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OZET

Yiiksek Lisans

OSCILLATORIA SP.’NIN Cr(VI) VE Zn(II) [IYONLARINI
BAGLAMA KAPASITELERININ BELIRLENMESI

Giilsan SEZGIN

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyoloji Anabilim Dah

Danmisman: Doc. Dr. Siikran YILDIZ

Agir metal kirliligi olan ortamlardan metallerin uzaklastirilmasinda
fitoplanktonik alglerden yararlanilabilecegi uzunca bir siiredir bilinmektedir. Bu
yontem ayni zamanda diger uzaklastirma yontemlerine gore hem daha ekonomik
hem de daha etkin bir yoldur.

Bu ¢alisma ile Oscillatoria sp. mikroalginin atik sularda yiiksek diizeyde
bulunan Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlarin1 uzaklasgtirma kapasitesini belirlemek
amaglanmis, metal baglama c¢alismalar1 i¢in sirastyla KoCrO4 ve Zn(NO3)26H20
bilesenleri kullanilmustir. Biyosorpsiyon isleminde Oscillatoria sp. hiicreleri canli ve
olii olarak, krom ve ¢inko metallerinin farkli konsantrasyonlarina (2.5, 5 ve 10 ppm)
24 saat siiresince maruz birakilmistir. Ayrica krom ve cinko metallerinin hiicre
metabolizmasi iizerindeki etkilerini incelemek i¢in klorofil-a analizleri yapilmstir.

En iyi metal giderim yiizdeleri; krom(VI) iyonu i¢in % 46.74 ile oli
hiicrelerle, ¢inko(II) iyonu icin % 82.53 ile canli hiicrelerle elde edilmistir. Yapilan
klorofil-a analizleri sonucunda metaller ayr1 ayr1 uygulandiginda canlinin klorofil-a
iceriginde bir artis s6z konusu iken metaller beraber uygulandiginda azalma
gozlenmistir. Sonug olarak dogada kolay bulunup hizli biiyiiyen bu mikroalg, agir
metal uzaklastirma islemleri i¢in potansiyel bir tiir olabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Oscillatoria, biyosorpsiyon, biyosorbent, krom(VI),
cinko(II)

2017, 74 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc.

DETERMINING THE BINDING CAPACITIES OF Cr(VI) AND Zn(II)
IONS OF OSCILLATORIA SP.

Giilsan SEZGIN

Manisa Celal Bayar University
Natural Sciences
Department of Biology

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Siikran YILDIZ

It is known for a long tine that the removal of metals from the environment
with heavy metal pollution phytoplanktonic algae can be utilized. This method is also
both more economical and more efficient way compared to other disposal methods.

This study aimed to determine Oscillatoria sp. of microalgae removal
capacity for Cr(VI) and Zn(II) ions from high levels of the waste water. Respectively
K2CrO4 and Zn(NO3)26H20 compounds used for metal binding studies. In the
biosorption process Oscillatoria sp. live and dead cells were exposed for 24 hours to
chromium, and zinc metals of different concentrations (2.5, 5 and 10 ppm). In
addition, chlorophyll-a analysis have been made to examine the effects on cell
metabolism of chromium and zinc metals.

The best metal removal percentages was obtained; of chromium(VI) ion is
46.74% with dead cells; for zinc(Il) ion 82.53% with living cells. Chlorophyll-a
analysis shows that when the metals separately applied chlorophyll-a content of
organism increase but when metals together applied reduction of chlorophyll-a
content was observed. As a conclusion this microalgae that is fast growing and easy
availability in the nature. It shows that it is a kind of potential for heavy metal
removal operations.

Keywords: Oscillatoria, biosorption, biosorbent, chromium(VI), zinc(II)

2017, 74 pages
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1. GIRIS

Son yillardaki hizli niifus artisi, diizensiz kentlesme, enerji ve besin
yetersizligi, asir1 tiiketim istegi ve bas dondiiriicii bir hizla gelisen teknoloji, ¢evre
kirliligi sorununun onemini iyice hissettirir hale getirmistir [1]. Cevre kirliligi
sorunlarinin en basinda ise canlilar i¢in yasamsal 6neme sahip olan suyun cesitli

etkenlerle kirletilmesi gelmektedir.

Yeryiiziinde hidrolojik dongii tarafindan saglanan su sinirli bir miktardadir.
Artan su ihtiyact nedeniyle hizlanan su kirliligi bu smirlamayr daha da
etkilemektedir. Bu nedenle, insan yasami i¢in vazgecilmez bir unsur olan suyun
kullanima uygun olan kismi giderek azalmaktadir. Bu olumsuz gelismenin
onlenebilmesi i¢in su kirliliginin ciddi bigimde kontrol edilmesi ve kullanim
sonucunda niteligi bozulan sularin artilarak hidrolojik dongiliye iade edilmesi

gerekmektedir.

Su kirliliginde en biiyiikk payr endiistriyel aktiviteler olusturmaktadir.
Endiistriyel aktiviteler sonucunda ortaya ¢ikan ve dogaya birakilan agir metallerin
miktart her gegen giin hizla artmaktadir. Bu agir metaller, zehirli olmalari, dogada
belirsiz bir siire boyunca bozulmadan kalmalari, besin zinciri boyunca dolagmalar1 ve
birikmeleri nedeniyle insan ve ¢evre sagligi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir [2].
Bu sebeple atik sularin agir metal igerikleri ¢evreye verilmeden 6nce mutlaka
aritilmali ve cesitli su kalitesi standartlarina gore izin verilen degerlerin altina

diistirilmelidir [3].

Hizli bir sekilde sanayilesme ve sehirlesme sonucunda toksik metal
miktarindaki artma ekosistem i¢in potansiyel bir risk haline gelmistir. Madencilik,
akimla kaplama gibi pek ¢ok endiistride yer alan uranyum, kadmiyum, kursun, krom,
cinko, civa ve bakir gibi agir metaller yiiksek seviyede disariya verilmektedir. Bu
tiretim prosesleri sonucu olusan iglenmemis atiklarin ¢evre iizerinde olduk¢a negatif

etkileri vardir [4].

Sanayi atiklarinin dokiildiigli nehirlerde veya sulu ortamlarda oldukga ciddi
bir agir metal birikimi meydana gelir. Hem akuatik yasami1 hem de insan sagligini

olumsuz yonde etkileyen bu birikimin her gegen yil gittik¢e arttig1 bilimsel olarak da



kanitlanmistir. Bir¢ok gelismekte olan iilkede igme suyundaki agir metalleri giderme
sistemi bulunmamaktadir. Agir metallerle kontamine olmus i¢gme sular1 veya bu
sularla sulanan topraklarda yetisen tarim tirlinleri insan saghgini ciddi sekilde etkiler

hale gelmistir [5, 6].

Atik sularda agir metal olusumuna neden olan proseslerden bazilari, metal
kaplama, metal cilalama, madencilik ve maden cevheri, metal, pil ve akiimiilator
tiretim prosesleri, termal gii¢ tiretimi (kismen komiir yakan fabrikalar), niikleer gii¢
tiretimi vs. olarak siralanabilir [4]. Tablo 1.1’de atik sulara metal birakan temel

endiistriyel sektorler detaylandirilmistir [7].

Tablo 1.1. Atik sulara metal birakan temel endiistriyel sektorler [7].

Endiistri Metaller Bulunmasi muhtemel diger
maddeler
Maden prosesleri Cu, Zn, Pb, Mn, U... Fe, Al Siilfatlar, fosfatlar
Cr, As, Se, V...
Akim ile kaplama Cr, Ni, Cd, Zn Fe, yiizey aktif maddeler
prosesleri
Metal isleme Cu, Zn, Mn Fe, Al, ylizey aktif maddeler
Yanmis komiir gii¢ Cu, Cd, Mn, Zn... Fe, Al
kaynaklar
Niikleer endiistri U, Th, Ra, Sr, Eu, Am... Fe
Ozel prosesler Hg, Au ve degerli metaller

Metaller, tiim aerob ve c¢ogu anaerob mikroorganizmalar i¢in temel
minerallerdir. Ancak bazi metallerin diisiik konsantrasyonlar1 bile insan sagligini
ciddi sekilde tehdit etmektedir. Eser miktarda bile sakincali olabilen en 6nemli metal
grubu agir metaller olarak adlandirilmaktadir ve Cu, Cr, Pb, Ag, Mn ve Hg gibi

elementler bunlarin ilk akla gelenleridir [8].

Insan viicudu metalleri isleyemedigi veya kullanamadigi i¢in bu metaller
cesitli organlarda birikirler [4]. Metallerin toksik etkileri her metalin 6zelligine gore
degismek ile beraber genel olarak metallerin hepsi, birden fazla organ ve sistemi
etkilemektedir. Toksik etkiye sahip olan agir metaller; sinirlere ve kemiklere zarar
vermekte, vital enzim gruplarinin fonksiyonlarini bloke etmekte ve kansere neden

olmaktadirlar [9, 10]. Bununla birlikte agir metaller bobrek islevselliginin son




bulmasina, karaciger, beyin ve merkezi sinir sisteminin zarar gormesine de sebebiyet

vermektedirler [11].

Son yillarda agir metallerin ¢evre ve insan sagligina etkilerinin yani sira ticari
degerleri nedeniyle de atik sulardan antilip geri kazanilmasi giindemdedir. Bu
nedenle gelistirilen geleneksel metal aritim tekniklerinden oksidasyon, indirgeme,
coktlirme, filtrasyon, buharlagtirma, iyon degistirme, ters osmos gibi metotlar
genellikle yiiksek igletme masraflart gerektirmeleri ve olusan kati atik camurlarinin
zor islenir olmasindan dolay1 ticari olarak pek uygulanabilir degildir [2]. Cok
miktarda kimyasal madde gereksinimi ve dnceden Ongdriilemeyen metal giderim
yiizdesi, bu teknikler i¢in s6z konusu olan bazi dezavantajlardir. Ayrica, desorpsiyon
icin gliclii ve kontamine olmus kimyasal ihtiyact ve olusan toksik g¢amurlarin
depolanacagi 6zel bolgelere gereksinim duyulmasi, ikincil bir ¢evre kirlenmesine
neden olmaktadir. Bu dezavantajlar 6zellikle kompleks yapici organik madde ve
diisitk metal kontaminasyonu igeren biiyiik hacimli endiistriyel atik sularin islenmesi

sirasinda daha belirgin olmakta ve proses maliyetini arttirmaktadir [12].

Biyoremediasyon (biyoaritim) su veya topraktaki bir kirliligin, bir ortamdan
bagka bir ortama transfer edilmeden, mikroorganizmalar veya biyolojik kokenli
maddeler kullanilarak bir grup uygulama ile yok edilmesi islemidir. Agir metallerin
canli veya olii mikroorganizmalar kullanilarak aritimi1 son yillarda yalnizca yeni
olmasiyla degil aym1 zamanda endiistrideki potansiyel uygulamalar1 ile oldukca
dikkat ¢ekmistir [4, 13]. Ilk olarak radyoaktif elementlerin sulu ortamda
mikroorganizmalar tarafindan dogrudan adsorplandigi gozlenmis ve bu 0Ozelligin
mikroorganizmalarin yasamsal fonksiyonlarindan bagimsiz oldugu iddia edilmistir
[12]. Bu yontemin en c¢ekici yOnii maliyetlerinin ucuz olmasi ve bu amacla
kullanilabilecek malzeme i¢in segeneklerin ¢ok ¢esitli olmasidir. Biyomateryallerin
fermantasyon, ilag ve gida sanayi sektorlerinden kolayca ve atik olarak temin
edilebilmesi, bunlarin biyolojik aritma sistemlerinde kullanimlarini ekonomik hale

getirmektedir.

Literatiirde bircok 6lii veya 6n islem gormiis mikrobiyal biyokiitlenin sentetik
metal c¢ozeltileri i¢in yliksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bildirilmektedir ancak bazi arastirmalar gercek endiistriyel atik sularda bu

biyokiitlelerin biyosorpsiyon kapasitesinin sinirli kaldigindan séz etmektedir [17,
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18]. Ayrica biyokiitlenin desorpsiyon sonrasi tekrar kullanimi i¢in daha zayif
kimyasallarin kullanilmas1 gerektigi bildirilmektedir. Bu ve bunun gibi nedenlerle
stirekli ~ sistemlerde mikrobiyal biyokiitle kullaniminin, istenen aritimin
gerceklesmesinde yeterli olamadigi One siiriilmiistiir. Mevcut biyosorpsiyon
yontemlerinde pH, iyonik kuvvet gibi ortam kosullarina ve organik veya inorganik

maddeler gibi ortamda bulunan parametrelere bagli oldugu vurgulanmistir [6].

Uzun yillardir biyolojik kokenli maddelerle sulardaki agir metallerin
uzaklastirilmasina dayanan g¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalar hem 6lii hem de
canli mikroorganizmalarin metalleri tutma o6zelligine sahip oldugunu goéstermistir
[14, 15]. Biyolojik ayirma islemlerinde simdiye kadar tarimsal ve ormansal atiklar,
mikroorganizmalar, kazein ve seker pancar1 gibi c¢esitli dogal siibstratlar
kullanilmistir [11]. Bakteriler, mantarlar, algler ve mayalar gibi mikroorganizmalar
ise yapilarinda ve yiizeylerinde agir metal adsorplayabilme yetenegi olan mikrobiyal
tirlerden birkagidir [19, 20]. Algler yapilarinda bulunan protein, vitamin,
polisakkarit ve yag asitlerinden dolay1 amin, hidroksil, karboksil, amino ve fosfat
gibi fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bu fonksiyel gruplarin alg ylizeyinde

gerceklesen metal baglama olayinda anahtar gorevi gordiigii belirtilmektedir [16].

Alg bakteri veya mantar gibi canlilarin metabolik ¢evriminden bagimsiz
olarak gerceklestirilen bu uzaklastirma islemi, pasif aritim olarak bilinir. Agir
metaller bazen hiicre zarindan gecerek, metabolik ¢evrim i¢ine de katilabilir. Hiicre
zarindan igeri taginimi igeren, daha yavas olan hiicre ici giderim basamagina ise aktif
giderim veya biyoakiimiilasyon (biyobirikim) denir. Bu birikimin derigimi 6nemlidir.
Ciinkii diisiik konsantrasyonlarda birgok agir metal mikrobiyal biiylime ve
metabolizma i¢in gerekli iken yliksek konsantrasyonlar canli hiicrelerde toksik etkiye
neden olur. Canli hiicrelerle yapilan ¢alismalar sonucunda 6nce hizli biyosorpsiyon
basamagi yani pasif giderim sonra daha yavas metabolizmaya bagimli aktif giderimi

iceren iki fazli mekanizmanin varligindan s6z edilmektedir [13].

Biyolojik aritma yontemleri arasinda alglerin kullanildig1 sistemler son 50
yilda 6nem kazanmistir. Bu yontemin uygulanmasi, metalce doymus alglerin sucul
ortamdan uzaklagtirilmas1 esasina dayanmakta olup atik sulardan algler yoluyla agir
metallerin uzaklagtirilmasi ekonomik bir yontemdir. Yapilan islemler sonucunda su

elverigli bir ortam haline getirilerek alg kiitlesi elde edilir [21]. Bu nedenle alglerin
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kirli sularin aritilmasinda kullanilmalar ile bu organizmalarin kirleticileri ortamdan
uzaklastirmalari, ¢evre sagligi acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Ayni zamanda alg
kiiltiirii yapilarak gelir elde edilebilen algal atik su aritma sistemleri kentsel ve

endiistriyel atik su aritimi i¢in 6nemli bir segenek haline gelmistir [22].

Fitoplanktonik alg tiirlerinin sayilar1 binleri asmasina ragmen yapilan az
sayidaki aragtirmada sadece birkac alg tiirliniin kullanilmasi bu alandaki eksikligi
ortaya koymaktadir. Bu calismada iilkemiz sularinda bol miktarda bulunabilen
Oscillatoria sp. fitoplanktonu kullanilarak, biyosorpsiyon yontemiyle sulardan Cr*®
ve Zn'? metalinin giderimi amaclanmistir. Bdylece cevre kirliligini arttiran ve
ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan agir metallerin giderilmesini
saglayarak, suyun kalitesi arttirilacak bunun yani sira bu agir metallerin Oscillatoria

sp. mikroalginin klorofil pigmentlerine etkisi incelenecektir.

Bu calismada Oscillatoria sp. mikroalgi ile sulu ortamdan Cr™® ve Zn*? agir
metal iyonlarinin uzaklagtirilmas: arastirilmistir. Canli ve O6lii olarak kullanilan
Oscillatoria sp. biyosorbentinin atik sularda bol miktarda bulunan bu agir metal
iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri karsilastirilmis, istatistik’i agidan elde edilen
veriler degerlendirilmistir. Oscillatoria mikroalgi ile yapilan bu ¢alisma ile hangi
metalin hangi alg formuyla daha iyi giderildigi karsilagtirilmistir. Ayni zamanda elde
edilen bulgular ile su kirliliginin kontrolii ve atik su aritim uygulama altyapisinin

gelistirilmesi gibi konularda bilimsel literatiire katkilar saglanmstir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Agir Metaller

Giliniimiizde endistrinin ¢ok hizli bir sekilde biiylimesi ve insan
populasyonun artis1 gibi sebeplerle ¢evreye verilen toksik maddeler doganin ekolojik
dengesini bozacak diizeye ulagmistir. Antropojenik aktivitelerin yogun oldugu
kentsel alanlardan ve ¢esitli endiistri kuruluslarindan ortama yayilan toksik maddeler
cok ciddi bir ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Meydana gelen bu kirliligin

onemli kaynaklarindan birini de agir metaller olusturmaktadir

Agir metaller, yogunluklar1 5 g/cm* den biiyiik olan elementlerin olusturdugu
bir grup olarak tanimlanmakta ve bu kategoriye giren 16’s1 yapay, 69 element
bulunmaktadir. S6zii edilen 69 element arasinda antimon, arsenik, kadmiyum, krom,
kobalt, bakir, demir, kursun, civa, nikel, glimiis, talyum, kalay, vanadyum ve ¢inko

genellikle kirlilige sebep olmaktadir [23, 24].

