkilerinden korunmak i¢in ¢esitli direng
mekanizmalar: gelistirmislerdir. Bu diren¢ mekanizmalari asagida listelenmistir (Bruins
2000).

Agir metallerin hiicre i¢ine alinmamasi
Agir metallerin hiicre i¢inden aktif olarak taginmasi
Agir metallerin hiicre diginda tutulmasi

Agir metallerin daha az toksik forma doniistiiriilmeleri

a & w0 N e

Agir metallerin 6zel proteinlere baglanmasi
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Biyolojik yolla agir metal giderimiyle ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde bir¢ok
mikroorganizma agir metal gideriminde etkili sekilde kullanilmistir. Bunlar bakteri,

fungus, maya ve mikroalgleri igermektedir. Cizelge 2.3’te biyolojik yolla agir metal

giderimi yapan ¢esitli mikroorganizmalar 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3 Agir metallerin biyogideriminde kullanilan bazi mikroorganizmalar

MIKROORGANIZMA KULLANIM ALANI | REFERANS
BAKTERI | Kocuria flava Cu biyogiderimi (%95) | Achal vd. (2011)
BAKTERI | Bacillus megaterium, Cd Biyogiderimi(%79) | Liv vd. (2017)
BAKTERI | Pseudomonas sp. Hg,(%85) Ni(%15), Giovanella vd.
Cd(%60), (2017)
Biyogiderimi
BAKTERI | Neorhizobium huautlense | Cd Biyogiderimi(%96) | Liv vd. (2017)
FUNGUS | Alternaria sp. Penicillium | Ni(%71.), Costa vd. (2017)
sp Ni(%70) Biyogiderimi
FUNGUS | Aspergillus versicolor Cr(VI1)(% 99.89) Doénmez vd.
Ni(I1)( %30.05), (2010)
Cu(I1)( %29.06)
Biyogiderimi
MAYA Candida utilis Cd(%42) Biyogiderimi | Kujan vd. (2006)
MAYA Saccharomyces cerevisiae | Cu(11)(%78), Ni Machado vd.
(1N (%52),Cr(VI1)(%98) | (2010)

Agir metallerin biyolojik olarak aritiminda birgok mikroorganizma kullanilmasina
ragmen mikroalg ve siyanobakteriler son zamanlarda yiikselise gegmistir. Cizelge 2.4’te
agir metal iceren atiksulardan kontaminant gideriminde kullanilan cesitli mikroalg ve

siyanobakteriler 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.4 Agir metal ile kontamine olmus atiksularin gideriminde kullanilan bazi
mikroalg ve siyanobakteriler

MIKROORGANIZMA KULLANIM ALANI REFERANS

Dunaliella sp. Cr(VI) giderimi Donmez vd.(2002)

Chlorella minutissima Kadmiyum, Cinko, Balar |y .10 4 (2015)
giderimi

Spirulina platensis Kursun giderimi Al-Homaidan vd.(2016)

Chlorella vulgaris Cinko giderimi Ferreira vd. (2011)

Chlorella vulgaris Cr(VI) giderimi Quian vd. (2013)

Nannochloris oculata Cr(VI) giderimi Kim vd. (2011)

Scenedesmus obliquus Siyaniir giderimi Giirbiiz vd. (2009)

Phormidium bigranulatum | -2+ €U Ve Cd Kumar vd. (2012)
Biyogiderimi

Cyl_lndros_permop3|s Cugan, Cq Ve b Tonietto vd. (2014)

raciborskii Biyogiderimi

Cyanothece sp. Cu ve Cd Biyogiderimi Mota vd. (2015)

Atiksu gideriminde mikroalg biyoteknolojisi dogal ekosistemlere dayanir. Bu nedenle
ikincil kirlilige neden olmaz. Mikroalg ve siyanobakterilerin metal iyonlari baglama
kapasiteleri ylizey alanlariin genisliginden dolay: yiiksektir. Bu nedenle atiksulardan

agir metal aritiminda kullanilabilirler.

Literatiire bakildiginda farkli siyanobakteri tiirleri olan Limnococcus limneticus ve
Leptolyngbya subtilis’in konsorsiyum olusturularak kullanildig1 bir ¢alismada, baslangig
Cr(VI) konsantrasyonu 15 mg/L, olan ortamda Cr(VI) biyogiderimi % 50 olarak
belirlenmistir (Sen vd. 2017).

Bir bagka g¢alismada (Balaji vd. 2014), Arthrospira platensis kullanilarak Cr(VI)
biyogiderimi yapilmistir. Deri atiklartyla kirletilen atiksuda (baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu: 155 mg/L) ise Cr(VI) biyogiderim verimi % 73.5 olarak belirlenmistir.

Doénmez ve Sadettin (2007)’m yaptig1 bir ¢aligmada, termofil bir siyanobakteri olan
Phormidium sp. kullanilarak Cr(VI) biyogideriminin yanisira Remazol Blue ve

Reaktive Black B boyalarinin da biyogiderim kapasitesi arastirilmistir.
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Das (2012) adli arastiricinin yaptigr bir ¢aligmada ise Oscillatoria laete-virens
biyokiitlesi kullanilarak Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitesi ve bunun yanisira Ni
biyosorpsiyon kapasitesi de arastirilmistir. Analiz sonuglarina gore en yiiksek Cr(VI)
biyosorpsiyon verimi temas siiresi 60-75 dakika araliginda, Cr(VI) miktari: 103.09
mg/g™ olacak sekilde gergeklesmistir.

2.4 Mikroalg ve Siyanobakteriler

Mikroalgler; fotosentetik, okaryotik olan mikroskobik canlilardir. Boyutlari birkag
mikrometreden birka¢ bin mikrometreye kadar gesitlilik gosterirler. Dogada 200.000-
800.000 arast mikroalg tiirii vardir. Fakat bunlardan simdiye kadar 50.000 tanesi
tanimlanmistir. Mikroalgler, giines 1s18in1 hiicre sentezi i¢in kullanir. Giines 15181
absorblayarak ATP(Adenozin Trifosfat)’ye ve NADPH’a gevirerek fotosentez yaparlar.
Inorganik maddeleri daha basit seker kaynaklarma cevirerek hiicre metabolizmasinda
enerji kaynagi olarak kullanir. Mikroalg tiirleri farkli oranlarda lipid, nisasta ve protein
igerirler. Karetonoid, antioksidant, vitamin, enzim, polimer, toksin, sterol, PUFA (uzun
zincirli poli doymus yag asitleri) gibi ¢esitli ve zengin tirlinler tiretirler. Bunun yani sira
antimikrobiyal, antiviral, antihistaminik, antikanser maddeler iiretirler (Ibraheem 1995,
Haroun vd. 1995).

Siyanobakteriler fotosentetik, prokaryotik olan mikroskobik canlilardir. Siyanofitler ya
da mavi yesil algler olarak ta isimlendirilirler. Siyanobakteri ismi bakterinin renginden
(Greek: xvavéog (kyands) = mavi anlamina gelir. Sucul ekosistemde azot dongiisiine

katildig igin siyanobakteriler 6nemlidir (https://en.wikipedia.org 2017).

Siyanobakterilerdeki fotosentez suyun bir elektron donérii olarak kullanilarak ve yan
tirlin olarak oksijen tiretilerek gerceklesir. Fotosentez, tilakoid membranlar ile yapilir ve
klorofil gilines 1sinlarin1 absorbe etmek i¢in kullanilir. Fotosentez yapan ¢ogu canlinin

aksine, siyanobakterilerde dogrudan hiicrenin sitoplazmasinda bu islemi gergeklestirir.
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Siyanobakteriler okyanuslardan, tatli sulara, kayaglardan, topraga kadar bir¢ok habitata
uyum saglayabilir ve yasayabilirler (Rippka vd. 1979). Fakat bazi siyanobakteri ve
mikroalg tiirleri pH, sicaklik, tuzluluk, basing parametrelerinin mikroorganizma iizerine
stres yarattig1 ortamlarda gelisirler. Bu canlilar ekstremofil mikroalg ve siyanobakteriler
olarak simiflandirilirlar. Sicaklik, canlilarin gelisimi ve yasabilmesi i¢in Onemli bir
faktordiir. Tirler, optimum gelisme sicakliklarina gore psikrofil, mezofil, termofil ve
hipertermofil olarak kategorize edilirler. Psikrofil mikroalg ve siyanobakteriler 15°C’ye
kadar olan sicakliklarda, mezofil mikroalg/siyanobakteriler yaklasik 30°C’ye kadar olan
sicakliklar1 tolere edebilir. Termofil mikroalg/siyanobakteriler 50°C ve tizerindeki
sicakliklarda gelisimi gergeklestirebilirken hipertermofil mikroalg/siyanobakteriler ise

optimum 80°C ve lizerindeki sicakliklarda gelisebilirler (Varshney vd. 2015).

Siyanobakteriler, morfolojik 6zelliklerine gore tek hiicreli veya filamentli olarak
bulunurlar. Siyanobakteri filumu Gloeobacterales, Synechococcales, Spirulinales,
Chroococcales, Pleurocapsales, Oscillatoriales, Chroococcidiopsidales ve Nostocales
olmak tizere Ozelliklerine gore siniflandirilir. Calismamizda kullanilan siyanobakteri

termofilik 6zelliklere sahiptir ve siniflandirilmasi su sekildedir (Moro vd. 2007).

» Cyanobacteria

» Oscillatoriophycideae
» Chroococcales
» Cyanobacteriaceae
» Cyanobacterium

» Cyanobacterium aponinum
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Sekil 2.4 Cyanobacterium aponinum’un farkli tip mikroskoplardaki goériintiileri (Moro
vd. 2007)

(la-Isik  mikroskop goriintiisii, 1b/c-SEM  mikroskop  goriintiisii,1d-TEM mikroskobunda ¢ekilen
C.aponinum’un sitoplazmadaki polifosfat inkliizyonlar1 ve tilakoidlerinin gériintiisii)

2.5 Mikroalg ve Siyanobakterilerde Agir Metallere Kars1 Diren¢ Mekanizmalari

Agir metallerin toksik etkilerinden korunmak icin mikroalg ve siyanobakteriler ¢esitli
diren¢ mekanizmalar1 gelistirmistir. Agir metal-hiicre etkilesimi ilk olarak hiicre
duvarinda gergeklesir. Hiicre duvarinin yapist dolayisiyla protein, lipid ve g¢esitli
fonksiyonel gruplar (karboksil, -COOH; hidroksil, —OH; fosfat, —-PO3; amino, —NH,;
stlfidril, —SH) igerir (Crist vd. 1981). Hiicre duvarinda bulunan bu gruplar tasidiklar
yiiklerden dolay1 hiicrenin yiikiinii (-) negatif yaparlar. Hiicre duvarinin negatif yiiki,

agir metal katyonlarinin baglanma ilgisini arttirir.
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Sekil 2.5 Alg hiicre duvari yapisi (Vendruscolo vd. 2016)

Hiicre duvarinda bulunan anyonik ve katyonik baglanma bolgeleri hiicre duvarina
amfoterik 6zellik vererek iyon degisimi mekanizmasiyla metal iyonlarinin
baglanabilecegi bolgeler olusturur. Fiziksel adsorbsiyon mekanizmasiyla hiicre duvari
ve soliisyondaki metal iyonlari arasinda polielektrolitik etkilesimlerle elektrostatik
kuvvet olusturularak metal iyonlart hiicre duvarma baglanir. Ayrica diisik pH
degerlerinde, hiicre duvarindaki aktif baglanma bdlgeleri protonlarla etkilesimde
bulunur. Bdyle metal iyonlarinin ilgisi sinirlandirilarak metal iyonlarinin ¢oziinmesi

azaltilir ve agir metallerin presipitasyonu meydana gelir (Perpetuo vd. 2011).

Agir metalin hiicre duvarina baglandiktan sonra tasiyici proteinleri ile sitoplazmaya
alinmasi gerekir. Membran transportirlart Grup A Transportirlari (NRAMP (Dogal
Direng Baglantili Makrofaj Proteinleri), ZIP (Zrt- Irt-benzeri Proteinler), FTR (Fe
Transportir) ve CTR (Cu TRansportir) Aileleri) ve Grup B Transportirlart (CDF
(Katyon Diflizyon Saglayici), P1B-tip ATPases, FPN (FerroPortiN) ve Cccl (Ca(ll)-
Duyarli Capraz-Tamamlayici 1)/ VIT1 (Vakuolar Demir Transportir 1) aileleridir. Grup
A Transportirlart agir metali sitoplazmaya tasirken, Grup B Transportirlart metalin

sitoplazmik konsantrasyonunu azaltir (Blaby-Haas ve Merchant 2012).

Agir metaller hiicre duvarindaki fonksiyonel gruplara baglanabildikleri gibi, mikroalg

hiicresinde tretilen mikrobiyel organik asitlerle (fumarik asit, sitrik asit, glukonik asit,
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oksalik asit, malik asit, laktik asit) organometalik kompleksler olusturur. Bu organik

asitler metallerin siiziilmesi ve ¢oziinmesiyle etkilerinin azalmasini saglar.

Agir metallere kars1 baska bir diren¢ mekanizmasi ise, iyon transportirlariyla veya aktif
tagima sistemleriyle tasinarak molekiil agirligi diisiik thiollere baglanmalaridir. Molekiil
agirhigr diisiik thiollere, metallothionein proteinleri denir. Bu proteinler, sistein
acisindan zengin, mRNA translasyon {iriinleridir ve 6karyotik hiicrelerde agir metalleri
baglama 6zelligine sahiptirler (Stillman 1995). Prokaryotik canlilarda metallothionein
proteinlerine benzer 6zellikte proteinler, ATP harcanarak agir metal akis1 ve enzimatik
degisikliklerle agir metalleri detoksifike etmede rol oynarlar. Metallotiyonein proteinleri
iki gruba ayrilir (Nies 1999).

» Enzimatik olarak sentezlenen Siif III metallotiyoneinler

» Genetik olarak kodlanan Sinif II metallotiyoneinler

Siif III metallotiyoneinleri; yiiksek bitkilerde, alglerde ve funguslarda bulunur.
Izolasyonu ilk olarak yiiksek bitkilerden yapildig1 icin fitoselatlayicilar olarakta
adlandirilirlar. Agir metaller, metallotiyonein III proteini ile farkli hiicrelerin

organellerinde (mitokondri, vakuol) boliimlere ayrilarak biriktirilirler.

Sinif IT metallotiyoneinleri; siyanobakterilerde, alglerde ve yiiksek bitkilerde bulunur
(Thiele 1992).

Mikroalg ve siyanobakterilerin Cr(VI1)’ya karsi gelistirdigi direng mekanizmalari, agir

metallere kars1 gelistirilen mekanizma ile benzerdir.