Agir metaller, kayalarin ve maden cevherlerinin biinyesinde bulunur bu
sebeple yasayan organizmalarda, sularda, sedimentlerde ve toprakta bulunmasi
dogaldir. Baz1 metaller cogu organizma icin eser miktarda da olsa gereklidir ve bu
agir metallerin eksikligi canlilarin metabolik faaliyetlerini gerceklestirmemesine
neden olur. Hem bitki hem de hayvanlar i¢cin Zn, Fe, Mn, Cu gerekli iken yalniz
hayvanlar i¢in Co, Cr, Se, I; yalniz bitkiler i¢in ise B ve Mo metalleri gereklidir.
Ancak bu elementler organizmalarin hosgoérii sinirlarin1 asan yogunluklarda toksik
etkiye neden olmaktadir. Ayn1 zamanda bu organizmalar sahip olduklar1 homeostatik
mekanizmalartyla c¢ogu elementin hiicre igine alinmasinda ortaya ¢ikan bu

diizensizlikleri tolere edebilmektedir [25].

Bigersson ve ark. (1988), agir metalleri biyolojik proseslere katilma
derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak siniflandirmiglardir. Ayrica
ayn1 arastirmacilar yasamsal olarak tanimlanan agir metallerin biyolojik tepkimelere
katilmalar1 sebebiyle diizenli olarak besinler yoluyla alinmalarinin zorunlu oldugunu
ve organizma yapisinda belirli bir yogunlukta bulunmalarinin gerekliligini
vurgulamislardir.  Ornegin  bakir’in  hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan
hiicrelerinin ve bir¢ok yanma ve indirgeme siirecinin vazgecilmez bir pargasi

oldugunu belirtmislerdir [26].



Bergmann (1992), Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Co ve Ni gibi baz1 agir metallerin
bitkiler i¢in 6nemli olduklar1 halde yiiksek konsantrasyonlarda toksik bir etkiye
neden olduklarini belirtmistir. Ayrica Cd, Cr, Hg ve Pb gibi agir metallerin de ¢esitli
yollardan tarimsal ekosisteme girdiklerini ve bunlarin bitki bilinyesinde bulunma

diizeylerinin derisimlerine ve ¢oziinebilirliklerine baglh oldugunu bildirmistir [27].

2.1.1. Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Su ekosistemlerinin agir metallerle kirlenmesi glinlimiiziin en 6nemli ¢evresel
sorunlarindan biridir [28, 29]. Bunun nedeni agir metallerin diinyanin birgok
bolgesinde kritik diizeylerde bulunduklari saptanmistir. Bu da agir metallerin su
kirliliginin biiyiik bir kismindan sorumlu tutulmasina neden olmaktadir [30]. Sozii
edilen bu agir metaller, ¢esitli endiistriyel aktiviteler, atik su desarjlart ve asit

yagmurlariyla su ekosistemlerine girmektedirler [31].

Belirli diizeylerin iizerinde toksik etkiye sahip olan bu metaller besin
zincirinde birikebilmekte ve insan sagligini da tehdit edebilmektedir [32-34]. Bir¢ok
hastaligin artan agir metal kirliligiyle iliskili oldugu uzunca bir siiredir bilinmektedir;
ornegin Hg norolojik etkilere, Cd kanserojenik etkilere, Sr kemik dokularinda
patolojiye ve Cu ise anemiye neden olmaktadir [35-38]. Bunun yani sira kursun ve
arsenik gibi bazi1 agir metaller ¢ok toksik olup ¢ok diisiik derisimleri bile canhi
tizerinde ciddi etkilere neden olabilmektedir [39]. Bu metaller canli organizmanin
proteinlerinin stilfidril gruplarina baglanarak, protein ve enzimlerin yapisini
degistirebilirler [30]. Fakat unutulmamalidir ki agir metallerin toksisiteleri ve
biyolojik bulunurluluklari; hedef organizmanin tiiriine, metalin 6zelliklerine ve ortam

faktorlerine de baglidir [40].

Ortamdaki toksik agir metallerin diizeylerini belirlemek oldukca giictiir.
Bunun sebebi, ¢ogu metal (Cu, Zn, Co, Sr ve Ni gibi) organizmada dogal olarak
zaten mikro diizeylerde bulunmaktadir. Ayrica toksik etki metalin 6zelligine, metal
kombinasyonlarina (yani sinerjik ve antogonistik etkisine) ve diger faktorlere
baghdir. Metal toksisitesi hem metalin direkt muamelesine hem de mutajenik,
embriyotoksik, gonadotoksik ve kanserojenik etkilerini igeren uzun donem

biyobirikiminin sonucudur [31].



2.1.2 Atik Sularda Bulunan Agir Metaller

Agir metaller cesitli endiistriyel ve kentsel atiklardan atik sulara gelip su ve
toprak kirliliginin baslica nedenlerinden birisini olusturmaktadir. Bu metallerin atik
sularda birikimi bolgedeki endiistrinin tipine, insanlarin yasam kosullarina ve bilgi

diizeylerine gore degismektedir [41].

Cesitli evsel ve endiistriyel kaynaklardan gelen agir metallerin sucul
ekosistemler lizerine olumsuz etkisi giin gectikce ciddi bir sekilde artmaktadir. Besin
zincirindeki toksik madde birikiminin artmasi ve biyolojik ¢esitliligin azalmasi bu
olumsuzlarin basinda gelmektedir [42]. Maden, metal isleme ve kaplama, elektrot
kaplama ve petrokimya endistrilerinin atik sularindaki bu metaller istenen
derigimlerin ¢ok iizerindedir [39]. Bu endiistrilerden gelen atik sularin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri sik sik degismektedir. Bahsi gecen sular BOIs (biyolojik oksijen
ihtiyaci) degeri yliksek, asidik, inorganik ve organik bilesenleri ¢6ziinmiis ya da
ucabilen, kollaidal, emiilsiyon ve pargacik seklinde bulunur. Bu sular ortamda
yasayan canlilar ya da sulama i¢in oldukga toksik bir etkiye sahiptir [43]. Ayrica eser
miktarlarda bulunsalar bile ¢evreden dogal olarak elemine edilmesi zordur bu

sebeple ortamda kalic1 olarak kalirlar [44].

Agir metallerin olumsuz etkisini en aza indirmek amaciyla, diinya tizerindeki
tiim yetkililer ve ¢evreci oOrgiitler acik alanlara veya sulara agir metallerin bosaltimi
icin izlenmesi gereken maksimum simnirlar1 belirten uyulmasi zorunlu standartlar
gelistirmislerdir [45]. Tablo 2.1.’de belirtildigi tizere U.S. EPA ve *CERCLA bazi

agir metallerin {ist sinir degerlerini 6zetlemislerdir [46].

Tablo 2.1. CERCLA’nin kimyasal Oncelik listesindeki agir metallerin iist sinir
degerleri [46].

*Kapsamli Cevresel Tepki Tazminat ve Sorumluluk Yasasi (CERCLA)

Agir Metaller Ust Sinir Degeri (mg/L)
Arsenik (As) 0,01
Kursun (Pb) 0,0015
Civa (Hg) 0,002
Kadmiyum (Cd) 0,005
Krom (Cr(VI)) 0,01
Cinko (Zn) 5,0
Manganez (Mn) 0,05
Bakar (Cu) 1,3
Selenyum (Se) 0,05
Giimiis (Ag) 0,05
Antimon (Sb) 0,006
Demir (Fe) 0,3




Cevre ve Sehircilik Bakanliginin yayimladigi, Su Kirliligi Yonetmeligi Teknik
Usuller Tebligi’ne gore, endiistriyel kaynakli metallerin kanalizasyona bosaltim
kosullar1 belli kurallara baglanmistir. Yonetmelige gore kanalizasyona belli
derisimlerde verilebilecek kirleticilere de On aritma zorunlulugu getirilmektedir.
Kentsel kanalizasyon sistemlerine baglant1 i¢in 6ngdriilen standartlar Tablo 2.2.’de

verilmistir [47].

Tablo 2.2. Atik su altyapi tesislerine birakilmasi ongoriilen agir metal standartlar
[47].

Agir metaller

Kanalizasyon sistemleri
tam aritma ile sonuglanan
atik su altyapi tesislerinde

Kanalizasyon sistemleri derin
deniz desarj1 ile sonuglanan
atik su altyapi tesislerinde

Toplam kursun (Pb) (mg/L)
Toplam kadmiyum (Cd) (mg/L)
Toplam krom (Cr) (mg/L)
Toplam civa (Hg) (mg/L)
Toplam bakir (Cu) (mg/L)
Toplam nikel (Ni) (mg/L)
Toplam ¢inko (Zn) (mg/L)
Toplam kalay (Sn) (mg/L)
Toplam giimiis (Ag) (mg/L)
Kloriir (CI')(mg/L)

3

2

5
0.2

2

5
10

5

5

10000

3

2

5
0.2

Biyolojik olarak pargalanmasi Tiirk Standartlari Enstitiisi
standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltimi prensip
olarak yasaktir.

Metilen mavisi ile reaksiyon
veren Yyiizey aktif maddeleri
(MBAS) (mg/L)

Ayrica yonetmelikte kita ici su kaynaklarinin kullanimina gore siniflandirilma
yapilmis ve her smif i¢in gerekli su niteligi degerleri verilmistir. Bu yonetmelikten
yararlanilarak, baglica dort ana su smifinin kullanim ve nitelik Slgiitleri belirlenmis

ve Tablo 2.3.’de sunulmustur [48].



Tablo 2.3. Kita ici su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterleri [48].

Inorganik endiistriyel kirlenme Su Kalite Siniflart
parametreleri 1 11 011 10%
1. Civa (ng Hg/L) 0.1 0.5 2 >2
2. Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 >10
3. Kursun (pg Pb/L) 10 20 50 >50
4. Arsenik (ng As/L) 20 50 100 >100
5. Bakir (ng Cu/L) 20 50 200 >200
6. Krom (toplam) (ng Cr/L) 20 50 200 >200
7. Krom (+6) (ug Cr*%/L) Olgiilmeyecek 20 50 >50
kadar az
8. Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 >200
9. Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 >200
10. Cinko (ng Zn/L) 200 500 2000 >2000
11. Siyaniir (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 >100
12. Floriir (ug F/L) 1000 1500 2000 >2000
13. Serbest klor (ng Cl2/L) 10 10 50 >50
14. Siilfiir (ug S*/L) 2 2 10 >10
15. Demir (ng Fe/L) 300 1000 5000 >5000
16. Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 >3000
17. Baryum (ug Ba /L) 1000 2000 2000 >2000
18. Aliiminyum (png Al/L) 0.3 0.3 1 >1
19. Bor (ug B/L) 1000° 1000° 1000¢ >1000
20.Selenyum (pg Se/L) 10 20 20 >20
21.Radyoaktivite (Bq/L)

2.1.2.1. Krom ve Biyolojik Onemi

Krom atom numarast 24, atom agirhgi 51.996 g mol! olan bir gecis
elementidir. Yogunlugu 7.19 g/cm?’tiir. Giimiis gibi parlak, mavimsi beyaz, kolay
kirilan sert bir maden olan krom, havaya kars1 ¢ok dayaniklhidir. Bu 6zelliginden
dolayi, paslanma olasilig1 yiiksek olan madenlerin ¢ogu ince bir krom tabakasi ile

kaplanir [49, 50].

Krom, metalurjide sert, dayanikli alagimlarin imalinde ve kimya sanayinde
kullanilir. Kromun; demir, nikel, kobalt, volfram ve molibden ile alasimlar1 vardir.
Demir ile olan ferro-krom alagimina “gelik” denir. Zirh, ugak sanayii, ¢atal, kasik,
bicak yapiminda kullanilan ¢elik, korozyona, oksidasyona ve bir¢cok kimyasal
maddenin etkisine dayaniklidir. % 10’dan fazla krom igeren celiklere “paslanmaz
celik” denir. % 18 Cr ve % 8 Ni igeren alasimlar en ¢ok kullanilan paslanmaz
celiklerdir. Krom, kaplamacilikta kullanilir. Otomobil tamponu ve kapt kolu gibi
parcalar, kromla kaplidir. Elektrik rezistanslar1 da nikel-krom ¢eliklerinden yapilir.
Yakutun kirmiz1 rengi, ziimriitiin yesil rengi ve diger bir¢ok minerallerin renkleri hep

cesitli kromoksitlerden kaynaklanmaktadir [51].
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Krom eksikligi, kursun toksisitesini arttirirken, viicutta asirt miktarda biriken
Cr*¢ farkli kanser tiplerinin olusumuna neden olur. Diisiik seviyede kroma maruz
kalindiginda, bobrek ve karacigerde hasar olusabilmektedir. Kan dolagimi ve sinir
dokularini da tahrip eden krom, sulu ortamlarda birikir. Yiiksek dozda kroma maruz

kalan sularda yasayan baliklar1 yemek tehlikeli olabilmektedir [52].

Cr*® tuzlari, karsinojenik ozellik gosterdigi igin igme sularmin krom
kirliliginden korunmasi1 gerekmektedir. Krom tuzlari, endiistriyel proseslerde,
Ozellikle metalik kaplamalarda, boyalarda, patlayici madde, kagit ve seramik
endiistrisinde, tekstil boyalarinda ve fotografcilikta kullanilir [53]. Cevre ve
Sehircilik Bakanliginin yaymladigr “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde” verilen
cesitli sanayi atik sularinda bulunan alti degerlikli krom’un alic1 ortama desarj

parametreleri Tablo 2.4°de verilmistir [48].

Cr*? ve Cr'® bilesikleri, deride alerjiye yol agabilir. Solunumla alman krom
tozlari, farenjit ve bronsite neden olur. Almanlar 1936 yilinda krom tozuna maruz
kalan isgilerde akciger kanserinin olustugunu tespit etmislerdir. Aym1 zamanda Cr*®
iyonuna devamlt maruz kalindiginda, iscilerde burun bdlmesinin delindigi

goriilmustir [54].
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Tablo 2.4. Cesitli sanayi atik sularinda bulunan krom(VI) iyonunun alic1 ortama
desarj parametreleri [48].

KROM (Cr*6) PARAMETRESI
) o KOMPOZIT KOMPOZIT
SEKTOR BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
Maden Sanayii
Cimento, Tas Kirma, Karo, Plaka imalat,
Mermer isleme, Toprak Sanayi, ve | (mg/L) 0.3 -
Benzerleri
Petrol Sanayii
Petrol Rafinerileri ve Benzerleri (mg/L) 0.2 0.1
Hidrokarbon Uretim Tesisleri (mg/L) 0.5 0.2
Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayilerin
Atik Sularinin Alict Ortama Desarj (mg/L) 0.5 0.3
Standartlari
Kimya Sanayi
]§oya., B'oya Hammad.de ve Yardimer Madde (mg/L) 05 03
Uretimi ve Benzerleri
Pett"okil'nya ve Hidrokarbon Uretim (mg/L) 05 02
Tesisleri
Metal Sanayii
Genelde Metal Hazirlama ve isleme (mg/L) 0.5 0.5
Galvanizleme (mg/L) 0.5 -
Daglama islemi (mg/L) 0.5 -
Elektrolitik Kaplama, Elektroliz Usuliiyle (mg/L) 05 )
Kaplama
Metal Renklendirme (mg/L) 0.5 -
iletken Plaka imalat (mg/L) 0.5 -
Sirlama, Emayeleme, Mineleme Tesisleri (mg/L) 0.5 -
Metal Taslama ve Zimparalama Tesisleri (mg/L) 0.5 -
Laklama/Boyama ) (mg/L) 0.5 -
Aliiminyum Hari¢ Olmak Uzere Demir Dis1
Metal U);etimi ¢ | g 05 )
Demir ve Demir Dis1 Dokiimhane ve Metal
Sekillendirme (mg/L) 0.5 .
Seri Makina Imalati, Elektrik Makinalar1 ve
Techizati, Yedek Parga Sanayii Atik Sularinin | (mg/L) 0.5 0.5
Alic1 Ortama Desarj Standartlari
Tasit Fabrikalart
Otomobil, Kamyon, Traktor, Minibiis, Bisiklet,
Motosiklet ve Benzeri Tasit Araci Ureten (mg/L) 0.05 -
Fabrikalar
Kiigiik ve Biiyiik Organize Sanayi Bolgeleri ve Sektor
Belirlemesi Yapilamayan Diger Sanayiler (mg/L) 0-5 0-5
Kati Artik Degerlendirme ve Bertaraf Tesisleri | (mg/L) 0.5 0.5

2.1.2.2. Cinko ve Biyolojik Onemi

Cinko, atom agirlig1 65.39 g mol™! ve atom numaras1 30 olan giimiis renkli bir
gecis elementidir. Cinko, mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Kimyasal
yonden aktif oldugu ve diger metallerle kolay alasim yapabildigi i¢in endiistride

bircok alagim ve bilesigin iiretiminde kullanilmaktadir [50, 55-57].

Diisiik erime sicakligina sahip oldugundan, kompleks bilesenlerin basingli

kalip dokiimiinde ve piringte alasim elementi olarak da kullanilmaktadir. “Cinko
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beyazi1” veya “Cin beyazi” olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya olarak kullanilir
[56, 58]. Cinko bilesiklerinden olan ¢inko siilfat (ZnSOs4) dezenfektan madde olarak
kullanilmaktadir. Zayif bakterisit ve fungusit etki gosteren bilesigin % 0.1-1’lik
cozeltisi goz; % 4-5’lik cozeltisi cilt antiseptigi olarak kullanilmaktadir. Ayrica,
kibrit yapiminda, kauguk, merhem ve kozmetiklerin yapiminda, plastik, sabun, baski
miirekkebi, ilag, floresan 151k ve kuru pil iiretiminde, metal para yapiminda, otomotiv
endiistrisinde, piring, nikelli giimiis, lehim vb. alagimlarin elde edilmesinde, tipta ve
aga¢ esyalarin korunmasinda kullanilir [56]. Cevre ve Sehircilik Bakanliginin
yayinladigt “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde” verilen c¢esitli sanayi atik
sularinda bulunan c¢inko agir metalinin alici ortama desarj parametreleri Tablo

2.5.de verilmistir [48].