Kisaca oOzetlenecek olursa, Cr(VI) iyonlar1 hiicre duvarindaki yiiklii fonksiyonel
gruplara baglanir. Fonksiyonel gruplardaki elektron dondrlerinin etkilesimleriyle
Cr(VI)’nin  Cr(lll)’e indirgenir. Cr(lll) iyonlar1 elektrokimyasal etkilesimlerle
baglanirlar. Boylece hiicrede Cr(VI) biyogiderimi saglanir (Park vd. 2004).
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2.6 Siyanobakteriler ile Yapilan Cr(VI) Biyogiderim Calismalari

Farkli siyanobakteri tiirleri olan Limnococcus limneticus ve Leptolyngbya subtilis’in
konsorsiyum olusturularak kullanildigi bu c¢alismada, besiyeri olarak BG11
kullanilmistir. Baslangig Cr(VI) konsantrasyonu 15 mg/L, pH: 9, biyokiitle
konsantrasyonu %10 (V/V), olan ortamda inkiibasyon periyodunun 12.giiniinde en

yiiksek Cr(V1) biyogiderimi %50 olarak belirlenmistir (Sen vd. 2017).

Kushwaha vd. (2014) yapilan baska bir siyanobakteri konsorsiyum ¢alismasinda,
Oscillatoria subbrevis ve Gloeocapsa atrata tiirleri inkiibasyon siiresi boyunca Chu-10
besiyerinde inkiibe edilmistir. Optimum Cr(VI) biyogiderimi, 9.giinde baslangi¢c Cr(VI)
konsantrasyonu 11.08 mg/L, pH degeri 9 ve baslangig¢ biyokiitle konsantrasyonu 0.39 g
olan ortamlarda Cr(VI) biyogiderim verimi % 71.6 olarak ger¢eklesmistir.

Bir baska calismada (Balaji vd. 2014), farkli siyanobakteri tiirii kullanilarak Cr(VT)
biyogiderimi yapilmistir. Calismada kullanilan siyanobakteri tiirii Arthrospira
platensis’tir. Siyanobakteri farkli baslangic Cr(VI) konsantrasyonlarinin (0.01,0.05 ve
0.1 mM) oldugu ortamlara (Zarrouk’s besiyeri) inokiile edildi. Ayrica Cr(VI)
biyogideriminin etkisini belirleyebilmek amaciyla, Tamil Nadu bélgesinden alinan deri
atiklar1 sonucu kirlenen ve icinde Cr(VI) konsantrasyonunun 155 mg/L oldugu atiksuya
da Arthrospira platensis inokiile edildi. Deri atiklariyla kirlenen atiksuda gelisen
siyanobakteri kontrol grubu olarak kullanildi. Analiz sonuglarina gore, Cr(VI)
biyogiderim verimi 0.0lmM olan ortamda % 75.8 olarak bulunurken, krom(VI)
baslangi¢ konsantrasyonu 0.05mM olan ortamda % 72.2, Cr(VI) konsantrasyonu
0.1mM olan ortamda % 66.5 seklinde gergeklesmistir. Deri atiklariyla kirletilen

atiksuda ise Cr(VI) biyogiderim verimi % 73.5 olarak belirlenmistir.

Kiran (2008)’de yaptigi calismada tuz ve metale tolerans gdsteren siyanobakteri
tirlerinin (Lyngbya putealis, Nostoc spongiaeforme, Nostoc punctiforme ) farkl
baglangic Cr(VI) ve farkli tuz konsantrasyonlarinda biyogiderim kapasitesi
aragtirtlmistir. Bu ¢alismada siyanobakterilerin gelisimi i¢in en uygun besiyeri olarak

BG11 kullanilmistir.
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Kiiltiir ortaminlarina, konsantrasyonlari sirasiyla 0 mg/L kontrol grubu olarak,10 mg/L
ve 20 mg/L NaCl eklenmis ve farkli Cr(VI) konsantrasyonlarinda (5mg/L, 10mg/L,
15mg/L, 20mg/L) Cr(VI) biyogiderimi dl¢iilmiistiir. Bu ¢alismaya gore, Lynbya spp. ve
Gleocapsa sp. tiirlerinde tuz konsantrasyonu arttikga agir metal giderimi artmustir.
Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 20 mg/L olan tuz igeren ortamda 21.giiniin sonunda
biyogiderim verimleri %56-%72’dir.

Donmez ve Sadettin (2007) arastiricilarinin yaptigi bir calismada termofil bir
siyanobakteri olan Phormidium sp. kullanilmistir. Bu ¢alismada Cr(VI) biyogideriminin
yanisira Remazol Blue ve Reaktive Black B boyalarinin da biyogiderim kapasitesi
arastirilmistir. Calismada oncelikle Cr(VI) konsantrasyonlar sabit tutularak kullanilan
boyalarin baslangi¢ konsantrasyonlar1 11.8 ve 84.6 mg/L olacak sekilde degistirilmistir.
Farkli konsantrasyonlarda Remazol Blue ve Reaktive Black B boyalarinin oldugu
ortamda baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 0-20 mg/L olan erlenlerde ¢aligmalar
yapilmistir. Bu ¢alismaya gore en yiiksek Cr(VI), Remazol Blue ve Reaktive Black B
baslangic Cr(VI) konsantrasyonu 15 mg/L olan ortamda gergeklesmistir. Kullanilan
siyanobakteri termofilik oldugu icin ¢alismada farkli sicaklik dereceleri olan 40 °C,
45 °C ve 50 °C parametrelerinin biyogiderim lizerine etkisi arastirilmigtir. Calismanin
verilerine gore en yiiksek Cr(VI) biyogiderimi inkiibasyon siiresi olan 14 giiniin

sonunda 40 °C’de gergeklesmistir.

2.7 Siyanobakteriler ile Yapilan Cr(VI) Biyosorpsiyon Calismalari

Cr(VI) biyosorpsiyonunda g¢esitli siyanobakterilerle calismalar yapilmistir. Bir
calismada (Das 2012) Oscillatoria laete-virens’in Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitesi ve
bunun yanisira Ni biyosorpsiyon kapasitesi de arastirilmistir. Siyanobakteri gelisimi i¢in
BG11 besiyeri kullanilmistir. Deney ortaminda Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitesine pH
etkisini arastirmak i¢in farkli pH degerleri denenmistir. Fakat en iyi Cr(VI)
biyosorpsiyon giderim veriminin pH: 2 degerinde sicaklik: 2842 °C temas siiresi: 60-75

dakika araliginda, Cr(VI) miktari: 103.09 mg/g™ olarak gerceklestigi belirlenmistir.
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Bagka bir siyanobakteri tiirii olan Synechococcus sp. ile yapilan bir ¢alismada ise,
Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitesinin yanisira Pb (II) biyosorpsiyon giderim kapasitesi de
calistlmistir ( Li vd.2008). Bu c¢alismada liyofilize ve immobilize edilen hiicrelerin
cesitli pH (2, 4, 6, 8vel0) ve sicaklik(10, 50 °C) degerlerinde yaptiklar1 agir metal
biyosorpsiyonunun etkinligi arastiritlmistir. Bu ¢alismaya gore asidik pH degerlerinde
biyosorpsiyon veriminin yiikseldigi, sicakligin verimi cok az etkiledigi sonucuna

varilmstir.

Spirulina sp. kullanilarak yapilan bir ¢alismada (Rezaei 2013) farkli baslangic Cr(V1)
konsantrasyonlarinda (10, 20, 50, 100 mg/L) biyosorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Bu
caligmaya gore en yiiksek biyosorpsiyon verimi Cr(VI)baslangic konsantrasyonu: 10
mg/L, pH: 5, sicaklik: 28+2°C olan ortamlarda temas siiresinin ilk 120 dakikasinda
gerceklesmistir.

Siyanobakterilerin kullanildigi bir baska calismada, Cr(VI) biyosorpsiyonu hidrojen
fermentorii kullanilarak yapilmistir (Sharma vd. 2011). Hidrojen fermentoriinde iiretilen
Nostoc linkia biyokiitlesi immobilize edilerek kullanilmistir. Cesitli pH degerlerinde (2,
4 ve 6) denemeler yapilmis secgilen pH: 2 degerinde farkli baslangic Cr(VI)
konsantrasyonlar1 denenmistir. En yiiksek Cr(VI) biyosorpsiyon verimi pH:2, baslangi¢
Cr(VI) konsantrasyonu: 55 mg/L ve sicaklik: 25+2 °C’de temas siiresinin
135.dakikasinda % 81.02 olarak belirlenmistir.

Kurutulmus Spirulina platensis biyokiitlesinin LiCI/DMSO ¢oziciileriyle ¢oziinerek
Cr(VI) biyosorpsiyon i¢in kullanildigi bir ¢alisma yapilmistir (Kwak vd. 2015).
LiClI/DMSO karisimi, siyanobakterideki organik maddelerin (protein, polisakkarit vb.)
daha kolay ¢oziinebilmeleri i¢in kullanildi. Boylece S.platensis biyokiitlesinin, Cr(VI)
giderimini polimerik destek olmadan yapmasi amaclandi. En yiiksek Cr(VI)
biyosorpsiyonu baslangi¢ konsantrasyonu: 100 mg/L olan asidik ortamda ( pH:2) temas

stiresinin 24.saati sonunda %70 verimle gerceklesmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Mikroorganizma, izolasyon ve Tamilanmasi

Bu vyiiksek lisans tez c¢alismasinda Ankara Ilinin Ayas, Kizilcahamam ve Haymana
ilgelerindeki termal kaynaklardan alinan su ornekleri mikroorganizma kaynagi olarak
kullanilmistir. Alinan su 6rnekleri BG11 (Rippka vd. 1988) besiyerine asilanmisg ve
2400 Ix stirekli 151k kaynaginda inkiibe edilmistir. Besiyerinde gelisme goriildiikten
sonra aktif karistk mikroalg ve siyanobakteri kiiltlirlinden agar igeren BGI11
besiyerlerine ekimler yapilarak saflastirma islemlerine devam edilmistir. Agar igeren
besiyerlerinde tek koloniler elde edilmis ve bunlarin saflik kontrolleri tekrar ayni
besiyerlerine ekilerek yapilmistir. Saf kiiltiirler, yatik agarda, muhafaza edilmis ve ayda

bir yenilenmistir.

Saf kiiltiirlerin  molekiiler diizeyde tanilanmasi RefGen Gen Arastirmalart ve

Biyoteknoloji Limited Sirketi’ne (Ankara Teknokent, Ankara) yaptirilmistir.

3.2 BG11 Besiyerinin Hazirlanisi

Mikroalg ve siyanobakterilerin gelisimi i¢in BG11 besiyeri kullanilmistir. BG11

besiyerinin igerigi ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 BG11 besiyeri igerigi

Madde Miktari (1L igin)
NaNO3; 15¢
KoHPO, 0.04¢
MgS0,.7H,0 0.075¢
CaCl,.2H,0 0.036 g
Sitrik asit 0.006 g
Amonyum ferrik sitrat 0.006 g
EDTANa, 0.001 ¢
Na,CO3 0.02¢g
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Cizelge 3.2 BG11 besiyeri icerigi (devam)

Eser element soliisyonu

H3BOs 2.86 ¢
MnCl,.4H,0 18149
ZnS04.7H,0 0.22¢g
Na;Mo00,.2H,0 0.39¢
CuS04.5H,0 0.079¢
CO(NOg)z.GHzO 494 mg

3.3 Cr(VI) Stok Soliisyonunun Hazirlanis

Potasyum dikromat (K,Cr,0O7) %99.5 (Sigma) saflikta toz halinde alinmistir. Krom(V1)
stok sollisyonu, 1g/L olacak sekilde K,Cr,O; kimyasalindan, seyreltmeler yapilarak

kullanilmastr.

3.4 Analiz Yontemleri

3.4.1 Krom(VI) analizi

Krom analizi Cr(VI)’nin siilfirik asit igeren ortamda difenilkarbazid ile verdigi
reaksiyondan yararlanilarak yapilmistir. Reaksiyonda kullanilan difenilkarbazid
solisyonu 0.25 g difenilkarbazidin 100 ml etil alkolde (%95) c¢oziilmesi ile
hazirlanmistir. Alinan 6rneklerden 1 ml, %20’lik H,SO4’ten 3.3 ml ve difenilkarbazid
soliisyonundan 1 ml alinarak yapilan karigim, distile su ile 200 mI’ye tamamlanmistir.
Olgiimler  spektrofotometre  (Shimadzu UV  2001) kullanilarak 540 nm’de
gergeklestirilmistir (Snell ve Snell 1959).

3.4.2 Cr(VI) Standardinin hazirlanmasi

Cr(VI) standardinin hazirlanmasi igin oOncelikle 5-100 mg/L araliginda Cr(VI)
konsantrasyonu igeren 100 ml’lik balon jojeler igerisinde besiyerleri hazirlanmistir.

Standardi hazirlamak igin igerisinde Cr(VI) agir metali bulunan bu besiyerleri 540
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nm’de spektrofotometrik olarak dl¢iilmiistiir. Olgiilen bu degerlerin hesaplanmas: ile
standart hazirlanmistir. Sekil 3.1°de Cr(VI) standart grafigi gosterilmektedir. Yapilan

Cr(VI) standart biyogiderim ve biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

y=0,0153x

R2=0,9971
L]
a3
O =
=

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Cr(VDkonsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.1 BG11 besiyeri kullanilarak hazirlanan Cr(VI) standardi

3.4.3 Optik yogunlugun belirlenmesi

Inkiibasyon siiresi boyunca belirli zaman araliklarinda Erlenmeyerlerden 6rnekler
alimmis, 5000 rpm de 10 dakika boyunca santrifiijlenmistir (Hettich EBA12). Cokelti
distile su ile yikanmis ve gerekli seyreltmeler yapilarak optik yogunluk, 600 nm dalga

boyunda spektrofotometrik olarak belirlenmistir.

3.4.4 Kuru agirhgin belirlenmesi

Optik yogunlugu belirlenen 6rnekler, bos agirligi alinmig aliiminyum folyolara alinarak

etiivde (Niive FN 400) 80 °C’de 12 saat kurutulmus ve tartilmistir.
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3.5 Biyogiderim Cahsmalari

3.5.1 Sus secimi

Farkli kaynaklardan izole edilen mikroalg ve siyanobakteri suslarinin Cr(VI) giderim
kapasitelerini belirlemek amaciyla baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 20.2 mg/L olan

BG11 besiyerleri (pH:7.5) hazirlanmig ve mikroorganizmalar bu ortamlara asilanmistir.