Cinko, kan harici dokularda ve viicut sivilarinda rastlanan en yaygin metal
iyonudur [58]. Biyiime ve gelismede, bagisiklik sisteminde, norolojik
fonksiyonlarda, yaralarin iyilesmesinde, karbonhidrat, yag, protein, niikleik asit
sentezi ya da degradasyon gibi ¢esitli metabolik islemlerde ve hiicrelerin
cogalmasinda Onemli role sahiptir. Hiicrelerin uyarilmasinda, hormonlarin
salgilanmasinda ve sinir uyarilarinin iletilmesinde rol oynamaktadir. Asir1 ¢inko
aliminda; istah ve bagisiklik sistemi aktivitesinin azalmasi, yaralarin geg iyilesmesi,
kolesteroliin yiikselmesi, uyusukluk, kas fonksiyonlarinda diizensizlik ve yazmada
zorluk ¢ekme gibi problemler ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, bobrek yetmezligi, karin
agrisi, bulanti ve kusma gibi sorunlar da meydana gelmektedir [52, 57-59, 60].
Toprakta, ¢inko konsantrasyonu fazla oldugu zaman bitkide kok gelisimi azalir,
fosfor ve demir alinimi1 azalir [56]. Kimyasal bilesikler, antropojenik etkiyle, hava, su
ve topraga dagilmaktadir. Cevreye yayilan ve artan agir metal konsantrasyonlarinin,

yasayan organizmalara zarar verdigi diigiiniilmektedir [61].
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desarj parametreleri [48].

Tablo 2.5. Cesitli sanayi atik sularinda bulunan ¢inko agir metalinin alic1 ortama

CINKO (Zn) PARAMETRESI
) . KOMPOZIT KOMPOZIT
SEKTOR BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

Maden Sanayii
Kadmiyum Metali, Demir ve Demir Dis1
Metal Cevherleri ve Endiistrisi, Cinko
Madenciligi, Kursun ve Cinkonun )
Rafinize Edildigi Tesisler, Kalsiyum, (mg/L) 3
Floriir, Grafit ve Benzeri Cevherlerin
Hazirlanmasi
Seramik ve Topraktan Canak-Comlek
Yapimi ve Benzerleri (mg/L) 3 )
Komiir Hazirlama, Isleme ve Enerji Uretme Tesisleri
Kapah Devre Cahsan Endiistriyel )
Sogutma Sulari (mg/L) 4.0

Tekstil Sanayii

Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri | (mg/L) 12 10
Petrol Sanayii
Hidrokarbon Uretim Tesisleri | (mg/L) 1 0.5
Kimya Sanayi
Boya, Boya Hammadde ve Yardimci
Maydde I"J)ll‘etimi ve Benzerleri (mg/L) 4 3
Pett_‘okil_nya ve Hidrokarbon Uretim (mg/L) 1 05
Tesisleri
Metal Sanayii
Genelde Demir-Celik Uretimi (mg/L) - 4
Genelde Metal Hazirlama ve isleme (mg/L) 5 3
Galvanizleme (mg/L) 5 -
Daglama fslemi (mg/L) 5 .
Elektrolitik Kaplama, Elektroliz Usuliiyle (mg/L) 3 )
Kaplama
Slcsz G:alvanlzleme Cinko Kaplama (mg/L) 5 )
Tesisleri
Akii imalat1 , Stabilizator imali, Birincil
ve Ikincil Akiimiilator, Batarya ve (mg/L) 5 -
Pil imalati ve Benzeri
Sirlama, Emayeleme, Mineleme Tesisleri (mg/L) 2 -
Metal Taslama ve Zimparalama Tesisleri (mg/L) 3 -
Metal Cilalama ve Vernikleme Tesisleri (mg/L) 3 -
Laklama/Boyama ) (mg/L) 3 -
Aliiminyum Hari¢ Olmak Uzere Demir
Dis1 Me)t]al Uretimi (mg/L) 3 .
Demir ve Demir Dis1 Dokiimhane ve Metal (mg/L) 5 )
Sekillendirme
Tasit Fabrikalari
Otomobil, Kamyon, Traktor, Minibiis, Bisiklet,
Motosiklet ve Benzeri Tasit Arac1 Ureten (mg/L) 2 -
Fabrikalar
Kiigiik ve Biiytik Organize Sanayi Bolgeleri ve (mg/L) 5 )
Sektor Belirlemesi Yapilamayan Diger Sanayiler &
Kat1 Artik Degerlendirme ve Bertaraf

(mg/L) 5 -

Tesisleri
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2.2. Algler

Kelime anlami olarak yosun olarak adlandirilan algler, cok sayida taksonomik
bdliimden olusan oldukga fazla sayida organizma igeren bir grubu temsil eder. Genel
olarak fotosentetik ve akuatik bitki benzeri organizmalar olarak anilirlar. Ancak
alglerin gercek kokleri, saplari, yapraklari, damar dokusu ve basit {ireme yapilar
yoktur. Biyosferde her yere yayillmislardir ve c¢ok c¢esitli kosullarda
yetigebilirler. Tatlisulardan, ¢ok tuzlu ortama kadar bir¢cok sucul ortamda (deniz, tath
su kaynagi olan gol, kaplicalar ve su birikintileri) veya nemli toprak ve hayvanlarin
viicutlarinda da kiiltiirlenebilirler. Cogu mikroskopik olan alglerin baz1 6rnekleri 50
m uzunluguna ulagmaktadir. Algler ¢cok genis bir genetik ¢esitlilik gosterirler ayrica
tek veya cok hiicreli olarak, koloni halinde ve filamentli yapida bulunabilirler. Ayni
zamanda mercan kayaliklarinin temel bileseni olarak da bilinirler. Hiicrelerinde
bulunan klorofil pigmentleri sayesinde fotosentez yapabilirler. Alglerin insan ve
hayvan solunumu i¢in gerekli olan global oksijen iiretiminin % 73-87’sinden
sorumlu olduklari tahmin edilmektedir. Alglerin bir¢ok tiirii akuatik ekolojide 6nemli

rol oynamaktadir [62].

2.2.1. Biyosorpsiyon Yonteminde Alglerin Kullanilmasi

Atik sulardan algler yoluyla agir metallerin uzaklastirilmas: uzunca bir
stiredir bilinen ekonomik bir yontemdir. Algler, bakteriler, cyanobakteriler ve
mantarlar gibi pek ¢ok canli organizma grubu ya da bu organizmalardan elde edilen

partikiillerle agir metaller sucul ortamdan uzaklastirilmak i¢in kullanilmistir [63-66].

De Filippis ve Pallaghy (1994), tath sulardan denizlere kadar ¢cok genis bir
yasam alanina sahip olan ve ¢ok yogun miktarlarda bulunan mikroalglerin, agir
metalleri sulardan uzaklastirilmasi konusunda 6nemli bir yetenege sahip oldugunu
aciklamiglardir [67]. Ayn1 zamanda alglerin kolaylikla kiiltiire edilebilmesi de tercih
edilmelerinin bir diger nedenidir. Yapilan bu uzaklagtirma islemleri sonucunda su
elverisli bir ortam haline getirilerek alg kiitlesi elde edilir. Geri kazanim dedigimiz
islemler ile organizmanin hiicre ¢eperi veya hiicre i¢ine aldig1 bu metaller tekrar geri
kazandirabilir. Elde edilen alg kiitlesi ise yag, giibre ve yem kaynagi olarak kullanilir
[21].

Alglerin metal alim yetenegi tiirden tiire biiylikk oranda degismektedir.

Herhangi bir metal i¢in ayni tlir veya ayni tiiriin alt tiirleri arasinda bile degisimler
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goriilmektedir. Sozii edilen farkliliklarin, farkli caligmalarda degisken deneysel
kosullarindan (sicaklik, pH ve metal konsantrasyonlar1 gibi) dogabilecegi
diisiiniilmektedir [68]. Hiicre ¢eperi 6zellikle pek ¢ok algde metaller i¢in temel
baglanma yeri olarak goriiliir. Farkli alg tiirlerinin hiicre g¢eperi kompozisyonu,
blyiikligii ve seklindeki degisiklikler metal baglama miktarini etkileyebilir. Ayrica
hiicre yogunlugu ya da biyomas agir metallerin uzaklastirilmasini etkilemektedir
[69]. Baz1 algler 6zel metal iyonlarinin alimi i¢in ¢ok uygun olmalarina karsin

bazilar1 boyle 6zellikler géstermez ve sadece birka¢ metal iyonunu alabilir [68].

Alglerin metal sogurum yetenegi diger organizmalar ile karsilastirildiginda
daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Yaygin olarak kullanilan iyon degistiriciler ve
recinelerin metal uzaklastirma etkisi cok diisiik ya da ¢ozeltide 10 mg L' metal
derisimin altindadir. Buna karsin algler, diisiik metal derisimlerine sahip

cozeltilerden bile metal iyonlarinin neredeyse tamamini uzaklastirabilmektedir [68].

Uzaklagtirma calismalarinda canli ya da 6lii hiicreler kullanilmaktadir. Abu
Al-Rub ve ark. (2006), uygulamalarinda daha c¢ok cansiz biyomas: tercih
etmektedirler. Bunun sebebi canli hiicrelerin varliklarini siirdiirebilmek i¢in besleyici
elementlere ihtiyag duymalaridir. Bu da ortama ekstradan besin takviyesi anlamina
gelir. Ancak cansiz biyomasin boyle bir ihtiyaci s6z konusu degildir, ayrica metal
iyonlariin toksisitesinden de etkilenmez. Ortamdan uzaklastirilan metaller pek cok
kimyasal veya fiziksel yontem ile biyomastan kolaylikla geri alinabilir ve biyomas
ekonomik olarak tekrar kullanilabilir [45]. Buna karsin Trollope ve Evans (1976),
Wong ve Pak (1992), Wong ve ark. (2000), yaptiklar1 ¢alismalarda, 6zellikle diisiik
yogunluklardaki metal iyonlarinin ortamdan uzaklastirilmast i¢in canli hiicrelerin
daha etkili oldugunu gostermisler. Ayrica arastiricilar tarafindan, agir metal
bulunduran boélgelerden izole edilmis dayanikli mikroalg tiirlerinin, agir metal
bulundurmayan yerlerden elde edilen tiirlere gore daha yiliksek temizleme

kapasitesine sahip oldugu da saptanmustir [70-72].

Organizmalarin metal baglama kapasitesileri genel olarak hiicre duvari
bilesimine ve metal iyonu yogunluguna baghdir. Yani agir metal uzaklastirilmasi
amact ile kullanilacak en uygun organizmayir se¢mek i¢in ortamda bulunan
metallerin hangi miktarlarda bulunduklarinin bilinmesi de gerekmektedir. Ayrica en

uygun biyokiitlenin belirlenmesi de ortamda bulunan metallere baghdir. Agir
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metallerle kirlenmis alanlarin temizlenmesinde mikroalg tiirii kullanilacak ise
yontemin endiistriyel olarak kullanimi i¢in farkli bilim dallarinin bir arada ¢alismasi

gerektigi de vurgulanmigtir [73].

2.2.2. Agir Metallerin Alglere Etkisi

Algler sucul ekosistemdeki besin zincirinin ilk halkasini olustururlar. Bivalv
molluskalarin biitlin gelisim evreleri, zooplankton (rotifer, kopepod ve karides), bazi
krustasean ve balik tilirlerinin larval evreleri i¢in temel besin kaynagi alglerdir.
Alglerin besinsel degeri ise sekil, biiyiikliik, sindirilebilirlik ve toksisiteyi igine alan
cesitli 0zelliklere gore degismektedir. Alglerin biyokimyasal bilesimi (yag asitleri,
steroller, aminoasitler, sekerler, mineraller ve vitaminler) besin zincirinin diger trofik
diizeylerinin ve besin niteliginin belirlenmesinde 6nemli diizeyde islevseldir. Agir
metal ve diger stres etmenleri alglerin biyokimyasal bilesim i{izerinden besin degerini
etkiler. Agir metal birikiminin en dnemli basamaginin da, besin zincirinin temelini

olusturan alglerin oldugu vurgulanmaktadir [74].

2.2.2.1. Hiicreye Etkileri

a. Enzim Aktivitesi ve Metabolik Yollara Etkileri
Yiiksek metal konsantrasyonlari, fotosentez, solunum ve biyolojik
molekiillerin sentezi gibi biyokimyasal ve fizyolojik fonksiyonlari kontrol eden

enzim sistemleri lizerine toksik etkilere neden olmaktadirlar [75].

b. Fotosentez

Cogu agir metalin alglerdeki COz alinimin1 ya da O2’in evoliisyonunu inhibe
ettigi gozlenmistir. Bunun yan1 sira metal stresini degerlendirmek i¢in alglerdeki
fotosentez hiz1 siklikla Olgiilmektedir [75]. Agir metallerin dogrudan fotosentez
yoluna zarar verdigi veya iyon dagilimmi bozdugu ya da enzim aktivitesini
engelleyerek veya non-fotosistem membran permabilitesi iizerine etki ederek

fotosentez hizin etkiledigi gozlenmistir [76].

c. Pigmentler

Fotosentetik pigment konsantrasyonlar1 kolayca Olciilebilmektedir. Bu
nedenle regiilator amagclar icin siklikla stres dl¢timiinde kullanilirlar. Siklikla dl¢iilen
pigment klorofil-a olmasmna karsin karotenoidler de agir metal stresinden

sorumludurlar [77]. Alglerde klorofil icerigindeki bir diisiis, yogunluktaki bir

17



degismeye bagli olabilir. Bu diisiis pigmentte herhangi bir zarar oldugu anlamina
gelmez. Saint-Louis ve ark. (1994), Paviova lutheri populasyonunda hiicre
yogunlugundaki azalmalarin klorofil konsantrasyonunda diisiise neden oldugunu

rapor etmislerdir [78].

d. Biyolojik Makromolekiiller

Agir metaller, hiicrelerdeki organik makromolekiillerin goéreceli miktarinda
degisiklige neden olabilmektedirler. Ornegin yiiksek Ni diizeyleri, Heamatococcus
alginin protein ve karbonhidrat igeriginde diisiise neden olurken [79] diisiik Cd
diizeyi Selesnastrum capricornutum mavi yesil alginde lipid ya da protein sentezine

oranla karbonhidrat sentezinin daha yiiksek olmasina neden olmustur [80].

e. Biiyiime ve Yogunluga Etkileri

Toksikantlarin molekiiler diizeydeki etkileri siklikla biliylime hizindaki diisiis
ya da biliylimenin lag fazinin bozulmasi seklinde goriilmektedir. Biiylime hizindaki
degisiklikler, standart toksisite testleri i¢in de olduk¢a uygundur. Ayrica besin
zincirindeki alglerin konumu diisiiniildiigiinde azalan alg biiylimesi daha yiiksek

diizeylerdeki tiiketicileri etkilemektedir [81].

2.2.3. Alglerin Agir Metalleri Tolerans Mekanizmalari
Bitki ve algler lizerine metal toksisitesi son yillarda ¢alisilmasina karsin,
toksisiteye neden olan mekanizmalar iizerindeki (alglerde metallerin neden oldugu

oksidatif stres gibi) aragtirmalar yogunlasarak stirmektedir [74, 82, 83].

Metal toksisitesinin hiicre yiizeyi ya da hiicre i¢i birikimle ilgili oldugu
belirtilmektedir. Toksisite, proteinlerdeki siilfidril grubuna metal baglanmasindan,
temel elementlerin yer degistirmesinden ya da protein yapisinin bozulmasindan
kaynaklanmaktadir [82, 83]. Bu durumun canli sistemleri i¢ine alan oksidatif stresle

ilgili oldugu da diisiiniilmektedir [74, 83].

Algler, hiicre ylizeyindeki metallerin baglanma bolgelerinin azaltilmasi,
metabolizmaya bagimli agir metal alimimin inhibisyonu, genetik adaptasyon,
morfolojik degisiklikler ve hiicre i¢i detoksifiye edici mekanizmalar ya da hiicre ici
depolama bolgeleri sayesinde hiicresel diizeyde agir metal stresini tolere
edebilmektedirler [75]. Mikroorganizmalar, diisiik hiicre i¢i konsantrasyonlarini

koruyarak, enzimatik detoksifikasyon yaparak, hiicre i¢i metal-baglayici polimerler

18



sentezleyerek, hiicre ylizeyine baglanarak ya da hiicre ylizeyindeki ¢6ziinmez metal
komplekslerinin presipitasyonunu i¢ceren mekanizmalari aktive ederek de agir metal
stresini tolere edebilmektedirler [84]. Metallothioneinler gibi sitoplazmik selatorler
de mavi-yesil alglerdeki metal stresinin detoksifiye edilmesinde Onemli bir rol

oynarlar [14].

2.2.4. Agir Metallerin Alglerde Birikim Bolgeleri
Alglerde metal birikimi, hiicre yiizeyindeki; hiicre duvari, membran ya da
musilajlarla, organellerle, sitoplazmik ligandlar ve sitoplazmik yapilarca yani i¢

absorpsiyonla olmaktadir [73].