En yiiksek giderim yapan mikroorganizma se¢iminden sonra, optimum biyogiderim
yapilan kosullart belirlemek i¢in farkli pH, Cr(VI) ve biyokiitle konsantrasyonlarinda

denemeler yapilmistir.

Biyogiderim galigmalar1 i¢in Oncelikle mikroorganizmalar biyogiderim g¢alismalarinin
yapilacagi benzer besiyerlerine asilanmistir. Adaptasyon siirecinden sonra denemeler,
80 ml’lik besiyeri igeren 250 ml hacimli Erlenmeyerlere %20 (v/v) ekim ile
gerceklestirilmistir. Inkiibasyon siiresi boyunca mikroorganizmalar gelistirilerek,
ornekler  alimustir.  Orneklerdeki  mikroorganizmalar  santrifiij — yontemiyle
uzaklastirilmis ve besiyerindeki Cr(VI) miktar1 6l¢iilmiistiir. Deneyler 2 paralel olarak

yapilmistir.

3.5.2 Farkh pH degerlerinin Cr(VI) biyogiderimine etkisi

Biyogiderimin en iyi yapildigi pH degerini belirlemek i¢in 12.4 mg/L Cr(VI) igeren
BG11 besiyeri pH dereceleri 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI kullanilarak 6.5, 7.5, 8.5 ve
9.5’a ayarlanmustir. Deneyler, 250 ml’lik Erlenmeyerlerde, 80 ml’lik ortamlarda, %20
(v/v) mikroorganizma ekimi yapilarak, 2400 Ix siirekli 151k kaynagi altinda 5 giin
inkiibasyon siiresi boyunca gerceklestirilmistir. Farkli pH’larda hazirlanan besiyerlerine

ayni besiyerlerinde aktiflestirilen saf kiiltiirden inokiile edilmistir.
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3.5.3 Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun biyogiderime etkisi

Bu denemelerde segilen pH degerine ayarlanmis besiyerinde Cr(VI) nin farkli baslangig
konsantrasyonlarinin biyogiderime etkisi ¢alisilmistir. Besiyerinin pH’1 9.5 a ayarlanmis
ve 4.9 mg/L, 10.8 mg/L, 14.5 mg/L, 34.4 mg/L Cr(VI) konsantrasyonlarinda se¢ilen sus

ile denemeler gergeklestirilmistir.

3.5.4 Baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonunun biyogiderime etkisi

Farkli baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonlarmin Cr(VI) giderimine etkisini aragtirmak
icin ekimler %10 (v/v), %20 (v/v), %30 (v/v) ve %40 (v/v) seklinde 250 ml’lik

Erlenmeyerlerde toplam hacim 100 ml olacak sekilde gergeklestirilmistir.

3.6 Biyosorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyon c¢alismalarinda en yiiksek biyogiderim orani yapan tiir segilerek
caligmalara devam edilmistir. Biyosorpsiyon ¢alismalari, 150 mI’lik Erlenmeyerlerde 45
ml’lik biyosorpsiyon ortamlarinda mikroorganizma miktari 1g/L (kuru agirlik) olacak
sekilde gergeklestirilmistir. Erlenler 30°C’de 100 rpm karistirma hizindaki ¢alkalayicida
(NB-205V) belirli araliklarla o6rnekler alinarak 4 saat inkiibe edilmistir. Biyosorpsiyon

caligmalar1 2 paralel yapilmstir.

3.6.1 Farkh pH degerlerinin Cr(VI) biyosorpsiyonuna etkisi

Farkli pH’larin Cr(VI) biyosorpsiyonuna etkisini arastirmak amaciyla, biyosorpsiyon
ortam pH’lar 2, 4, 6, 8 ve 10’a ayarlanmisgtir. Baglangi¢c Cr(VI) konsantrasyonlar1 pH: 2
i¢in 22.1 mg/L, pH: 4 i¢in 17.8 mg/L, pH: 6 i¢in 16.7 mg/L, pH: 8 i¢in 30.2 mg/L, pH:
10 i¢in 20.5 mg/L olacak sekilde ayarlanmistir.
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3.6.2 Baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

Artan Cr(VI1) konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisini belirlemek amaciyla,
biyosorpsiyonun optimum olarak yapildigi pH’da ortamlar hazirlanmistir. Bu
denemelerde baslangig Cr(VI) konsantrasyonlar1 5.7 mg/L, 11.8 mg/L, 17.0 mg/L, 24.8
mg/L ve 39.5 mg/L seklindedir.

3.6.3 Farkl baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonlarmin biyosorpsiyona etkisi

Artan C. aponinum biyokiitlesinin Cr(VI) biyosorpsiyonuna etkisini belirlemek
amaciyla baslangic Cr(VI) konsantrasyonu 21.1 mg/L olan, optimum pH degerine
ayarlanmis BG11 besiyerlerine %10 (v/v), %20 (v/v), %30 (v/v) ve %40 (v/v)
konsantrasyonunda biyokiitle ekimleri yapilmistir.

3.7 Sonuglarin Degerlendirilmesinde Kullanilan Kisaltmalar
Co= Baslangi¢ agir metal miktar1 (mg/1).

Cs= Mikroorganizmalarin ortamdan uzaklagtirdigi agir metal miktart (mg/1).
Om= Mikrobiyel kiitlenin grami basina biriktirilen agir metal derisimi (mg/Q).
qm=Cgia / X

X= Mikroorganizmalarin kuru agirligi (g/1)

%giderim = [COC_OCf]X100
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Saf Kiiltiirler ve Tanillanmalar1

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, Ankara Ilinin, Ayas, Haymana ve Kizilcahamam
Ilgelerinden alinan su oérneklerinden 6 adet mikroalg ve siyanobakteri izole edilmistir.
Mikroorganizmalar izole edilen kaynaklara gore kodlandirilmstir. Cizelge 4.1°de alinan
kaynaklara gore verilen kodlar gosterilmektedir. Cizelge 4.2°de ise ¢alismada kullanilan

izolatlarin morfolojik 6zellikleri siralanmastir.

Cizelge 4.1 Mikroorganizmalarin izole edilen yerlere gore kodlari

Ayas S Kodu
Haymana H Kodu
Kizilcahamam K Kodu

Cizelge 4.2 Caligsmada kullanilan izolatlarin morfolojik 6zellikleri

Sus Sekil Renk Biiyiikliik(um) | Izolasyon yeri
KA Yuvarlak Yesil 5x5 Kizilcahamam
KD Cubuk Yesil 5x4.5 Kizilcahamam
KG Cubuk Acik Yesil ox4.5 Kizilcahamam
HB Cubuk Koyu Yesil 3x3.5 Haymana

HE Filament Yesil 1.5 (en) Haymana
S9E Yuvarlak Yesil 6X6 Ayas

4.2 Mikroalg ve Siyanobakterilerin Cr(VI1) Giderimi

En yiiksek kapasite ile biyogiderim yapan mikroalg ve siyanobakteriyi segebilmek
amaciyla baglangi¢ konsantrasyonu 20.2 mg/L olan besiyerinde yapilan ¢aligmalara gore

izolatlardan HB susunun (%30) en yiiksek verimle agir metal giderimi yaptig
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goriilmiistiir (Sekil 4.1). Bunun yanisira diger suslarda sirasiyla %28 (KA), %25 (KD),
%29 (KG), %21 (HE) ve %29 (S9E) verimle agir metal giderimi yapmustir.

Bu verilere gore tez calismasindaki daha sonraki deneylerde HB susu kullanilmistir

(Sekil 4.2).