2.2.4.1. Hiicre Yiizeyleri

Algler igerdikleri, protein, vitamin, polisakkarit ve yag asitlerinden dolayi,
hidroksil (-OH), fosforil (-PO3032), amino (-NHz ), karboksil (COOH), siilfidril (-SH)
ve tiyol gibi spesifik fonsiyonel gruplara sahiptirler. Metaller alg yiizeyindeki bu
fonsiyonel gruplara baglanmaktadirlar [75].

2.2.4.2. Organeller ve Hiicre Alt1 Bilesenleri

Bir metal hiicre icine girdiginde ya hiicre i¢i bilesenlere baglanir ya da
presipite edilir [14]. Biyolojik makromolekiiller ve enzimler, fonksiyonel gruplar
olarak ya da kofaktor olarak metallere gereksinim duyarlar. Metaller, dkaryotik alg
ve mavi-yesil alglerin hiicre i¢i metal-baglayici proteinlerinde, polifosfat yapilarinda
ve baz1 Okaryotik alglerin vakuollerinde akiimiilasyon yoluyla detoksifiye

edilmektedirler [85, 86].

2.3. Geleneksel Metal Giderim Yontemleri

Agir metal giderimi i¢in bircok yontem kullanilmis ayni zamnda yeni ayirma
teknikleri de gelistirilmigtir [87-89]. Kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, iyon degisimi,
aktif karbon adsorpsiyon yontemi gibi ikincil bir aritim gerektiren klasik aritma
yontemleri uzunca bir siiredir uygulanmaktadir [90, 91]. Fakat 6zellikle diisiik metal
iyonu konsantrasyonlarinda aritma veriminin diisik olmasi, yatirnm ve isletme
maliyetlerinin yiliksekligi ve yeni kirleticilerin olugmasi gibi nedenlerden dolay1 bu
geleneksel yontemlerde pratik ve ekonomik olmamaktadir. Tablo 2.6.’da agir metal
gideriminde kullanilan bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 detayli olarak

aciklanmaya calisilmigtir [92].
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Tablo 2.6. Geleneksel metal uzaklastirma yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari
[92].

METOT AVANTAJ DEZAVANTAJ
Kimyasal Coktiirme ve Basit Yiiksek konsantrasyonlarda zor
Filtrasyon Ucuz ayrilma
Etkin degil
Aktif gamur olusumu
Elektrokimyasal Metali geri elde etme Pahali olmas1
Yontemler Sadece yiiksek
konsantrasyonlarda etkin
olmast
Kimyasal Oksidasyon ve Inaktivasyon Ortam hassasiyeti
indirgenme
fyon Degisimi Etkin aritim ve saf atik Partikiillere hassas ve
metalin geri kazanim recinelerin pahali olmasi
Buharlastirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi
Pahali1 olmas1
Aktif gamur olusumu
Ters Osmoz Geri doniisiim igin saf Yiksek basing
atik eldesi Membran boyutu
Pahali olmasi
Adsorpsiyon Sorbentlerin aktif Tiim metaller i¢in
karbon olarak kullanimi uygulanamamasi
2.3.1. Biyosorpsiyon

Insanlarin tiikketim hizina yetismeye calisan teknolojik gelismeler, toksik
metal kontaminasyonlarinin da asil kaynagini olusturmaktadir. Bu toksik metallerin
neden oldugu su kirliliginin ¢6ziimii ¢ok uzun bir siiredir sorun olusturmaktadir.
Biyosorpsiyon da bu ¢dzliimiin bir parcasi olabilmek i¢in ortaya atilmistir [91].
Geleneksel aritma teknolojilerinin belirtilen dezavantajlarindan dolay1 arastirmalar
daha ekonomik, etkili ve emniyetli teknolojilerin gelistirilmesi iizerine
yogunlagmistir. Son yillarda klasik aritim tekniklerinin dezavantajlarin1 en aza
indirmek i¢in mikroorganizmalarin metal iyonlarimi adsorplama yeteneklerinden
yararlanilmistir. Bu yoOntemin bakteri, yenge¢ kabuklari, fungus ve alg gibi
biyomateryaller kullanilarak metal igceren diisiik konsantrasyon ve yiiksek hacimli
atik sularin iyilestirilmesi i¢in uygun maliyetli biyoteknolojik bir yontem oldugu
bilinmektedir. Kisaca biyosorpsiyon, biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki atik
maddelerin hiicre ylizeyi veya i¢inde akiimiile edilmesidir. Son yillarda
biyosorpsiyon yoOntemi, metal uzaklagtirma islemi i¢in en uygun alternatif

yontemlerden birini olugturmaktadir [93-95].

20



Biyosorpsiyon isleminde kullanilan bu organizmalarin hiicre yiizeyleri negatif
yiiklii olup sahip olduklar1 bu 6zellik sayesinde pozitif yliklii metal iyonlarini negatif
yiiklii hiicre yiizeyleri ile adsorbe edebilmektedirler [96, 97]. Sekil 2.1.’de metal ve

mikroorganizma arasindaki etkilesim mekanizmalar1 sema olarak gosterilmistir [98].

Biyosorpsiyon Metal — mikrop
- Etkilesimi
M_
~[x |
M
NES /\
. {
M—1
Biyvoemilim Mikrobial
Heterotrofik emilim gibi
Hiicre

Coziinmenus + Organik
Metal * Asit

Coziinmemis metal selati 0,2 - HPO; +M"™ —MHPO;,

Metal

(yikseltgenmis ¢dziinen) Biyomineralizasyon

Metal _ HS+M —*MS

(indigenmis gdziinmeyen)

MO,

Enzimle Katalizlenmis tasimm
Biyorediiksiyon gibi

Sekil 2.1. Metal ve mikroorganizma arasindaki etkilesim mekanizmalari [98].

2.3.1.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon isleminde pH, sicaklik degerleri ve biyokiitlelere uygulanan 6n
islemler biyosorpsiyonun verimini biiyiik Ol¢iide etkilemektedir. Bu etkiler her
organizma tlri i¢in farkli olabilmektedir. Sicaklik ve pH gibi biyosorpsiyonda ¢ok
fazla 6nemi olan parametrelerin biyosorpsiyon silirecine etkisi birbirinden bagimsiz
olup sicaklik ve pH’1n ayn1 veya zit yonde azalis ve artiglarindan sistem farkli yonde
etkilenmektedir. Bunun yani sira farkli organizmalarin ayni ortam kosullarinda farkl
giderim kapasiteleri sagladigi goriilmektedir. Tiim bu nedenlerden dolay1 farkli
tiirlerle yapilan biyosorpsiyon c¢alismalar1t genis pH ve sicaklik araliklarinda
yapilmali ve optimum isletme kosullar1 belirlenmelidir [99]. Bunlara ek olarak
biyosorpsiyon kinetiginin; konsantrasyon, biyokiitle miktari, karigtirma hizi ve

cozelti pH’1 gibi fizikokimyasal faktorlere de bagl oldugu belirtilmistir [100].
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a. Kanistirma Hizi: Yontemin gerceklestigi ortamdaki karistirma hizi, metal
biyosorpsiyonuna etki eden faktorlerden birisidir. Biyosorpsiyon hizi, sistemin
karigtirma hizina da bagh olarak ya film difiizyonu ya da por difiizyonu ile kontrol
edilir. Yapilan calismalarla karigtirma hizinin artmasi ile adsorpsiyon hizini
yavaglatan yiizey film kalinliginda azalma meydana geldigi bulunmustur. Bunun da
maddenin partikiil yiizeyine daha kolay ulasmasini sagladig: ifade edilmistir [101,
102]. Benefield ve ark. (1982) sentetik kauguk ham maddesi tozu iizerine palmiye
yag1 adsorpsiyonunu inceledigi bir ¢alismada karistirma hizinin artmasi ile yag

adsorpsiyonu hizinin ve yag gideriminin arttigini belirtmistir [101].

b. pH: Biyosorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametre de ortamin pH’1dir.
Daha oOnce yapilan c¢alismalar hafif asidik pH’larin daha iyi bir adsorpsiyon
sagladigin1 gostermistir. Miranda ve ark. (2012a) yapmis olduklar1 ¢alismada pH’1in
metal giderimi i¢in Onemli bir parametre oldugunu vurgulamis ve yasayan
organizmalar i¢in en yiiksek metal giderimini pH 5-5.9, 6lii organizmalar i¢in pH 2

olarak bildirmislerdir [103].

c. Sicakhik: Sicaklik biyosorpsiyonu etkileyen diger onemli bir faktordiir.
Simdiye kadar yapilan calismalar sicakligin, organizmanin canli veya cansiz olarak
kullaninmina bagl olarak ya da uzaklagtirllan maddenin cesidine gore degisiklik
gosterdigi bildirmektedir. Yapilan bazi calismalarda biyosorpsiyonunun ilk anlarinda
artan sicaklik sebebiyle biyokiitleye baglanan iyonlarin, tekrar biyokiitleden salinma
egiliminde oldugu goézlenmistir [104, 105]. Deng ve ark. (2007) benzer sicaklik
araliklarinda gerceklestirdigi ¢calismada sicaklik artisi ile biyosorpsiyonun arttigini ve
gerceklesen reaksiyonun endotermik oldugunu belirtmislerdir [106]. Bu sonuglarin
yani sira Kuyucak ve Volesky (1989) Ascophyllum nodosum biyokiitlesi ile Co
giderimini caligmiglar ve sicakligin 4°C’den 23°C’ye yiikselmesi sonucu iyonlarin
giderim ylizdesinin % 50-70 arttigin1 kaydetmislerdir. Ancak sicaklik 40°C’ye
ciktiginda az miktarda tutunmanin gergeklestigini, 60°C ve iizeri sicakliklarda ise
biyosorbentin yapisinda meydana gelen degisimler veya biyokiitlenin bozulmasindan
dolay1 biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana geldigini belirtmiglerdir [107].
Verilen bilgiler 1s181inda sicaklik artisinin biyosorpsiyon kapasitesini arttirdigi ancak

belirli bir seviyeden sonra biyosorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigi anlasilmaktadir.
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d. Biyokiitle Miktari: Biyosorpsiyon yontemlerine etki eden Onemli
faktorlerden biri de biyokiitle miktaridir. Genel bir kural olarak sabit bir baslangic
metal konsantrasyonunda biyokiitle miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon veriminin
de arttig1 bilinmektedir. Yu ve ark. (2003) Akcaagac talasi ile gerceklestirdikleri
krom(VI) giderimi c¢alismalarinda biyokiitle miktar1 artis1 ile biyosorpsiyon
veriminin artmasinin arasindaki iliskiyi daha yiiksek biyokiitle miktarlarinda iyonlar
acisindan daha biiyiik baglanma bolgeleri veya yiizey alani olugmasi seklinde ifade

etmislerdir [99].

2.3.1.2. Biyosorpsiyon Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar

Biyosorpsiyonun Avantajlari

1. Biyokiitle genellikle atik veya dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde
edilebilir.

2. Biyokiitle canli veya cansiz olarak kullanilabilir. Cansiz biyosorbentlerde
tireme parametreleri elimine edildigi i¢in art1 bir avantaj saglar.

3. Metal giderimi ¢ok hizlidir biyosorbent materyal genellikle bir iyon
degistirici gibi davranmaktadir.

4. Metal desorbe edilebilir veya geri kazanilabilir.

5. Diisiik metal konsantrasyonlari i¢in de kullanilabilir.

6. Sistem matematiksel olarak tanimlanabilir.

Biyosorpsiyonun Dezavantajlari

1. Hiicre yiizeyi ¢ok hizli bir sekilde metale doygun hale gelmektedir. Yiizeyde
metali tutan yerler doldugunda daha ileri antim i¢in metali desorbe etmek
gerekmektedir.

2. Olii hiicreler ¢dkmeyi kolaylastiran metalin degerligini biyolojik olarak
degistirme potansiyeline sahip degildir.

3. Adsorpsiyon pH ve sicaklik gibi parametrelere duyarlidir.

4. Organik tiirleri, metabolik olarak parcalama potansiyeline sahip degildir.

5. Canli hiicreler metal toksisitesinden etkilenip savunma mekanizmalarini

devreye sokarak daha az giderim yapabilir [108, 109].

2.4. LITERATUR OZETI
Ahuja ve ark. (1999a), yiiriittiikkleri bu ¢alismada Oscillatoria anguistissima

organizmasl ile Zn*> iyonun biyosorpsiyonunun etkileri ¢alisilmistir. Yapilan
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arastirma sonucunda Oscillatoria anguistissima ile Zn*? biyosorpsiyonun hizli ve ¢ok
yiiksek bir kapasitede oldugu bildirilmis, parametreler 1s1ginda pH’in bagimli,
sicakligin bagimsiz bir parametre oldugu kaydedilmistir. Biyomasin dnceden islem
gormesi O. anguistissima organizmasinin biyosorpsiyon kapasitesini 6nemli dlgiide
etkilemedigi belirtilmistir. Bunun yani sira iyokiitleye baglanmis ¢inkonun EDTA
(10mM) kullanilarak etkinlestirilebilir oldugu gézlemlenmistir [17].

Ahuja ve ark. (1999b), Oscillatoria anguistissima organizmasi ile Co
metalinin biyosorpsiyonunu ¢alismislardir. Ydritilen bu ¢alismada Oscillatoria
anguistissima mikroalgi agir metal soliisyonu ile muamelesinin ilk 15 dakikasi
icerisinde, sulu c¢ozeltideki Co miktarinda hizli bir adsorbans kaydedilmistir.
Calismada  Freundlich modeli kullamilmigtir  ve kobaltin  diisiik denge
konsantrasyonlar1 kullanilarak yiiksek adsorplama elde edildigi gozlemlenmistir.
Adsorplamada pH bagimli, sicaklik ise bagimsiz bir parametre olarak kaydedilmistir.
Na2CO3 (1.0 mM) ilave edilmis olan biyomasda Co' iyonunun biyosorpsiyonunun

yaklasik % 76 oldugu diger bilgiler arasindadir [110].

Tien (2002), farkli hiicre ylizeyi Ozelliklerine sahip 4 mikroalg tiiriiniin
(Oscillatoria limnetica, Anabaena spiroides, Eudorina elegans ve C. wulgaris)
bakir(Il), kadmiyum(II) ve kursun(Il) iyonlarin1 sogurum degerlerini aragtirmistir.
Calisma sonucunda tiim alg tiirlerinin {i¢ metal arasindan en yiiksek oranda kursunu
sogurdugu bildirilmistir. Sogurum etkilerinin baslangi¢c metal derisimi ile degistigi
belirlenmis ve yiizey alani/kuru agirlik oranmin sogurum etkinligi ve algde isleyis
yoniinden 6nemli bir parametre oldugu goriilmiistiir. Ayrica metal baglama yetenegi

ve musilaj orani arasinda higbir iliskinin olmadig1 belirtilmistir [111].

Mohapatra ve Gupta (2005) bu calismada Oscillatoria angustissima
mikroalginin tekli, ikili ve {li¢clii metal soliisyonlarinin es zamanli sorpsiyonunu ve
pH’1n bu duruma etkisini arastirmislardir. Aragtirma sonunda metal etkilesimlerinin
en iyi pH araliginin 4.0 ila 5.0 arasinda oldugu, bunun da tiim metal iyonlarinin
birlikte kullanilabilirligini arttirdig1 ortaya c¢ikmustir. Tek metal igin sorpsiyon
kapasitesi sirasiyla Zn(I) > Co(Il) > Cu(Il) olmak {izere azalis gostermis, ikili
birlesme serilerinde ise siralama Cu(Il) > Co(Il) > Zn(Il) seklinde olmustur.

Metallerin ticiiniinde birlikte kullanilarak etkisine bakildiginda ¢inkonun emiliminin

24



tizerindeki bakirin kisitlayici etkisine karsin, kobaltin arttigi kaydedilmis ve diger
taraftan kobaltin emiliminin iizerindeki ¢inko ve bakirin engelleyici etkisi ¢alismanin

verileri arasinda yer almistir [112].

Singh (2007a), mavi yesil aglerden Oscillatoria sp. ve Spirogyra sp. alglerini
kullanarak sulu c¢ozeltilerden Ni(Il) iyonunun uzaklastirilmasini calismistir.
Yiiriittiigii bu c¢alismada tilirler kurutularak isleme alinmis, sicaklik, pH, alg dozu,
baslangi¢ iyon konsantrasyonu ve temas siiresinin fonksiyonlari incelenmistir. Algal
biyomasin metal adsoblama kapasitesi, baglangi¢ iyon konsantrasyonunun artmasi ile
arttign  bildirilmistir. Nikel iyonlarmin uzaklastirilmasinda Oscillatoria sp.
mikroalginin  Spirogyra sp.’e gore daha stiin bir biyosorbent oldugu
gbozlemlenmistir. 1ki biyomasla yapilan ¢alismada da sicaklik artisinin

biyosorpsiyonda artisa neden oldugu bulunmustur [113].

Dabbagh ve ark. (2007), Oscillatoria homogenea cyanobakterisinin kararli
stronsiyum ve stronsiyum 90 metalinin biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyonunu
calismislardir. Stronsiyum i¢in optimum pH’in 9+0.3 oldugu kaydedilmis ve mavi-
yesil algdeki biyomas artisinin biyosorpsiyonu yiikselttigi bildirilmistir. Stv1 kiiltiirde
filamentli hiicre miktar1 21.2 mm?*-ml™!, baslangi¢ stronsiyum konsantrasyonu 1000
nM-ml™' iken maksimum stronsiyum gideriminin 455.34 nM-ml-(mm?®)~!, 6590
nM-ml™! oldugunda ise giderimin 235.40 nM-ml-(mm?)! oldugu kaydedilmistir.
Aydmlatma miktar1 1200 Lux oldugunda maksimum giderimin 58.62

nM-ml-(mm?)"! oldugu ¢alisma bulgular1 arasindadir [114].