En yiliksek verimle Cr(VI) giderimi yapan HB susunun molekiiler tanilanmasinda

Cyanobacterium aponinum oldugu belirlenmistir.

40
35

30

2
2
1
0
KA KD KG HB HE SOE

SUSLAR

%BiYOGIDERIM
G S &

o

(6]

Sekil 4.1 Izole edilen mikroalg ve siyanobakteri suslarinin Cr(VI) biyogiderim verimleri
(Co: 20.2 mg/L, Inkiibasyon siiresi:14 giin, T: 22+2°C, Isik siddeti: 24001x)
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Sekil 4.2 En yiiksek verimle agir metal giderimi yapan HB susu

a C. Aponinum 1s1k mikroskobu gortintiisti, b BG11 agarli petrideki goriintiisii
4.3 Farkh pH Degerlerinin Cr(V1) Biyogiderimine Etkisi

Secilen HB susunun en iyi Cr(VI) biyogiderimi yaptigi pH degerini arastirmak
amaciyla, Cr(VI) baslangic konsantrasyonu 12.4 mg/L olan ortamlar hazirlanmistir.
Inkiibasyon siiresi sonunda besiyerinde kalan Cr(VI) miktar1 belirlenmistir; elde edilen

sonuglar sekil 4.3’de gosterilmistir.

60

50

) I I I I
0

PH 6.5 PH7.5 PH 8.5 PH 9.5

IS
o

%BIYOGIDERIM
5 %

Sekil 4.3 Farkli pH’larin C.aponinum’un Cr(V1) biyogiderimine etkisi
(Co: 12.4 mg/L; Inkiibasyon siiresi: 5 giin; T: 22+2°C; Isik siddeti: 2400Ix)
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Ortam pH degeri 6.5 oldugunda C. aponinum’un Cr(VI) biyogiderim verimi % 48.8
olmustur. pH degeri 7.5’e ayarlanan ortamlarda siyanobakteri % 43.1 verimle agir metal
giderimi yapmistir. BGI11 besiyerinin pH degeri 8.5’¢ ayarlandiginda yapilan
calismalarda C. aponinum giderim kapasitesi % 35.2 olarak belirlenmistir. Ortam pH’s1
daha alkali oldugunda (9.5) agir metal uzaklastirilmasinin % 53 verimle gergeklestigi
tespit edilmistir. Bundan sonraki calismalara ortam pH’s1 9.5°e ayarlanarak devam

edilmistir.

4.4 Farkh Baslangi¢c Cr(VI) Konsantrasyonlarinin Biyogiderime Etkisi

Tez calismasinda segilen siyanobakteri susu ile optimum pH degerinde hazirlanan
besiyerlerinde farkli baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonlarinin agir metal biyogiderimine
etkisi arastirilmistir. Kullanilan ortamlar 250 ml Erlenmeyerlerde 100 ml besiyeri
olacak sekilde hazirlanmis ve baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonlari, 4.9 mg/L, 10.8 mg/L,
14.5 mg/L ve 34.4 mg/L olacak sekilde ayarlanmustir. Inkiibasyon siiresi boyunca
ortamda kalan Cr(VI) konsantrasyonu Ol¢iilmiistiir. Yapilan ¢alismanin sonuglar1 sekil

4.4’te gosterilmistir.

== 49mg/L 10,8 mg/lL. ——145mg/L —%—344mg/L
35,0

30,0 T
25,0

20,0

15,0

%BIYOGIDERIM

10,0

5,0

0,0

T(GUN)

Sekil 4.4 Farkli baslangic Cr(VI) konsantrasyonlarmin C. aponinum biyogiderimine
etkisi

(Inkiibasyon siiresi: 5 giin; pH: 9.5 T: 22+2 °C; 151k siddeti: 2400Ix)
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Baslangig Cr(VI) konsantrasyonu 4.9 mg/L oldugunda inkiibasyon siiresinin ikinci
giiniinde % 22.5 verimle biyogiderim yapilmistir. inkiibasyon siiresinin sonunda ayni

ortamda siyanobakteri % 25.5 verimle biyogiderim yapmustir.

Cr(VI) konsantrasyonu yaklasik iki katina arttirildiginda (10.8 mg/L) C. aponinum agir
metal giderimi inkiibasyon siiresinin ikinci gilintinde % 22.3 verimle gerceklesirken,

inkiibasyon siiresinin besinci giiniinde % 19.9 verimle ger¢eklestirilmistir.

Cr(VI) konsantrasyonu 14.5 mg/L olan ortamda inkiibasyon siiresinin ikinci giiniinde
%22.8 verimle biyogiderim gerceklesirken, inkiibasyon siiresinin besinci giiniinde %

21.8 verimle biyogiderim yapilmistir.

Bu ¢alismada siyanobakterinin maruz kaldigi en yiiksek Cr(VI) konsantrasyonu olan
34.4 mg/L olan ortamda inkiibasyon siiresinin ikinci giiniinde %21.1 verimle agir metal
giderimi gerceklesmistir. Inkiibasyon siiresinin besinci giiniinde ise biyogiderim verimi

%16.0 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3 Artan Cr(VI) konsantrasyonlarinda C. aponinum’un maksimum spesifik
Cr(V1) giderimleri (qm)

Comgi) | Caa G (Mg/Q)
4.9 1.3+£0.1 25+0.1
10.8 22+0.1 36+0.1
14.5 3.2+0.9 45+1.2
34.4 55+1.1 02+1.8

Siyanobakterinin 1 gram biyokiitlesinin giderdigi agir metal miktarlart (Qm) cizelge
4.3’te verilmistir. Bu degerlere gore baslangic Cr(VI) konsantrasyonu 4.9 mg/L olan
ortamda gm 2.5 mg/g olarak bulunmustur. Ortamdaki Cr(VI) konsantrasyonu 10.8 mg/L
oldugunda 1 gram siyanobakteri kiitlesi basina ortamdan uzaklastirilan kirletici miktari

3.6 mg olmustur. Ortamdaki Kirletici konsantrasyonu 14.5 mg/L oldugunda qm 4.5 mg/g
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olarak belirlenmistir. Cr(VI) konsantrasyonu 34.4 mg/L’ye arttirildiginda 1 gram C.

aponinum kiitlesi basina ortamdan uzaklastirilan kirletici miktart 9.2 mg/g dur.

4.5 Farkh Baslangi¢ Biyokiitle Konsantrasyonlarinin Biyogiderime EtKisi

Denemelerin bu asamasinda C. aponinum ile yapilan Cr(VI) biyogiderim ¢alismalarinda
baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonunun agir metal giderimine etkisi aragtirilmistir. Bu
amagla optimum pH degerine ayarlanmis BG11 besiyerlerine %10 (v/v), %20 (v/v),
%30 (v/V) ve %40 (v/v) oranlarinda biyokiitle ekimleri yapilmustir. Inkiibasyon siiresi
boyunca ortamda kalan Cr(VI) miktarlar1 6l¢iilmiistiir. Yapilan c¢alismanin sonuglar

sekil 4.5te gosterilmistir.