Singh (2007b), yapmis oldugu bu ¢alismada 6li Oscillatoria sp. mikroalgini
kullanarak sulu ¢ozeltilerden Zn(Il) iyonunun uzaklastirilmasinda etkili bir tiir olup
olmadig1 arastirilmistir. Zn(II) iyonunun biyosorpsiyonu i¢in optimum baslangic
pH’1 6.0 olarak kaydedilmis. Cinkonun emiliminin ilk 10 dakika icerisinde ¢ok hizli
oldugu ve baslangic iyon konsantrasyonun artmasiyla emilimin daha da arttig1
belirtilmistir. Sicaklik i¢in ise ¢inkonun ortamdan uzaklastirilmasinda pozitif bir
etkiye sahip oldugu vurgulanmistir. Ayn1 zamanda 0.1 N HCI kullanilarak ¢inko

iyonlar1 tekrar geri kazandirilmistir [115].

Katircioglu ve ark. (2008), Mogan Golii’'nden izole ettikleri Oscillatoria sp.

H1 mikroalginin canli ve 1s1 ile inaktive edilmis kuru biyomaslar1 ile sulu
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¢ozeltilerden kadmiyum(II) iyonunun uzaklastirilmasini ¢alismislardir. 25-250 mg L~
! konsantrasyon degerleri iginde baslangig Cd(II) konsantrasyonu 100 mg L™ olan
cozeltilerde biyosorpsiyonun arttigt goézlemlenmistir. Diiz alginat taneleri, kuru
biyomas, canli Oscillatoria sp. H1 ve o6li Oscillatoria sp. H1 igin maksimum
biyosorpsiyon kapasiteleri sirastyla 21.2, 30.1, 32.2 ve 27.5 mg g! olarak verilmis ve
maksimum adsorpsiyonun pH 6.0 oldugu kaydedilmistir. Calismada biyosorpsiyon
dengesinin yaklagik bir saat icinde kuruldugu bildirilmistir. Ayni1 zamanda
biyosorpsiyon islemi i¢in kullanilan alginat yosun tanelerinin 0.1 mol/L HCI
soliisyonu kullanilarak yaklasik % 85 oraninda tekrar geri kazandirildigi da bulgular

arasindadir [116].

Arimachalam ve ark. (2009), deri sanayisi atiklar1 iizerinde entegre ve etkin
bir atik aritim ve geri doniisiim siireci gelistirmek i¢in ekonomik éneme sahip olan
Oscillatoria cyanobakterisini serbest ve laboratuvar ortaminda olmak {izere iki
sekilde de kullanmiglardir. Calismada atik sularin  baslica fiziko-kimyasal
parametreleri ve krom (Cr), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) gibi agir metallerin
analizlerinin yapildig1 bildirilmektedir. Oscillatoria ile gergeklestirilen bu ¢alismada
atik sulardaki agir metal iyonlarinin 6nemli dl¢iide azaldigi ve pH’1n nétr’e yaklastigi
kaydedilmistir. Ayrica Oscillatoria alginin serbest ve kontrol altinda tutularak
kullanilmalari, fiziko-kimyasal parametreleri ve agir metal diizeyleri karsilastiriimas,
sonug olarak laboratuvar ortamindaki diizenekte atik su giderimini daha etkin oldugu

kaydedilmistir [117].

Priyadarshani ve ark. (2011) yapmis olduklar1 bu c¢alismada, tehlikeli
maddelerin neden oldugu ¢evre kirliligini 6nlemek i¢in son yirmi yilda oldukca
dikkat c¢ekici bir meblag 6dendigi ve bu sebeple de ¢oktiirme, buharlastirma, iyon
degisimi gibi ¢ok sayida metot gelistirildigi ancak bu metotlarinda bir¢ok
dezavantajlar1 oldugu tekrar vurgulanmistir. Bu bilgiler 1s181nda dogada bol miktarda
bulunan biyolojik ajanlara yonelim gerceklesmis ve mikroalglerin ¢evredeki bu
toksik maddelerin uzaklastirilmasinda potansiyel bir emici oldugu belirtilmistir. Atik
su aritma tesislerinde kullanilan mikroalgal biyokiitlenin hem agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullanilirken hem de temizlik ve su arindirma islemi i¢in gerekli
olan toksik kimyasallarin daha az kullanilmasini sagladi bildirilmistir. Ayrica bu

canlilarin icine aldiklar1 toksik maddeleri biinyelerinde biriktirdikleri, adsorbe
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ettikleri ya da onemli diizeyde metabolizmalarinda yaktiklarin1 da belirtmislerdir

[118].

Dubey ve ark. (2011) yapmis olduklari bu calismada, endiistriyel atik
sulardan agir metallerin uzaklastinlmasinda potansiyel verim alinabilecek
cyanobakterilere ait cevreci tiirleri arastirmiglardir. Biyosorpsiyon kapasiteleri
yiiksek olan bazi potansiyel cyanobakteri tiirleri Oscillatoria sp., Synechococcus sp.,
Nodularia sp., Nostoc sp. ve Cyanothece sp. olarak siralanmaktadir. Tiim tiirlerin
kirletici maddeyi hem bireysel hem de karisik olarak cesitli konsantrasyonlarda
uzaklagtirdigi vurgulanmistir. Calisilmis olan cyanobakteri tiirlerinin  kirletici
maddeyi uzaklastirma yiizdeleri 5 ppm'de maksimum % 97.0 - 99.6 oldugu, 10
ppm'de maksimum % 95.5 - 99.7 arasinda, karisik kiiltiirlerde ise 10 ppm'de
maksimum % 96.0 - 100 arasinda degiskenlik gosterir iken 5 ppm'de maksimum
olarak % 99.3 - 100 arasinda degisiklik gosterdigi bildirilmistir. Sonu¢ olarak bu
calismada kirliligin kontrolii igin etkili ajanlar olarak dogal kaynaklarin potansiyeline

dikkat ¢ekilmistir [119].

Shashirekha ve ark. (2011) yapmis olduklar1 ¢aligmada, dericilik endiistrisinin
cevreye olan olumsuz etkilerinin mavi yesil algler kullanilarak nasil
uzaklastirildigima dikkat cekmislerdir. Sentetik BCS ve ECL soliisyonundan Cr™
iyonunun uzaklastirilmasinda Spirulina sp., Oscillatoria sp. ve Synechocystis sp.
tiirlerinin her biri ayr1 ayr1 ve birlikte kullanilarak bir fizibilite ¢alismas1 yapilmstir.
Bu tiirlerle yapilan ¢alismalarda cesitli konsantrasyonlarda gozle goriiliir bir azalma
goriilmiistiir. Ug degerlikli kromun hemen hemen % 80" uzaklastirilmistir. Alg
biyokiitlelerinde bulunan Cr** sorpsiyonunun kinetik verileri, ikinci derece model

alglerde daha iyi oldugu bildirilmistir [120].

Azizi ve ark. (2012), yapmis olduklar1 bu caligma ile Oscillatoria sp.
mikroalginin saf ve kurutulmus kiiltlirleriyle sulu ¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarinin
uzaklastirilmasi, ¢oklu deneylerle incelenmistir. Oscillatoria sp. biyosorbentinin saf
ve kurutulmus kiiltiirlerinde Cd(II) adsorpsiyonu karsilastirildiginda kurutulmus
kiiltiirlerin biyosorpsiyonunun daha hizli oldugu kaydedilmistir. Deneyler sonucunda
Oscillatoria sp. saf kiiltiirleri ile yapilan ¢aligmalarda ise pH 7 oldugunda Cd(II)
biyosorpsiyonunun arttig1, sicaklik 100°C oldugunda Cd(II) biyosorpsiyonun dnemli
Olctide 1yilestigi gozlemlenmistir [121].
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Shukla ve ark. (2012), cyanobakterilerden ya da diger adiyla mavi-yesil
alglerden olan Chlorella sp., Phormidium sp., ve Oscillatoria sp. ile Cr*® iyonunun
sulardan uzaklastirilmasi arastirllmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde pH 5.5-6.2, krom
konsantrasyonlart da 2-10, 15-30 ve 300 ppm olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun
15 dk igerisinde bagladigi; ancak metalin % 96’a kadar uzaklastirilmasimnin 210 dk
stirdiigli  bildirilmistir. Belirlenmis olan konsantrasyon degerlerinde en 1iyi

uzaklagtirmanin 4 ppm ve 25 ppm'de gerceklestigi kaydedilmistir [122].

Miranda ve ark. (2012a), yapmis olduklar1 bu ¢caligmada fitoplanktonik bir alg
olan Oscillatoria laete-virens ve Oscillatoria trichoides ile sulu ¢ozeltilerden Cr*®
iyonunu uzaklastirmiglardir. Hem o6lii hem de canli 6rnekler iizerinde yapilan bu
calismada yasayan organizmalarin biyosorpsiyonda daha etkili olduklar
goriilmiistlir. En yiiksek uzaklastirmanin yasayan organizmalarda pH 5-5.9 arasinda,
0li organizmalarda ise pH 2’de oldugu kaydedilmistir. Maksimum uzaklagma iki tiir
i¢inde onuncu giinde gergeklesmistir. Her iki tiiriinde Cr*® iyonunun 30 mg L™ deki
konsantrasyonunu tolere edebildigi kaydedilmistir. O. laete-virens igin maximum
giderim kapasitenin Qmax=21.88 mg g !, O. trichoides i¢in ise Qmax=38.7 mg g
oldugu belirtilmistir. Her iki tiiriinde Cr*® iyonunun uzaklastirilmasinda umut verici

bir biyosorbent oldugu bildirilmistir [ 103].

Miranda ve ark. (2012b), endiistriyel atiklardan izole edilmis olan canli
Oscillatoria laete-virens cyanobakterisi ile sulu ortamlardan Pb*? iyonunun
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Bulgular arasinda O. laete-virens cyanobakterisinin
artan hiicre kapasitesi Pb™ uzaklastirilmasinda olumlu ydnde etki ettigi bildirilmis,
O. laetevirens'in diisiik konsantrasyonlarmin (100 mg L™ "in altinda) Pb*
uzaklastirilmasinda daha etkili oldugu kaydedilmistir. Degerlendirilen parametreler
igerisinde ¢ozelti pH'min en kritik 6neme sahip oldugu, pH 5 iken Pb*? gideriminin en
ist diizeye ulastigi bildirilmistir. Deneylerin sonucunda maksimum kapasiteye
Omax=20.36 mg g ile Langmuir izoterminde ulasilmigtir. Bu tiiriin Pb™ iyonunun
60mg L' gibi yiiksek bir konsantrasyonu tolere edebildigi ancak metal

konsantrasyonun artmasi ile uzaklastirma oraninin azaldigi kaydedilmistir [123].

Brahmbhatt ve ark. (2012) c¢ok hiicreli, ipliksi ve besin degeri yiiksek
cyanobakterilerden olan Spirogyta sp. ve Oscillatoria sp. ile kadmiyumun atik

sulardan giderilmesi {izerine c¢alismislardir. Biyoremediasyon diizeyini incelemek
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icin Spirogyta sp. ve Oscillatoria sp. kiiltiirleri ile gesitli varyasyonlardaki (2, 5, 10,
20 ve 30 ppm) kadmiyum (CdCl2) agir metali muameleye tabii tutulmustur. Caligma
sonucunda kadmiyum iyonlar1 arttik¢a klorofil, protein, seker ve prolin miktarlarinin
azaldigi kaydedilmistir. Spirogyta sp. ve Oscillatoria sp. mikroalglerinin atik
sulardan kadmiyumun uzaklastirilmasinda etkili, ucuz, gelecek vaat eden

biyosorbentler oldugu bildirilmistir [124].

Jayashree ve ark. (2012) yapmis olduklari bu calismada, biyosorpsiyon
yontemi kullanilarak bir cyanobakteri olan Oscillatoria sp. mikroalgi ile alt1
degerlikli krom uzaklastirilmistir. Ayrica kromun bu canli tizerindeki toksik etkileri
belirlenmistir. Deneyler sonucunda metal konsantrasyonu arttikga Oscillatoria sp.
alginin biiylimesinde bir azalma gozlenirken ayni zamanda klorofil-a, karotenoidler,
fikosiyanin, allofikosiyanin, sekerler, serbest aminoasit ve proteinler gibi hiicre
bilesenlerinde de bir azalma gozlendigi vurgulanmistir. Kromun uzaklastirilmasinda
mikroalgin 6lii ve canli olarak kullanildig1 bildirilmis sonug olarak her iki formunun
da yapilan uzaklastirma g¢aligmalarinda metali yiiksek miktarda adsorbe ettigi

kaydedilmistir [125].

Das (2012), 6lii olarak kullanilan Oscillatoria laete-virens cyanobakterisinin
krom ve nikel’in biyosorpsiyonunda etkili bir tiir olup olmadigmi calismistir.
Calismanin bulgular1 arasinda adsorpsiyonun ilk asamada ¢ok hizli yani ilk 60-75
dakika arasinda maksimum diizeye ulastigi bildirilmis ve baslangictaki iyon
konsantrasyonun, adsorpsiyon kapasitesini belirlemede Onemli rol oynadigi
belirtilmistir. Krom ve nikel agir metalleri i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(qmax) sirastyla 103.09 ve 84.75 mg g! olarak bulunmustur. Bu ¢alisma Oscillatoria
laete-virens biyomasinin 6lii hiicrelerinin, kirletilmis sulardan Cr(VI) ve Ni(Il) gibi

agir metallerin uzaklastirilmasinda, potansiyel bir tiir oldugunu gostermistir [126].

Brahmbhatt ve ark. (2013) yiiriitmiis olduklar1 bu ¢alismada Oscillatoria sp.
mikroalginde agir metal birikiminin biyokimyasal etkileri incelenmistir. Calismada
hizla biiyliyen fitoplanktonik alg 21 giin boyunca Pb ve Cr’un cesitli
konsantrasyonlarina (2, 5, 10, 20 & 30 ppm) maruz birakilmistir. Organizmanin iki
metali de kayda deger bir miktarda biinyesinde biriktirdigi ancak krom’un
birikiminin kursun’a gore daha diisiik oldugu elde edilen bulgular arasindadir. Bu

deneyde aymi dozlarda cesitli biyokimyasal aktivitelerin degisikleri de ¢alisilmistir.

29



Metal toksisitesinin bir biyomarker olarak kullanildig: diisiiniiliirse stressiz alge gore
metale maruz birakilmis algin klorofil miktarinda tiim metal dozlarinda bir artis

gbzlendigi bildirilmistir [127].

Shankar ve ark. (2013) yiiriitmiis olduklar1 bu ¢alismada, deri sanayi
atiklarinin  biyoremediasyonu i¢in Oscillatoria annae cyanobakterisini farkli
konsantrasyonlarda kullanmiglardir. Bu canli i¢in en iyi biiyiime degerleri optimum
29+2°C sicaklik iken, ortamin pH’min yaklagik 7 oldugu kaydedilmistir. Yapilan
analizler sonucunda klorofil-a konsantrasyonunda ve protein miktarinda bir artiga
rastlanmistir. Spektral analizlerle giderim yiizdeleri, biyolojik oksijen ihtiyact ve
¢ozlinmiis oksijen ihtiyaclar1 da calismanin diger bulgular1 arasinda yer almaktadir

[128].

Bhatnagar ve ark. (2013) yapmis olduklar1 bu ¢alisma ile biyoremediasyon
isleminin ¢evre yonetim sistemindeki siirdiiriilebilirligi bir daha gozden gegirilmistir.
Cevredeki mevcut agir metallerin ve petrol sizintilarinin biyoremediasyon ile
giderilmesi siiresince baglica bakteri, maya, mantar, alg ve yiiksek su bitkileri gibi
cesitli canlilar kullanilir. Mikroorganizmalar ¢ok cesitli olup birgok mekanizmaya
sahiptir ve bunlarin bir kismmin hala ne ise yaradigi bilinmemektedir. Bu yiizden
biyoremediasyonun siirekli gelismekte olan bir teknoloji oldugunun alt1 ¢izilip
cevrenin temizlenmesi i¢in kullanilabilir seceneklerin bizim ihtiyaclarimiza gore acil

olarak gozden gegirilip yeniden modifiye edilmesinin gerekliligi bildirilmistir [129].

Azarpira ve ark. (2014) belediye atik sularinin fitoremediasyonu islemi i¢in
potansiyel olabilecek Oscillatoria limosa ve Nostoc commune gibi mavi yesil
alglerden yararlanarak su kalitesinin daha da kotiilesmesini  Onlemeyi
amagclamuslardir. Arastirmanin sonuglari iki alg tiiriininde NOs2, PO42, SO42, CI
iyonlarim1 uzaklastirmada ve EC degerlerini indirgemede olduk¢a etkili oldugunu
belirtmektedir. Ortalama uzaklasgtirmanin % 84-98 oldugu verilmis, atik suyun
miktarindaki azalmanin biyosorpsiyonu olumlu yonde etkiledigi bildirilmistir. iki alg
tiri karsilastirildiginda Oscillatoria limosa mikroalginin Nostoc commune gore daha
etkin bir tiir oldugu ve cyanobakterilerin fitoremediasyon i¢in en iyi segenek olacagi

calismanin sonuglari arasinda yer almistir [130].
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Balaji ve ark. (2015) yapmis olduklar1 bu caligma ile metal baglama
yetenegine sahip mikroalglerin, deri endiistrisi atiklarinda bulunan Cr(VI) iyonunu
adsorplama potansiyellerini belirlemek amaglanmistir. Anabaena, Oscillatoria,
Phormidium ve Spirogyra i¢in bulunmus olan ilgili degerler asagida sirasiyla (%)
53.99, 60.03, 55.76 ve 55.85; biyomas yiizdeleri (%) 60.65, 77.61, 67.16 ve 76.01;
Cr(VI) adsorpsiyon potansiyelleri (%) 70.96, 80.64, 76.12 ve 74.83; ve
biyosorpsiyon potansiyelleri (%) 75.48, 80.64, 79.35 ve 77.41 olarak verilmistir. Bu
calismanin sonucu bu mikroalgal tiirlerinin deri endiitrisi atiklarindaki Cr(VI)

iyonunu uzaklagtirmakta etkili biyosorbentler oldugunu 6nermektedir [131].