——%10 (v/v) ——%20 (v/v) %30 (v/v) %40 (v/v)
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0 1 2 3 4 5 6
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Sekil 4.5 Baslangic biyokiitle konsantrasyonlarinin Cyanobacterium aponinum’un
Cr(VI) biyogiderimine etkisi

(Co: 11.5 mg/L, Inkiibasyon Siiresi: 5 giin; pH: 9.5; T: 22+2 °C; 151k siddeti: 2400 1x)

Biyokiitle miktart %10 (v/v) olan ortamda biyogiderim inkiibasyonun ikinci gilinii

%18.2, ligiincii glinii % 21.9 ve dordiincii giinii % 21.6 olarak belirlenmistir.
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Biyokiitle oraninin 2 katina (%20 (v/v)) cikarildig1 ortamda Cr(VI) biyogiderim verimi
inkiibasyonun ikinci giinii % 23.0, ii¢lincli glinii % 23.6, dordiincii glinii % 25.0 ve

besinci giinli % 25.3 olarak belirlenmistir.

C. aponinum biyokiitlesi %30 (v/v) oraninda kullanilarak agir metal giderimi yapilan
ortamda ise Cr(VI) biyogiderimi inkiibasyonun igiincii ginii % 41.2 olarak

gerceklesmistir.

Baslangig C. aponinum biyokiitlesi 4 katina ¢ikartildiginda (%40 (v/v)), Cr(VI)
biyogiderimi inkiibasyon siiresinin ikinci giinii % 44.0, iicilincii giinii % 42.9, dordiincii

giinii % 42.9, besinci gilinli % 40.4 verimle olmustur.

Bu deneyin sonucunda biyokiitle konsantrasyonu arttikca Cr(VI) biyogiderim veriminin

de arttig1 goriilmiistiir.

4.6 Farkh pH’larin Cr(VI) Biyosorpsiyonuna Etkisi

C. aponinum kullanilarak yapilan Cr(VI) biyosorpsiyonunda optimum pH degerini
belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde calismalar yapilmistir. Baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu belirli olan ortamlarda 5 farkli pH degeri denenmistir. Baslangi¢ Cr(VI)
konsantrasyonlart pH: 2 igin 22.1 mg/L, pH: 4 i¢in 17.8 mg/L, pH: 6 i¢in 16.7 mg/L,
pH: 8 i¢in 30.2 mg/L, pH: 10 i¢in 20.5 mg/L’dir.

Yapilan ¢alismanin analiz sonuglart sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6 C. aponinumun Cr(VI) biyosorpsiyonuna pH etkisi

Ortam pH degeri 2 oldugunda C. aponinum’un Cr(VI) biyosorpsiyon verimi % 41.4
olmustur. pH degeri 4’e ayarlanan ortamlarda siyanobakteri % 25.2 verimle agir metal
giderimi yapmustir. BG11 besiyerinin pH degeri 6’ya ayarlandiginda yapilan
caligmalarda C. aponinum giderim kapasitesi % 25.2 olarak belirlenmistir. pH degeri
8’¢ ¢ikarildiginda siyanobakteri % 28.3 verimle Cr(V1) biyogiderimi saglamistir. Ortam
pH’s1 daha alkali oldugunda (pH:10) agir metal uzaklastirilmasinin % 14.5 verimle
gerceklestigi tespit edilmistir. Ortam pH’s1 2 oldugunda en yiiksek biyosorpsiyon
verimine ulagilmistir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalara pH degeri 2’ye

ayarlanarak devam edilmistir.

4.7 Farkh Baslangi¢ Cr(VI) Konsantrasyonlarinin Biyosorpsiyona EtKisi

C. aponinum kullanilarak yapilan Cr(V1) biyosorpsiyonun etkisini belirlemek amaciyla
farkli baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Baslangic Cr(VI)
konsantrasyonlart 5.7 mg/L, 11.8 mg/L, 17.0 mg/L, 24.8 mg/L ve 39.5 mg/L olan
ortamlara (pH:2) %20 (v/v) konsantrasyonunda C. aponinum ekimi yapilmistir. Yapilan

calismanin analiz sonuglari sekil 4.7’te gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Baslangig Cr(VI) konsantrasyonlarmin  C. aponinum’un  Cr(VI)
biyosorpsiyonuna etkisi

C. aponinum kullanilarak yapilan bu calismada siyanobakteri 5.7 mg/L Cr(VI)
baslangi¢ konsantrasyonunda inkiibasyon siiresinin dordiincii saatinde % 71.9 verimle

biyogiderim yapmustir.

Cr(VI) konsantrasyonu yaklagik 2 katina arttirildiginda (11.8 mg/L) C. aponinum agir

metal giderimi inkiibasyon siiresinin dordiincii saatinde % 59.7 verimle gerceklesmistir.

Cr(VI) konsantrasyonu 17.0 mg/L olan ortamda inkiibasyon siiresinin doérdiincii

saatinde % 42.6 verimle biyogiderim yapilmistir.

Kirletici baslangi¢ konsantrasyonu 24.8 mg/L olan ortamda C. aponinum’un Cr(VI)
biyogiderim verimi inkiibasyon siiresinin dordiincii saatinde % 35.5 olarak

belirlenmistir.

Bu c¢alismada siyanobakterinin maruz kaldigi en yiiksek Cr(VI) konsantrasyonu olan
39.5 mg/L olan ortamda inkiibasyon siiresinin ikinci saatinde % 27.7 verimle

biyogiderim gerceklesmistir.
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4.8 Farkh Baslangic Biyokiitle Konsantrasyonlarinin Biyosorpsiyona EtKisi

Artan biyokiitle konsantrasyonunun Cr(VI) biyosorpsiyonu lizerine etkisini belirlemek
amaciyla baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 21.1 mg/L olan ortamlarda denemeler
yapilmistir. C. aponinum biyokiitle konsantrasyonlar1 %10 (v/v), %20 (v/v), %30 (v/v)
ve %40 (v/v) olacak sekilde BG11 besiyerine eklenmistir. Yapilan ¢alismanin analiz

sonuglari sekil 4.8’te gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Farkli baslangic biyokiitle konsantrasyonlarmin C. aponinum Cr(VI)
biyosorpsiyonuna etkisi

C. aponinum %10 (v/v) biyokiitle oraninin bulundugu ortamda Cr(VI1) biyosorpsiyonu

inkiibasyon siiresinin ikinci saatinde % 31 verimle gergeklestirilmistir.

Biyokiitle oraninin 2 kat (%20 (v/v)) arttirildigi ortamda Cr(VI) biyosorpsiyonu

inkiibasyon siiresinin ikinci saatinde % 50 verimle yapilmistir.

C. aponinum biyokiitlesi %30(V/V) oraninda kullanilarak agir metal giderimi yapilan
ortamda ise Cr(VI1) biyosorpsiyonu inkiibasyon siiresinin ikinci saatinde en yiiksek

degere ulasarak % 69 verimle gergeklesmistir.
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Baslangi¢ siyanobakteri biyokiitlesi 4 katina cikartildiginda (%40 (v/v)), Cr(VI)
biyosorpsiyon verimi en yiiksek degere inkiibasyon siiresinin ikinci saatinde % 73

verimle meydana gelmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Atiksulardan Cr(VI) gideriminde termofil mikroalg ve siyanobakterilerin kullanildig1 bu
tez ¢alismasinda, en yiiksek kapasite ile kirletici giderimi yapan susun se¢imi saglanarak
en iyi Cr(VI) giderimi yaptig1 kosullar belirlenmistir. izole edilen suslar icerisinde en
yiiksek verimle Cr(VI) giderimini (% 30) gergeklestiren izolat HB susu olmustur. Tiir
tanilamasi1 sonucunda HB izolatinin, Oscillatoriophycideae sinifina ait Cyanobacterium
aponinum oldugu belirlenmistir. Tez ¢alismasinda C. aponinum kullanilarak Cr(V1)

biyogiderimi ve biyosorpsiyonu ¢aligilmistir.