2.5. Tezin Amaci

Atik sularinda agir metal iceren kuruluslarin endiistriyel faaliyetleri, ¢evre
kirliliginin artmasma ve ekolojik dengenin bozulmasina neden olmaktadir. Bu
endiistri kuruluslarinin mevcut su kaynaklarimi kirletmesi, zaten bulunan susuzluk
sorununu iyice artirmis ve son yillarda iilkemiz ve diinya i¢in en biiyiik sorunlardan
biri haline getirmistir. Bu problemin ¢dzliimlenmesi igin yapilan teknolojik
gelismelerden biri de biyosorpsiyon yontemidir. Son yillarda biyosorpsiyon
yonteminde mikroorganizmalar ile agir metallerin aritimi1 icin yapilan caligmalarda

yiiksek agir metal giderim verimleri elde edilmistir.

Bu caligsma ile atik sularda yiiksek diizeylerde bulunabilen Cr(VI) ve Zn(II)
agir metallerini Oscillatoria sp. mavi-yesil algi ile uzaklastirilmas1 amaglanmaktadir.
Caligma atik su aritim uygulama altyapisinin gelistirilmesi, atik su igerigindeki
maddelerin degerlendirilmesi ve su kirliliginin kontrolii gibi konularda iilke

ekonomisine ve bilimsel literatiire yapacagi katkilar yoniinden 6nem tagimaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER
3.1. Materyal

3.1.1. Biyosorbent

Calismada biyosorbent olarak kullanilan Oscillatoria sp. mikroskobik algi
Ispanya’da bulunan “CicCartuja Instituto de Bioquimica Vegetaly Fotosintesis”
enstitiisiinden temin edilmistir. Asagida Sekil 3.1.’de Orneklerin gelmis olduklari

tiipler gosterilmigtir.

Sekil 3.1. Yurtdisindan temin edilen Oscillatoria sp. susu

Oscillatoria sp.
SISTEMATIK
Ust Alem : Prokaryota

Alem : Eubacteria

Alt Alem : Negibacteria

Sube : Cyanobacteri

Simif : Cyanophyceae

Alt Simif : Oscillatoriophycideae
Takim : Oscillatoriales
Familya : Oscillatoriaceae

Cins : Oscillatoria sp.
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Oscillatoria filamentli bir cyanobakteri olup yaptigi salinma hareketinden
dolay1 Oscillatoria adini almigtir. Bu hareketin sebebi filamentlerinin 151k kaynaginin
konumuna gore yon degistirip ileri geri salinmasidir. Genellikle dip sularinda
bulunup mavi yesil renkte olurlar. Bu canlilar hayatta kalmak ve iiremek igin
fotosentez yapip pargalanma yani fragmantasyon yontemiyle ¢ogalirlar. Oscillatoria
formlar1 uzun filamentli hiicrelerden olusmaktadir ki her bir filament trikom adi
verilen yapilar1 olusturur. Bu filamentler bazen kirilip hormogonia denilen pargalara
ayrilabilirler. Hormogonia da kaldig1 yerden iiremeye devam edip yeni daha uzun bir
filamente doniigebilir. Filamentlerin kirilmalari sonucunda orada genellikle oli
hiicreler meydana gelir ki bunlara da nekrit ad1 verilir [132]. Sekil 3.2.’de ¢alismada

kullanilan Oscillatoria mikroalginin mikroskop altinda genel goriiniisii verilmistir.

Sekil 3.2. Mikroskop altinda Oscillatoria sp. genel goriiniisii (100x).

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Metal baglama c¢aligmalarinda kullanilan krom i¢in Fluko marka K2CrO4
(potasyum kromat), ¢inko i¢in Sigma Aldrich marka Zn(NO3)2.6H20 (¢inko nitrat
heksahidrat) kullanilmistir. Metal soliisyonlar1 2.5, 5 ve 10 ppm (1 ppm=1 mg L)

olacak sekilde hazirlanmistir.
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3.2. Yontemler

3.2.1. Deney Diizenegi ve Ortami

Bu calisma Manisa Celal Bayar Universitesi Hidrobiyoloji laboratuarlarinda
yuritiilmiistir. Biyosorbent olarak kullanilan Oscillatoria sp. mikroalginin
kiiltiirlerinin devamliligt Biosan marka ES 20/60 model calkamali inkiibatdrde
saglanmistir. Kiiltiirlin ve ¢ozeltilerin pH ayarlamasi i¢in 0.1 M HCI ve 0,1 M NaOH
kullanilmig, pH oOlgiimleri Hanna Insruments marka pH211R model pH metre ile
yapilmistir.  Kiiltiire alinan  hiicrelerin  her hafta diizenli olarak U.V.
Spektrofotometrede (Varian Carry 50-UV-Vis) 660 ve 730 nm dalga boylarinda
klorofil pigment igerigi Ol¢iimii yapilmistir. Canli ve o6lii olarak kullanilan
biyosorbentler hazirlanmig olan metal ¢ozeltilerine 24 saat siiresince maruz
birakilmis ve bu islem sonrasinda biyosorbentler Niive marka NF 800 tipi santrifiij
kullanilarak ¢ozeltiden uzaklagtirllmigtir. Adsorblanmadan kalan metal iyonu
derisimini tayin etmek i¢in ICP-MS (Inductively Coupled Plasma—Mass
Spectrometer-Agilent 7700) cihazi kullanilmistir.

3.2.1.1. Biyosorbentin Kiiltiire Alinmasi

Projede kullanilmak tizere yurt disindan getirilen Oscillatoria sp. susu Tablo
3.1.’de verilmis olan BG-11 (Blue-Green) besi ortaminda [133] 250 mL’lik
erlenlerle kiiltiire almmistir. Ortamimn pH’1t 7 olarak ayarlanmistir. Kiiltiiriin
devamliligi Biosan marka ES 20/60 model PP-9/500 kiskacl tip platforma sahip
calkalamali inkiibatorde 100 rpm c¢alkalama hizinda, +28°C sicaklik ve siirekli

1

aydmlanmanin saglandig1 36 pmol m? s 151k siddetindeki beyaz floresan 1sikla

saglanmistir.

Kiiltiirler her hafta diizenli bir sekilde U.V. Spektrofotometrede 530 nm dalga
boyunda klorofil pigment analizi yapilarak izlenmis, gerekli olan biiyiime egrisi

saglandiktan sonra adsorpsiyon ¢alismasina baglanmistir.
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Tablo 3.1. Oscillatoria sp. mikroalgi i¢in hazirlanan besi ortami (BG-11) [133].

BG-11 (Blue Green) Besi Ortamm
Reaktifler \ Miktar
KISSM 1 1000 mL tamamla
NaNOs; \ 15.00 g
KISIM 2 500 mL tamamla
Na2COs3 10g
K2HPO4 2.00¢g
NaCl 2.00 g
MgSO4-7TH20 375¢
CaCl2-2H20 1.80 g
CesHgO7 030¢g
EDTANaz 0.05¢g
Ammonium ferric citrate green 0.30 ¢
Mikroelement Cozeltis 1000 mL tamamla
ZnSO4-TH20 022¢g
MnCl2.4H20 1.81¢g
H3BO3 286 ¢
Na:MoO4-2H20 0.39¢
Co(NOs3)2:6H20 0.05¢g
CuSO4:5H20 0.08 g
Besiyeri 1000 mL nihayi besiyeri
Kisim1 100.0 mL
Kisim 2 Her birinden 10.0 mL
Mikroelement Cozeltisi 1.0mL

3.2.1.2. Biyosorbentin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon caligmalarinda daha iyi bir karsilastirma saglayabilmek igin
biyosorbent hem canli hem de 6lii olarak kullanilmistir. Ornekler 6nce 400 mesh’lik
elekten gegcirilmis ve saf su ile yikanarak besin tuzlarinda arindirilmistir. Calisma
icin gerekli biyosorbent miktar1 yaklasik 2 mg olarak belirlenmistir. Olgiimler igin

Radwag marka AS 220 model hassas terazi kullanilmistir.

3.2.1.3. Cr(VI) ve Zn(II) Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metal baglama c¢alismalarinda krom(VI) igin KaoCrO4, c¢inko(Il) igin
Zn(NO3)26H20 bilesenleri kullanilmistir. Cr*® ve Zn™ metalleri 2.5, 5 ve 10 ppm
olacak sekilde {i¢ farkli dozda, hem birlikte hem de ayr1 olarak uygulanmistir. 10 mg
Llik (10 ppm) Cr'® stok ¢dzeltisi hazirlamak i¢in K2CrOs bilesiginden 0,0373 g
almp 1 Lye, 10 mg Llik Zn™ stok ¢dzeltisi hazirlamak i¢in Zn(NO3)26H20
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bilesiginden 0,04549 g alinip 1 L’ye tamamlanmistir. Diger derisimler de 10 ppm’lik
stok ¢ozeltisi seyreltilerek hazirlanmistir (Sekil 3.3.).

S -4, ﬁ:w R | -

Sekil 3.3. Calisma i¢in hazirlanan Cr(VI) ve Zn(II) iyon soliisyonlart.

3.2.2. Analiz Yontemleri

3.2.2.1. Krom ve Cinko Analizleri

On hazirliktan gegen biyosorbentler, farkli derisimlerde hazirlanmis olan 15
mL plastik flasklardaki agir metal soliisyonlar1 ile 24 saat muamele edilmistir. Bu
islem boyunca 6rnekler calkamali inkiibatorde 100 rpm, £28°C’de tutulmustur. Siire
sonunda ¢ozelti i¢erisindeki biyosorbentler Niive marka NF 800 tipi santrifiijde 4000
rpm’de 10 dakika boyunca santrifiijlenerek ayrilmistir. Ayrilan Orneklerdeki
supernatant kisim alinmig, kalan kismin metal Ol¢iimleri Manisa Celal Bayar
Universitesi DEFAM Laboratuarinda bulunan Inductively Coupled Plasma—Mass
Spectrometer marka Agilent 7700 tipi ICP-MS (Indiiktif Eslesmis Argon Plazma -
Kiitle Spektrometresi) cihazinda yapilmistir (Sekil 3.4.). Konsantrasyonun
belirlenmesi i¢in istenilen elementin bilinen farkli konsantrasyonlardaki standartlar
hazirlanmis ve buna gore bir kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Daha sonra 6rneklerde
okunan adsorbans degerleri standartlardan elde edilen egri ile karsilagtirilarak mg/L

cinsinden verilmistir. Denemeler ti¢ tekrarli olacak sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 3.4. Laboratuarda kullanilan ICP-MS cihazi.

ICP-MS cihaziyla elde edilen veriler asagida belirlenen formiile gore

hesaplanmustir.

_V(Ci—Cp)
N M

q: Adsorplanan madde miktar1

V: Ornegin hacmi

Ci: Baslangi¢ metal konsantrasyonu
Ct: Dengedeki metal konsantrasyonu

M: Biomasin kuru agirligi

3.2.2.2. Klorofil-a Analizleri

Oscillatoria sp. mikroalginin kiiltiire alinma asamasinda biiyiime gelisimini
takip etmek icin diizenli olarak U.V. Spektrofotometrede 530 nm dalga boyunda
klorofil-a pigment analizleri yapilmistir. Agir metallere maruz birakilan algin
klorofil-a degerine etkisini incelemek i¢in de yine U.V. Spektrofotometresi
kullanilmstir (Sekil 3.5.). Spektrofotometre cihazinda okutma islemi i¢in oncelikle,
hazirlanmis olan % 90’lik aseton ¢ozeltisi orneklerin {izerine eklenir ve agizlari
mantar tipa ile kapatilir. Ornekler dikkatlice galkalandiktan sonra buzdolabinda
(+4°C) 24 saat siiresince karanlikta bekletilir. Ekstraksiyon siiresinin (1 giin)

sonunda Ornekler 3500 rpm’de 5 dakika santrifiij edildikten sonra listteki berrak
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kisim alinarak spektrofotometrede 630, 645, 665 nm’de klorofil degerleri 6l¢iiliir. Bu

islem sonucunda elde edilen degerler asagidaki formiile gore hesaplanmstir [ 134].

Sekil 3.5. Laboratuvarda kullanilan spektrofotometre cihazi.

Chl-a=11,6*De65-0,14*Ds30-1,31*Deas

ChlL.axv

L=
ug/ -V

V= Filtre edilen biomass 6rnegi(L)
v= Kullanilan asetonun hacmi (mL)

I= Kiivetten gegen 151k yolu (cm)

3.2.2.3. pH Olciimleri

Soliisyonlarin pH’1 Sekil 3.6.’da verilen baz1 agir metal iyonlarmin belirli mg
L"lerde pH degerlerine karsi gostermis oldugu ¢okelme egrisi [135] goz oniine
aliarak hazirlanmistir. Krom ve ¢inko metalleri i¢in pH degerleri sirasiyla 5 ve 7

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.6. Yaygin olarak kullanilan baz1 agir metal iyonlarmin, farkli konsantrasyon
degerlerinde (mg L), pH’a kars1 gdstermis oldugu ¢cokelme egrisi.

3.2.2.4. Kuru Madde Analizi

Kuru madde analizi i¢in saf su ile tuzlarindan arindirilmis ornekler hassas
terazide tartildiktan sonra 60°C'de etiivde 24 saat siire ile kurutma islemine tabii
tutulmustur. Kurutma islemi sonrasi desikatdrde 6 saat siireyle sogutulan Srnekler

hassas terazide yaklagik olarak 2 mg hassasiyetle tartilmis ve yine desikatdre

alinmstir.
3.2.3. istatistiksel Analizler

3.2.3.1. Biyosorpsiyon Izotermleri

Sogurum bir denge olayidir ve ¢ozeltide kalan metal derisimi ile
mikroorganizma yiizeyine tutulan metal derisimi arasinda dinamik bir denge
olusuncaya degin siirer. Dengenin bu durumda sogurulanin kati ve sivi fazlar
arasinda belirli bir dagilimi vardir [100]. Sogurum dengesini belirtmek i¢in, sabit
sicaklikta ve dengedeki ¢ozeltide sogurulan derisimine karsin, sogurum materyalinin
birim agirliginda sogurulan ¢oklugu sekil olarak verilir. Genellikle dogrusal olmayan

bu egriler sogurum izotermi olarak adlandirilir.
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3.2.3.1.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm kuramsal tabanli olup baz1 varsayimlar {izerine kurulmustur;
a. Sogurucu ylizeyindeki her bolge i¢in sogurum enerjisi aynidir ve bu sogurum
enerjileri yiizey kaplamasindan bagimsizdir.
b. Sogurum sonucunda tek tabaka kaplanmasi olustugu varsayilmistir.
c. Sogurulan her molekiil belli bir yerde tutulur ve yer degistirmez.
d. Denge durumunda yiizeye tutulan ve ayrilan molekiillerin hizlar1 degismezlik
(dinamik denge olusumu) gosterir. Yukarida verilen varsayimlardan tiiretilen esitlik

asagida verilmistir.

g=QbCe/ 1+bCe

b = Sogurucu enerjisi ile ilgili bir etmen
q = Sogurulan kirletici agirlig1/ sogurucu agirlig

Ce = Denge durumunda ¢ozeltideki metal derisimi

Gergekte sogurum enerjisi heterojen ylizeylerde degismesine karsin Langmuir
izotermi sogurum enerjisini tim bolgeler i¢in sabit kabul eder. Bu durumda
sogurucunun yiizey derisimi (Ce) artsa da doygunluk degerine ulasamaz. Boyle

durumlarda Freundlich izoterminin kullanimi daha uygundur [136].

3.2.3.1.2. Freundlich izotermi

Bu izoterm teoremi temel bir ilkeye bagli olmayip tiimiiyle ampirik bir
bagintidir. Bununla birlikte Freundlich izotermi, 6zellikle heterojen yiizeyler i¢in pek
cok sogurum verisini agikladigindan, sik olarak kullanilan dogrusal olmayan

sogurum denge modellerindendir. Bu bagint1 agagida verilmistir.

ge= KrCe'™ veya qe= KrCe"
e = Sogurucunun birim agirliginda sogurulan ¢éziinmiis madde miktari
Ce = Dengede cozeltide kalan ¢6ziinmiis madde derigsimi

Kr = Sogurum kapasitesi gostergesi (sogurma katsay1si)

n = Sogurum yogunluk gdstergesi Ce= 1 iken ge = K¢’ dir.
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1/n, sogurum siddetine ve sogurum enerjilerinin esitligine baghdir. 1/n degeri
ne kadar kiiclik olursa o kadar ¢cok sogurum baglart olusur ve sogurucu yiizeyi o

diizeyde ¢ok heterojendir [136].

Kr ve 1/n degerlerini elde etmek icin izoterm esitligi agagidaki gibi gosterilir;

Inge =1n Kr + (1/n) In Ce
Kr ve 1/n degerleri In ge-In Ce grafiginden bulunur.

Freundlich esitligi tim Ce degerlerine uygulanamaz. Bununla birlikte
Freundlich modeli Ce’nin artmasiyla ge’nin de arttigini gosterir. Gergekte qe sadece
sogurucu doygunluga ulaginca artar (doygunluga ulasildiginda qge, Ce artsa da sabit
kalir). Bu yiizden, Freundlich dengesi yiiksek Ce degerlerinde uygulanamaz.
Freundlich izotermi daha fazla kullanilmasina ragmen Langmuir modelinin tersine,

tek katman sogurum kapasitesi hakkinda hi¢bir bilgi vermez [137, 138].
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. BULGULAR

Bu calismada Oscillatoria sp. mikroalginin 6lii ve canli olarak hazirlanan
biyomaslar1 2.5, 5, 10 ppm’lik Cr(VI) ve Zn(Il) cozeltileriyle 24 saat siiresince
muamele edilmistir. Bu siire zarfinda krom ve ¢inko agir metallerinin bu canl
tizerinde birikimi ve bu agir metallerin canlinin klorofil-a degerlerine etkisi

arastirilmastir.

4.1.1. Cr(VI) ve Zn(II) Iyonlar1 i¢cin ICP-MS Analiz Sonuclar

Calismada Oscillatoria algi daha iyi karsilastirma yapilabilmesi amaciyla 6lii
ve canli olarak kullanilmistir. Belirlenen derisimler i¢in canli ve 6li Oscillatoria
hiicreleri ile elde edilen maksimum metal giderim degerleri (mg g') asagida Sekil
4.1. ve Sekil 4.2.’de gosterilmistir. Buna gore 2.5, 5 ve 10 ppm’lik ¢ozeltilerde canli
hiicrelerle yapilan Cr(VI) iyonunun metal giderim kapasiteleri sirasiyla 0.36, 0.75 ve
1.77 mg g olarak bulunmustur. Canli hiicrelerle en yiiksek giderim kapasitesi 10
ppm’de gozlemlenmistir. Oscillatoria alginin 6li hiicreleriyle yapilan ¢alismada 2.5,
5 ve 10 ppm’lik ¢ozeltilerde Cr(VI) iyonunun metal giderim kapasiteleri sirasiyla
5.69, 17.52 ve 17.89 mg g! olarak bulunmustur. Olii hiicrelerle en iyi giderim yine
10 ppm’lik ¢ozeltide goriilmiistiir. Krom ile elde edilen veriler sonucunda ¢ozelti
derisiminin artmasi ile metal gideriminin de arttig1 goriilmektedir. Krom iyonu i¢in
oli ve canli Oscillatoria hiicreleri karsilastirildiginda 6lii hiicrelerin Cr(VI) iyonunu
uzaklastirmada daha etkili oldugu bulunmustur. Canli hiicrelerle yapilan ¢alismada
metal giderim yiizdeleri 2.5, 5 ve 10 ppm i¢in sirasiyla % 1,96; 2,06; 2,46, oli
hiicreler icin metal giderim yiizdeleri sirastyla % 30,36; 46,74; 23,85 olarak
bulunmustur. Sekil 4.3.’de krom’un giderilmesinde 6lii ve canli hiicrelerin metal
giderim yiizdeleri karsilastirilmis en iyi giderim yiizdesi 6lii hiicrelerin 5 ppm’lik

¢oOzeltisinde % 46,74 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1. Cr(VI) iyonuyla canli Oscillatoria sp. biyosorbentlerinin muamelesi
sonucu elde edilen maksimum giderim degerleri (mg g™').
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Sekil 4.2. Cr(VI) iyonuyla 6lii Oscillatoria sp. biyosorbentlerinin muamelesi sonucu
elde edilen maksimum giderim degerleri (mg g™!).
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Sekil 4.3. Cr(VI) iyonu i¢in canli ve olii Oscillatoria sp. biyosorbentlerinin metal
giderim ytizdeleri (%).

Oscillatoria hiicrelerinin canli ve 6lii drneklerinin Zn™ iyonuyla muamelesi
sonucunda elde edilen maksimum metal giderim kapasiteleri (mg g') Sekil 4.4. ve
Sekil 4.5.°de gosterilmektedir. Belirlenen 2.5, 5 ve 10 ppm’lik ¢ozeltilerde canlt
Oscillatoria hiicrelerinin metal giderim kapasiteleri sirasiyla 14.28, 29.81 ve 54.20
mg g olarak bulunmustur. Ayn1 ppm diizeylerinde 6lii hiicrelerle yapilan ¢alismada
ise metal giderim kapasiteleri 11.27, 14.53 ve 12.83 mg g'! olarak bulunmustur. Elde
edilen veriler sonucunda ¢inko iyonu igin en iyi giderim, canli Oscillatoria

hiicrelerinin 10 ppm’lik ¢6zeltilerinde gézlemlenmistir.

Oscillatoria alginin  canli  hiicreleriyle yapilan ¢alismada ¢inko’nun
derigiminin artmasiyla metal adsorplama miktarininda arttigi goézlemlenmis, Ol
hiicrelerde ise bdyle bir bagint1 kurulamamustir. Olii hiicrelerle yapilan ¢alismada en
yiiksek derisim 10 ppm’de bulunurken metal giderim kapasiteleri {i¢ derisim i¢inde

birbirine yakin bulunmustur.

Cinko iyonu i¢in canli ve 6lii hiicrelerin metal giderim yiizdeleri Sekil 4.6.’da
karsilagtirilarak verilmistir. Canli hiicrelerle yapilan c¢alismada metal giderim
yilizdeleri 2.5, 5 ve 10 ppm i¢in sirastyla % 82,53; 80,96; 74,98, olii hiicreler igin
metal giderim yiizdeleri sirasiyla % 54,18; 40,07; 17,07 olarak bulunmustur. Metal
konsantrasyonu arttik¢a giderim yiizdesinin diistiigli gézlemlenmistir. En iyi giderim

yiizdesi canli hiicrelerin 2.5 ppm’lik derisimlerinde % 82,53 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4. Zn(II) iyonuyla canli Oscillatoria sp. biyosorbentlerinin muamelesi sonucu
elde edilen maksimum giderim degerleri (mg g™').

=
|

1

[
o

~ O o

wt

O
-
—
=
L

Maksimum Metal Giderim (mg/g)

0 2 4 6 8 10 12
Zn*2 Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.5. Zn(II) iyonuyla 6lii Oscillatoria sp. biyosorbentlerinin muamelesi sonucu
elde edilen maksimum giderim degerleri (mg g™).
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Sekil 4.6. Zn(Il) iyonu i¢in canli ve oli Oscillatoria sp. biyosorbentlerinin metal
giderim ytizdeleri (%).

Calismanin  bir sonraki asamasinda metallerin antogonistik etkisi
incelenmistir. Krom ve ¢inko metallerinin beraber uygulanmasi sonucu elde edilen
maksimum giderim degerleri (mg g') asagida Sekil 4.7.’de gosterilmistir. Belirlenen
2.5, 5 ve 10 ppm’lik ¢ozeltilerde Cr*® ve Zn*? iyonu icin sirasiyla 2.29, 3.38, 8.47 ve
1.28,2.97, 5.31 mg g olarak bulunmustur. Calisma sonucunda en iyi giderim 8.47
mg g ile Cr*® iyonunda gdzlemlenmistir. Aym zamanda iki metal i¢inde metal

derisiminin artmas1 metal giderim kapasitesilerini arttirmistir.

Krom ve ¢inko metallerinin beraber kullanilmasi sonucu elde edilen metal
giderim yiizdeleri (%) asagida Sekil 4.8.’de gosterilmistir. Belirlenen konsantrasyon
diizeylerinde krom ve ¢inko iyonu i¢in bulunmus olan metal giderim yiizdeleri (%)
strastyla 9.35, 6.06, 8.23 ve 4.64, 4.96, 4.95°dir. Elde edilen veriler dogrultusunda en
iyi giderim Cr*® iyonunun 2.5 ppm’lik ¢dzeltisinde % 9.35 olarak bulunmustur.
Degerler metallerin tek tek uygulanmasi ile karsilagtirildiginda daha diisiik diizeyde

bir uzaklastirma elde edilmistir.
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Sekil 4.7. Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlarinin Oscillatoria sp. biyosorbentine birlikte
muamele edilmesi sonucu elde edilen maksimum giderim degerleri (mg g™).
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Sekil 4.8. Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlarinin Oscillatoria sp. biyosorbentine birlikte
muamele edilmesi sonucu elde edilen maksimum giderim yiizdeleri (%).
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4.1.2. Cr(VI) ve Zn(II) fyonlan i¢in Klorofil-a Analiz Sonuclari

Krom ve ¢inko metallerine maruz birakilan Oscillatoria mikroalginin
klorofil-a analizleri her bir ¢alisma sonunda ayr1 ayr1 yapilmis olup her ¢aligma i¢in
bir kontrol grubu olusturulmustur. ki ¢alisma iginde kontrol gruplarinin ortalama
klorofil-a degeri 0,0043018 pg L’dir. Krom ve c¢inko metallerinin ayr1 ayri
uygulamas: i¢in belirlenen kontrol grubu 0,00720 pg L' olup uygulama sonucunda
elde edilen klorofil-a degerlerinin ortalamalar ise sirasiyla 0,03357 ve 0,04373 pg L-
Pdir (Tablo 4.1. ve Sekil 4.9.). Krom ve ¢inko metallerinin birlikte uygulanmas: i¢in
belirlenen kontrol grubu 0,00140 ug L' olup uygulama sonucu elde edilen klorofil-a
degerlerinin ortalamalar sirastyla 0,00198 ve 0,00018 pg L™’dir (Tablo 4.2. ve Sekil
4.10.). Elde edilen bulgulara gore metaller tek tek uygulandiginda klorofil degerinde,
konsantrasyon degerleriyle bagintis1 olmayan bir artis s6z konusu iken metaller

beraber uygulandiginda klorofil degerinde genel olarak bir diisiis gézlemlenmistir.

Tablo 4.1. Agir metallerin tek tek uygulanmasiyla elde edilen klorofil-a degerleri.

Konsantrasyon (ppm) Cr*¢ (ng/L) Zn"? (ug/L)
Kontrol grubu 0,00720 0,00720
2,5 0,03683 0,04102
5 0,03052 0,04636
10 0,03337 0,04382
0,05 | | |
0,04
3 0,03 Eeas -
2 ]
©
g 0102 =@=—Cr
Zn
0,01
0

0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.9. Agir metallere tek tek maruz birakilan canlinin klorofil-a degerindeki
degisim.
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Tablo 4.2. Agir metallerin birlikte uygulanmasiyla elde edilen klorofil-a degerleri.

Konsantrasyon (ppm) Cr*¢ (ng/L) Zn*? (ug/L)

Kontrol grubu 0,00140 0,00140

2,5 0,00010 0,00003

5 0,00090 0,00003

10 0,00496 0,00047
0,006

0,005 /
0,004
0,003 b

/ —O—Cr
0,002
0,001 /

o | 1

O 1 T T T
0 2 4 6 8 10 12

Konsantrasyon (ppm)

Chl-a pg/L

Sekil 4.10. Agir metallerin birlikte uygulanmasiyla canlinin klorofil-a degerindeki
degisim.

4.1.3. Istatiksel Sonuclar

Cr* ve Zn™ metallerinin farkli konsantrasyonlarma maruz birakilan
Oscillatoria sp. mikroalginin biyosorpsiyon deney sonuglar1 Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir.

2.5, 5 ve 10 ppm derisimlerinde bulunan krom ve ¢inko metallerinin canli
Oscillatoria hiicrelerine maruz birakilmasiyla Ce ve qe adsorbans degerleri elde
edilmistir. Bu degerlerin Langmuir izotermine uygulanmasiyla elde edilen qm
(maksimum giderim kapasitesi) katsayr degerleri krom ve c¢inko metalleri igin
sirastyla 0,36 ve 14,2907 mg g' olarak bulunmustur (Tablo 4.3.). Freundlich
izotermi i¢in Ce ve ge degerlerinin lineerleri alinip formiile edilmis ve 1/n degerleri
bulunmustur. Bulunan 1/n degerleri krom ve ¢inko metalleri icin sirasiyla 0,8557 ve
0,3418 L g'dir (Tablo 4.3.). izoterm katsayilarindan olan Kr ve Kr degerleri krom
i¢in 2,777 L mg™! ve 1,1686 L g! bulunurken ¢inko i¢in 0,0699 L mg! ve 2,9256 L

49



g’! olarak bulunmustur. Elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm egrileri asagida

sirastyla Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de gosterilmektedir.

Tablo 4.3 Oscillatoria sp. canli hiicreleri i¢in Cr(VI) ve Zn(II) iyonlarinin
adsorpsiyon izoterm katsayilari.

Izoterm sabitleri Cr(VI) Zn(IT)
Langmuir
qm (mg g™) 0,36 14,2907
Ki (L mg™) 2,777 0,0699
R? 0,987 0,9942
Freundlich
Im(Lgh 0,8557 0,3418
Kr(L g™h) 1,1686 2,9256
R? 0,3653 0,008
Crt6 Zn*
10,00 __0,0600
= 0\.\‘ § 0,0400
& 5,00 )
§. y =-0,1999x + 7,19 %— 0,0200 y= O,(1083x +0,0243
8 0,00 R2=0,987 © 01,0000 R? = 0,9942
0 5 10 0 1 2 3
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Sekil 4.11. Cr(VI) ve Zn(II) iyonlar1 ile muamele edilmis Oscillatoria sp. canli
hiicreleri i¢in Langmuir izoterm egrileri.

Cr Zn*?

y =-0,3265x + 1,1357 y =-0,1254x + 3,4263

2 R?=0,3653 -5 R?=0,008

= 2 e -

<] o0

E *’ E

30 g0

£ 0 1 2 3 £ 0 0,5 1
In Ce (mg/L) In Ce (mg/L)

Sekil 4.12. Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlar1 ile muamele edilmis Oscillatoria sp. canli
hiicreleri i¢in lineerize edilmis Freundlich izoterm egrileri.
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Krom ve ¢inko metallerinin 6lii Oscillatoria hiicreleri ile muamelesi sonucu

elde edilen izoterm verileri, qmkatsayis1 igin sirasiyla 5,6939 ve 11,2753 mg g”!, 1/n

degerleri ise sirastyla 0,1585 ve 0,1681 L g! olarak bulunmustur (Tablo 4.4.). Bu

degerler bize Oli hiicrelerinde iyi bir adsorbans yetenegine sahip oldugunu

gostermektedir. Ayn1 zamanda iki izoterm i¢in verilen Kv ve Kr katsay1 degerleri;

krom igin 6,3091 L mg! ve 0,1756 L g’!, ¢inko icin 2,9256 L mg™! ve 0,0886 L g’!

bulunmustur. Elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm egrileri asagida sirasiyla

Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.’de gosterilmektedir.

Tablo 4.4. Oscillatoria sp. olii hiicreleri igin Cr(VI) ve Zn(II) iyonlarinin
adsorpsiyon izoterm katsayilari.

izoterm sabitleri Cr(VI) Zn(IT)
Langmuir
qm (mg g™ 5,6939 11,2753
Ki (L mg™) 6,3091 2,9256
R? 0,9998 5,9488
Freundlich
I/m(Lgh 0,1585 0,1681
Ke(L g™t 0,1756 0,0886
R? 0,7541 0,0351
- y = 1E-05x +0,1333 7072 y =-3E-06x +0,1333
R2=0,7541 R?2=0,0351
_.0,1333 ’ __0,1333 P
< 0,1333 * < 4
G / 30,1333
g 0,1333 g L 2
o 0,1333 % 0,1333
© 0 1 2 © 0 1 2 3
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Sekil 4.13. Cr(VI) ve Zn(II) iyonlar1 ile muamele edilmis Oscillatoria sp. 6lii

hiicreleri i¢in Langmuir izoterm egrileri.
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4 R?=0,9998 2,8 R2=1

I ]

o5 2 ‘/’ o5 2,6

E £

g 0 g 2,4

e O 0,5 1 = 0 0,5 1

In Ce (mg/L) In Ce (mg/L)

Sekil 4.14. Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlar1 ile muamele edilmis Oscillatoria sp. 6li
hiicreleri i¢in lineerize edilmis Freundlich izoterm egrileri.

Krom ve ¢inko metallerinin Oscillatoria mikroalgine beraber uygulanmasi
sonucu elde edilen izoterm verileri asagida Tablo 4.5.’de verilmistir. Buna gore qm
katsay1 degerleri sirasiyla 2,2909 ve 1,2779 L mg™!, 1/n degerleri sirasiyla 0,7641 ve
0,273 L g’ olarak bulunmustur. Metallerin beraber uygulanmasi qmkatsay1 degerinde
bir diisise neden olurken 1/n degerinde diger verilerle dogrusal olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm egrileri asagida

sirastyla Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da gosterilmektedir.

Tablo 4.5. Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlarinin karisim ¢ozeltilerindeki adsorpsiyon izoterm
katsayilar1.

Izoterm sabitleri Cr(Vl) Zn(I1)
Langmuir

qm (mg g™) 2,2909 1,2779
Ki (L mg™) 1,3087 3,6619
R? 0,8909 0,9943
Freundlich

Im(Lgh 0,7641 0,273
Kr(L g") 0,4365 0,7825
R? 0,022 0,6115
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crs ¥Y=0,0123x+1,5217 In?  y=.0,0162x +2,7497
2 _
13,0000 R*=0,022 12,8000 R?=0,6115
— e~ ‘
& 2,0000 * % 2,7000
o V S § o
g 1,0000 £ 2,6000 \‘
O 0,0000 $ 2,5000
0 5 10 15 0 5 10 15
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Sekil 4.15 Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlarinin, karisim ¢ozeltileri i¢in Langmuir izoterm
egrileri.

Cr® y =0,8706x - 0,2194 Zn*? y=0,821x-0,5129
R?=0,8909 R?=0,9943

4 2 )

X 5 X 1

[-T] [-T]

£ ‘/‘/0 g

o0 o0

T o

£ 0 1 2 3 £ 0 1 2 3
In Ce (mg/L) In Ce (mg/L)

Sekil 4.16. Cr(VI) ve Zn(Il) iyonlarinin, karisim ¢ozeltileri i¢in lineerize edilmis
Freundlich izoterm egrileri.

4.2. TARTISMA

Yapilan bu caligma ile giinimiizde 6nemini her gecen giin daha fazla
hissetmeye basladigimiz agir metal kirliliginin 6niine gegmek hedeflenmis ve bir
mikroalg tiirii olan Oscillatoria sp. ile su kirliliginde 6nemli bir yere sahip olan

Cr(VI) ve Zn(Il) agir metallerinin sulardan uzaklastirilmasi ¢alisilmastir.