Bu aragtirmada, farkli pH’larda (6.5-9.5) canli C. aponinum biyokiitlesi ile Cr(VI)
biyogiderimi caligilmistir. En yiiksek Cr(VI) biyogiderimi pH: 9.5°da bulunmustur.
Daha oOnce yapilan bazi c¢alismalarda da alkali ortamlarda Cr(VI) biyogiderimi
yapilmistir. Donmez ve Saadettin (2007) Phormidium sp. biyokiitlesi ile reaktif boya ve
Cr(VI) biyogiderimini pH 8.5’ta gerceklestirmistir. Sen vd (2017) Limnococcus
limneticus ve Leptolyngbya subtilis ile pH degerleri 7-11 arasinda degisen ortamlarda
Cr(VI) biyogiderimi yapmis ve en yiiksek Cr(VI) biyogiderimini, pH:9 olan ortamda
bulmuslardir. Kushwaha vd. (2014) Oscillatoria subbrevis ve Gloeocapsa atrata
tirlerinden olusan konsorsiyum calismasinda pH degeri 3-11 arasinda degisen
degerlerde ortamlar hazirlanmis ve en yiiksek verimle Cr(VI) biyogiderimi yapilan pH

degeri 9.5 olarak belirlenmistir.

Yapilan ¢alismada Cr(VI) konsantrasyonlarinin (4.9-34.4 mg/L) Cr(VI) biyogiderimine
etkisi arastirilmistir. En yiiksek verim baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 4.9 mg/L olan
ortamda %25.5 olarak gergeklesmistir. Kirletici miktar1 arttikga giderim veriminin
diistiigi gorilmistiir. Sen vd. 2017 yaptiklar1 ¢alismada da Cr(VI) konsantrasyonunun
artmastyla birlikte Cr(VI) biyogideriminin distiigii gosterilmistir. Balaji vd. 2015
Arthrospira  platensis ile  gergeklestirdikleri  c¢alismada  baslangic  Cr(VI)

konsantrasyonun artmasiyla Cr(VI) indirgenmesinin azaldigini gozlemlemislerdir.

Yiiksek lisans tez calismasinda, artan biyokiitle konsantrasyonlarmin Cr(VI)

biyogiderimi tizerine etkisi arastirilmis ve en yiiksek biyogiderim baslangi¢ biyokiitle
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konsantrasyonu %40 (v/v)’a arttirildiginda inkiibasyonun ikinci giini (%44)
gerceklestirilmistir. Limnococcus limneticus ve Leptolyngbya subtilis’in  birlikte
kullanildig1 bir caligmada biyokiitle konsantrasyonunun arttirilmasi ile birlikte Cr(VI)
biyogideriminin de arttigi gériilmiistiir (Sen vd. 2017). Daha 6nce siyanobakteriyel bir
konsorsiyum olan Gleocapsa atrata ve Oscillatoria subbrevis ile yapilan ¢alismada da

inokulum miktarinin artmasiyla Cr(VI) biyogideriminin arttig1 gosterilmistir.

Yapilan g¢alismada C. aponinum kullanilarak Cr(VI) biyosorpsiyon denemeleri de
gerceklestirilmistir. Bu denemelerde farkli pH, kirletici, biyokiitle konsantrasyonlarinin

Cr(VI) biyosorpsiyonuna etkisi belirlenmistir.

En yiiksek Cr(VI) biyosorpsiyonu ortam pH’st 2’de bulunmustur. Literatiirlerde
siyanobakteriler kullanilarak yapilan Cr(VI) biyosorpsiyon ¢alismalarina gore de diisiik
pH degerlerinde Cr(VI) biyosorpsiyonu yliksek verimle gerceklesmistir. Das (2012)
Oscillatoria laete-virens kullanarak Cr(VI) ve Ni(I[) biyosorpsiyonu yaptigi
calismasinda Cr(VI) biyosorpsiyonun en yiiksek verimle yapildigi pH degerini 2 olarak
belirlemistir. Sharma vd. (2011) hidrojen fermentoriinde iiretilen Nostoc linkia
biyokiitlesi immobilize edilerek kullanmistir. Ayn1 calismada ¢esitli pH degerlerinde (2,
4 ve 6) denemeler yapilmis ortam pH’s1 2 oldugunda en yiiksek verimle Cr(VI)
biyosorpsiyonu yapildig1 gosterilmistir. Liv vd. (2008) Synechococcus sp. kullanarak
yaptiklar1 ¢alismada Cr(V1) ve Pb(I1) biyosorpsiyonunu arastirmis ve en yiiksek Cr(VI)
biyosorpsiyon veriminin ortam pH’s1 2 oldugunda gergeklestigini bulmuslardir. pH
cozeltideki agir metali ve hiicre ylizeyindeki baglanma bolgelerini etkiler. Hiicre
yiizeyindeki bazi fonksiyonel gruplar (aminler), agir metallerin negatif yiikiiyle
elektrostatik etkilesime girerler. Asidik pH’larda hiicre yiizeyi hidronyum iyonlari ile
cevrilidir ve bu durum kromun baglanma ilgisini arttirir. Ciinkii diisik pH’larda (3 ve
civart ) baskin krom formlart HCrO,., Cr,07 %, CrsO15%, CrsO10 > olabilmektedir. Alkali
pH degerlerine yaklasinca hiicrenin yiizeyindeki toplam yiikk negatif hale gelir ve

biyosorpsiyon verimi azalir (Donmez ve Aksu 2002).

Tez c¢aligmasinda artan Cr(VI) konsantrasyonlarmin Kirletici giderimine etkisi

aragtirildiginda agir metal miktarinin artmasiyla biyosorpsiyon veriminin diistigi
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belirlenmistir. En yiiksek verim baslangic Cr(VI) konsantrasyonu 5.7 mg/L olan
ortamlarda % 71.9 olarak bulunmustur. Daha 6nce Dunalliella sp. ile yapilan bir Cr(V1)
biyosorpsiyon calismasinda, Cr(VI) konsantrasyonunun artmasiyla birlikte mikroalgin

yaptig1 Cr(VI) biyosorpsiyonunun azaldigi goriilmiistiir (Dénmez ve Aksu 2002).

Yiksek lisans tez c¢alismasinda artan biyokiitle konsantrasyonlarmin Cr(VI)
biyosorpsiyonu iizerine etkisi arastirilmis ve en yiliksek biyosopsiyon, baslangig
biyokiitle konsantrasyonu %40 (v/v)’a arttirildiginda inkiibasyonun ikinci saatinde %73
verimle gergeklestirilmistir. Spirulina sp. biyokiitlesinin artan konsantrasyonlarinin
Cr(VI) biyosorpsiyonu iizerine etkisinin arastirildigi bir c¢alismada biyokiitle
konsantrasyonu arttikga Cr(VI) biyosorpsiyonunun da arttigi gézlemlenmistir (Rezaei
2016).

Yapilan tez ¢alismasinda, C. aponinum’un Cr(VI) agir metaline karsi olduk¢a direngli
oldugu ve biyogiderim ¢aligmalarinda etkin sonuglar vermesi nedeniyle, biyolojik aritim

stireglerinde kullanim kapasitesi bulabilecegi sonucuna varilmistir.
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