Sanayi atiklari igerisinde en ciddi sonuglarin agir metallerden kaynakli oldugu
uzunca bir siiredir bilinmektedir. Bu tehlikeli maddelerin neden oldugu cevre
kirliligini 6nlemek icin son yirmi yilda olduk¢a dikkat ¢ekici bir meblag 6denmis
¢oOktiirme, buharlastirma, iyon degisimi gibi ¢cok sayida metot gelistirilmistir. Ancak
bu metotlarinda ¢ok fazla dezavantajlar1 oldugu bir¢ok c¢alismada vurgulanmistir
[118, 127]. Shashirekha ve ark. [120] biyosorpsiyonun diinya capinda diisiik
maliyetli bir teknoloji olarak kabul edilmekte oldugunu ve metal tasiyan atiklarin
aritilmasi i¢in mavi yesil alglerin kullanilmasinin daha etkili oldugunu vurgulamistir.

Priyadarshani ve ark. [118] tehlikeli maddelerin neden oldugu cevre kirliliginin
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Oniine gegmek icin biyolojik ajanlarin diger metotlara gore daha avantajli oldugunu
vurgulamis ve mikroalglerin c¢evredeki bu toksik maddelerin uzaklastirilmasinda
potansiyel bir emici oldugunu belirtmislerdir. Ayrica bu canlilarin igine aldiklart
toksik maddeleri biinyelerinde biriktirdikleri, adsorbe ettikleri ya da dnemli diizeyde
metabolizmalarinda yaktiklarini da belirtmislerdir. Dubey ve ark. [119] ise
cyanobakteri tiirlerinin atik sulardaki yogunlugunun sebebinin fosfat ve nitrat gibi
niitrientlerle, diisiik oksijen seviyesi, zengin kalsiyum miktar1 ve organik madde
iceriklerinin bu canlilarin gelisimi i¢in uygun olmalar1 seklinde agiklamistir. Bu
sebeple bu canlilarin kirletici maddeyi hem bireysel hem de karigik olarak cesitli

konsantrasyonlarda daha kolay bir sekilde uzaklastirdigini belirtmistir.

Bhatnagar ve ark. [129], mikroalglerin bir¢ok mekanizmaya sahip oldugunu
ve bunlarin hala bir kisminin ne ise yaradiginin bilinmedigine dikkat ¢ekmistir. Bu
sebeple biyoremediasyonun hala gelismekte olan bir teknoloji oldugu ve cevrenin
temizlenmesi i¢in kullanilabilir segeneklerin bizim ihtiyaglarimiza gore acil olarak
yeniden gozden gecirilip modifiye edilmesi ve yeni bir biyolojik formun

olusturulmasi gerekliligi vurgulanmistir.

Calismada kullanilan ve bir cyanobakteri olan Oscillatoria canlisinin
biyoremediasyon caligmalarinda diger mikroalg tiirlerine gore daha etkin bir tiir
oldugu bir¢cok calismada belirtilmistir [117, 1125, 127, 130, 131]. Asagida Tablo
4.6.’da Oscillatoria mikroalgi ile yapilan bu metal uzaklagtirma calismalar

verilmistir.

Agir metallerin uzaklastirilmas1 isleminde daha iyi bir karsilagtirma
saglanabilmesi i¢in ornekler hem canli hem de 6lii olarak kullanilmistir. Calismalar
gostermektedir ki ayni metal, biyosorbentin hem canli hem de o6lii hiicreleri ile
muamele edildiginde farkli bulgular elde edilebilmektedir. Ornegin Katircioglu ve
ark. [116] Oscillatoria sp. hiicrelerini canli ve 6lii olarak kullandiklar1 ¢alismada
Cd(II) i¢in canli hiicrelerle daha iyi bir verim alirken Azizi ve ark. [121], aym
organizmanin canli ve Ol hiicreleriyle yapilan ¢alismalarinda en iyi verimi o6lii
hiicrelerle elde etmislerdir. Calisma sonucunda Cr(VI) iyonu i¢in en iyi giderim 6lii
hiicrelerle gerceklesmis, maksimum giderim 17.89 mg g bulunmustur. Yapilan
diger ¢alismalarla da bulgular desteklenmistir [121, 126]. Zn(I) iyonu i¢in en iyi

giderim canli hiicrelerle gergeklesmis, maksimum giderim kapasitesi 54.20 mg g’!
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bulunmustur. Tki degerlikli ¢inko iyonu icinde elde edilen veriler yine diger

calismalarla uyum gostermektedir. [17, 112, 103, 116].

Cevresel faktorlerin ve yetistirildigi ortamin mikroalglerin  kimyasal
bilesimine etki ettigi ve kimyasal bilesimin degismesiyle agir metalleri adsorplama
kapasitelerinin de degistigi yapilan ¢aligmalarla belirlenmistir [139-143]. Bu calisma
sonucunda canli Oscillatoria hiicreleri ile Cr™® iyonunun uzaklastiriimasinda Shukla
ve ark. [122] yaptiklar1 ¢alisma ile farkli degerler elde edilirken Jayashree ve ark.

[125] yapmis olduklar1 ¢alisma bulgulari ile benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.

Art1 iki degerlikli ¢inkonun giderilmesinde hem 6lii hem de canli hiicrelerle
yapilan iki ¢aligmada da yiiksek degerler elde edilmistir. Elde edilen bulgular diger
calismalarla desteklenmigtir [17, 112]. Tim c¢alisma igerisinde karsilastirma
yapildiginda en iyi verim Zn(Il) iyonu ile muamele edilen canli hiicrelerle elde
edilmistir. Zn(Il) iyonu i¢in maksimum giderim kapasitesi 54.20 mg g olup

maksimum giderim yiizdesi % 82,53 olarak bulunmustur.

Farkli konsantrasyonlardaki metal iyonlarimi iceren karisim cozeltilerinde,
metal iyonlarinin tutunma degerlerinin azaldig bildirilmistir [144-146]. Denemeler
kapsaminda, elde edilen sonuclarmn, onceki ¢aligmalarla paralellik gosterdigi
saptanmustir [144, 147]. Metallerin beraber uygulanmasi igleminde en iyi giderim
Cr(VI) iyonuyla gerceklesmistir. Krom(VI) ve cinko(Il) iyonu i¢in elde edilen
maksimum giderim kapasiteleri sirastyla 8.47 ve 5.31 mg g olarak kaydedilmistir.
Mohapatra ve Gupta’nin [112] yapmis oldugu calismada da ikili metal gruplarinda
cinko iyonunun en diisik giderimi yaptig1 belirtilmistir. Metallerin beraber
uygulanmasi isleminde elde edilen bulgularin beklenenden diisiik olmasimin sebebi
metallerin  antogonistik  etkisinin canli  {izerinde yarattigt  olumsuzluga

baglanmaktadir.

Das [126], yapmis oldugu c¢alismada baslangic iyon konsantrasyonun,
adsorpsiyon kapasitesini belirlemede onemli rol oynadigini belirtmistir. Atik sularda
bol miktarda bulunan bu iki metal i¢in Cr(VI) iyonu sularda ol¢iilemeyecek kadar az
bulunmasi gerekirken, Zn(II) iyonu canlilar i¢in elzem metallerden biri olmasi sebebi
az miktarlarda da olsa bulunabilir. Calismada kullanilan konsantrasyon degerleri bu

sebepler goz Oniinde tutularak belirlenmistir. Elde edilen bulgular sonucunda ise
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konsantrasyon artmasi ile giderimin de arttig1 goriilmiistiir. Bu bulgular yapilan diger

calismalarla da paralellik gostermislerdir [113, 115].

Oscillatoria sp. mikroalginin metallere maruz tutulmasi siiresi sabit tutulup
24 saat olarak belirlenmistir. Onceki g¢aligmalara bakildiginda da adsorpsiyonun
birkac saat igerisinde tamamlandig: bildirilmistir [110, 113, 116, 122, 126]. Singh
[115] yaptig1 ¢aligmada ¢inkonun emiliminin ilk 10 dakika igerisinde ¢ok hizl
oldugunu, Shukla ve ark. [122] ise Cr*® iyonu igin adsorpsiyonun 15dk igerisinde

baslayip 210 dk igerisinde ise metalin % 96’a kadar uzaklastirildigini bildirmistir.

Metallerin ayr1 ayr1 ve beraber uygulanmasiin canlinin klorofil-a igerigine
etkisi incelendiginde, metaller tek tek uygulandiginda tiim metal dozlarinda klorofil-
a miktarinda bir artis s6z konusu iken metaller beraber uygulandiginda klorofil-a
miktarinda bir azalis goriilmektedir. Daha Onceki ¢alismalar incelendiginde
Brahmbhatt ve ark. [127], yapmis olduklar1 c¢alismada metal toksisitesinin bir
biyomarker olarak kullanildig: diisiiniiliip stressiz alge gore metale maruz birakilmis
algin klorofil miktarinda bir artis gozlemlendigini bildirmislerdir. Ayn1 sekilde
Shankar ve ark. [128], Oscillatoria annae cyanobakterisi ile yaptiklari ¢alismada
klorofil-a miktarinda bir artisa rastlandigi bildirilmistir. Diger taraftan metallerin
beraber uygulanmasimin canlinin  hiicre igerigine daha fazla etki ettigi
diisiiniilmektedir ve bu da klorofil miktarindaki azalis1 agiklamaktadir. Daha 6nce

yapilan ¢alismalarda elde edilen bulgular1 destekler niteliktedir [ 124, 125].

Cevresel faktorlerin calismaya etkisi incelendiginde Shankar ve ark. [128],
yapmis olduklar1 ¢aligmada Oscillatoria mikroalginin en iyi biiylime degerlerinin
optimum 29+2°C sicaklik iken, ortamin pH’min yaklasik 7 oldugunu bildirmislerdir.
Yapilan bu calismada kiiltiire alinan 6rnekler i¢in de yaklasik olarak benzer degerler
uygulanmistir. Daha onceki ¢alismalarda sicaklik artisinin adsorbsiyon kapasitesini
olumlu yonde etkiledigi bulunmustur [113, 115, 121]. Bu nedenle adsorpsiyon islemi
siiresince sicaklik 294+2°C olarak belirlenmistir. Belirlenen sicakligin adsorpsiyon

kapasitesi i¢in uygun oldugu bu ¢alisma verileriyle de desteklenmistir.

Adsorsiyon islemlerinde onemli faktdrlerden biri de pH araligidir. Birgok
calisma hafif asidik pH degerlerinin metal adsorpsiyonu i¢in daha uygun oldugunu

belirtmektedir [112, 116, 123]. Metal aliminin pH’a bagli olmasi sorpsiyon ortaminin
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ylzeyindeki protonlar ve metal katyonlar1 arasindaki rekabetle ilgilidir. Hiicre
ylizeyleriyle metal arasindaki bu farkli kimyasal etkilesmeler sonucunda metal
iyonlari i¢in ¢esitli pH’larda farkli tutma kapasiteleri olabilmektedir [148]. Dabbagh
ve ark. [114], yapmis olduklar1 ¢alismada stronsiyum metali i¢in optimum pH 9+0.3
olarak kaydederken, Mohapatra ve Gupta [112], yapmis olduklar1 ¢alismada ¢inko,
kobalt ve bakir metalleri i¢in en uygun pH araliginin 4.0-5.0 arasinda oldugunu
bildirilmistir. Daha 6nceki ¢aligmalarda degerlendirildiginde krom ve ¢inko metalleri
icin pH araliklar1 sirastyla 5.0 ve 7.0 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri
degerlendirildiginde krom(VI) iyonunun ¢inko(II) iyonuna gore daha diisiik ¢ikmasi
calismada kullanilan pH degerlerine baglanabilir. Daha diisiik pH’larda hiicre yiizey
yukii pozitiftir ve H3O" iyonlar1 hiicreye baglanmak igin pozitif metal katyonlari ile
yarigtiklarindan hizi azaltict etki gosterirler. Hiicrelerin izoelektrik noktalari
tizerindeki pH degerlerinde, hiicre yiizeyi net negatif yiike sahiptir. Karboksil, fosfat,
imidazol ve amino gruplar1 gibi ligandlarin iyonik hali metal katyonlarinin

biyokiitleye baglanmasini hizlandirir [148].

Calisma bulgularinin  degerlendirilmesinde Langmuir ve Freundlich
biyosorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Biyosorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilan
bu izotermler daha 6nce birgok calismada kullanilmistir [115, 116, 120]. izotermlerin
degerlendirilmesi ile ilgili Nakiboglu [136]’na gore bazi durumlarda Ce katsayi
degeri artsa bile Langmuir izotermi ile bu sogurumun agiklanamadigi bildirilmistir.
Bu gibi durumlarda adsorbansi tanimlamak i¢in daha ¢ok Freundlich izotermi katsay1
degerleri kullanilmigtir. Freundlich izotermi i¢in ise 1/n degeri ne kadar diisiik olursa
o kadar ¢ok sogurum baglar1 olustugu belirtilmektedir. Sonug¢ olarak elde edilen
bulgular degerlendirildiginde ¢alismanin Freundlich izotermi ile daha iyi agiklandig1

goriilmiistiir.
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Tablo 4.6. Literatiir 6zeti: Oscillatoria biyosorbenti ile yapilmis olan metal giderim
calismalar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri.

Biyosorbent Agir Metal Adsorpsiyon Referans
Kapasitesi
Oscillatoria anguistissima Zn 641 mg g’! [17]
Co % 76 [110]
Zn 0.33mmol g'! [112]
Cu 0.26 mmol g'! [112]
Co 0.12 mmol g'! [112]
Oscillatoria sp. Cd*? 322mgg’! [116]
Cd*? 27.03 mg g’! [121]
Cr* % 17.2 [125]
Cr*¢ % 80.64 [131]
Ni*2 % 86.8 [113]
Zn'? 31.0mg g'! [115]
Oscillatoria laete-virens Cr*¢ 21.88 mg g'! [103]
Pb*? 20.36 mg g’! [123]
Ni*2 84.75 mg g’! [126]
Cr'¢ 103.09 mg g'! [126]
Oscillatoria trichoides Cr'® 38.7mg g'! [103]
Oscillatoria homogenea Sr 7.143ug (mm?)! [114]
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya {izerindeki su rezervlerinin yalmzca % 2,6’s1 tatli sulardan
olusmaktadir. Bunun biiylik bir boliimii kutup boélgelerindeki buzullar halinde
bulunurken sadece % 0.02’si igilebilir su kaynaklarini olusturmaktadir. Sinirh
miktardaki bu su kaynaklari ise giinden giine c¢esitli kirleticiler tarafindan
kirletilmektedir. Sucul c¢evrede kirletici kaynaklarin basinda agir metaller
gelmektedir. Biyolojik olarak kullanilabilir sekildeki agir metaller dokularda
birikerek, canlilarda farkli diizeylerde olumsuzluklara neden olmaktadir. Sucul
ekosistemde besin zincirinin ilk halkasini olusturan mikroalglerde agir metallerin
birikimi, besin zincirinin daha iist halkalarin1 bu sekilde etkilemektedir. Metabolik
siire¢ onemli diizeyde ve agik bir sekilde etkilendiginden, agir metal toksisitesinin
degerlendirilmesinde mikroalgler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada atik
sularda oldukc¢a sik¢a rastlanan krom ve cinko metallerinin farkli derisimlerinin

Oscillatoria sp. mikroalgi tarafindan uzaklastirilmasi incelenmistir.

Bu calismanin sonucunda pH’in 6nemli bir parametre oldugu bir kez daha
goriilmiistiir. Daha dnceki ¢aligmalarda incelendiginde farkli pH’larin ayn1 metallerin
canli veya Oolii Orneklerine uygulandiginda giderim kapasitesini etkiledigi
bilinmektedir. Buna gore ayn1 organizma ve metaller i¢in daha sonraki ¢alismalarda

pH’1n daha genis bir aralikta degerlendirilmesi Onerilebilir.

Baslangi¢ iyon konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesini belirlemede 6nemli
rol oynadig: bilinmektedir. Calismada kullanilan metaller temiz sularda bulunmasi
gereken parametrelere bakilarak sec¢ilmistir. Krom(VI) iyonu sularda c¢ok diisiik
seviyelerde bile canlilar i¢in toksik etkiye sahip iken ¢inko(II) iyonu elzem miktarda
canlilarin yapisina giren bir agir metaldir. Bu ¢alismada Oscillatoria mikroalgine 2.5,
5 ve 10 ppm olmak {iizere ii¢ farkli derisim uygulanmistir. Daha sonraki ¢alismalar

icin bu konstrasyon araliklarinin genisletilmesi dneriler arasindadir.

Oscillatoria sp. mikroalgi ile yapilan bu g¢alisma neticesinde krom(VI) ve
¢inko(Il) iyonlarimi belirlenen kosullar altinda sulardan uzaklastirmada etkin bir
biyosorbent oldugu goriilmiistiir. Bu ve literatiirdeki benzer ¢aligmalarin sonucunda
biyosorpsiyon yonteminin su ve atik su ortamlarindan agir metal iyonlarinin

giderilmesinde etkili bir yontem olabilecegi goriilmiistiir. Biyosorpsiyon isleminde
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bircok organizma kullanilmaktadir ancak yapilan ¢alismalar mikroalglerin bu
islemlerde daha fazla giderim kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.
Mikroalgler diger biyosorbentlere gore daha fazla bulunup kolay ve pahali olmayan
ortamlarda rahatlikla kiiltiire alinmaktadirlar. Ayn1 zamanda bu biyosorbentlerle az
biyomas ile ¢ok fazla giderim gerceklestirilmektedir. Bu sebeple yapilacak diger
calismalarla bu canlilarla daha etkili ve ucuz aritim sistemlerinin gelistirilmesi ve

mevcut su kaynaklarinin korunmast miimkiin goziikkmektedir.
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