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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ATIKSULARDAN BAKIR (II), NIKEL (II), KROM (VI) VE REAKTIF BOYAR
MADDE GIDERIMINDE Aspergillus sp. KULLANIMI

Burcu ERTIT TASTAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyoloji Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Géniil DONMEZ

Bakir (II), nikel (II), krom (VI) ve reaktif boyar madde iceren atiksularin aritiminda Aspergillus
versicolor ile yapilan tez ¢aligmasinda, agir metal ve reaktif boyar madde Remazol Blue (RB)’nin tekli ve
ikili etkileri melasl besiyerlerinde incelenmistir. Farkli pH degerlerinde hazirlanan ve yaklasik 50 ppm
agir metal ve RB igeren besiyerlerinde fungusun en iyi biyobirikim yaptigi pH’lar belirlenmistir.
Optimum pH’lar RB igeren ve igermeyen ortamlarda, krom(VI) ve nikel(I) i¢in 6, bakir(II) i¢in 5 olarak
tespit edilmistir. Konsantrasyon ¢alismalarinda, krom(VI) i¢in 52.5-151.30 ppm, bakir(Il) i¢in 37.45-
178.98 ppm, nikel(Il) i¢in 49.13-109.13 ppm, RB pH 5 igin 31.69-846.79 ppm ve pH 6 icin ise 25.4-
762.76 ppm araliginda denemeler yapilmistir. Bu ortamlarda en yiliksek krom(VI) giderimi 52.5 ppm’de
%100, bakir(Il) giderimi 37.45 ppm’de %29, nikel(II) giderimi 49.13 ppm’de % 30, RB pH 5 ve 6 i¢in en
diisiik konsantrasyonlarda %100 olarak bulunmustur. Yaklasik 50 ppm metal ve 100 ppm RB igeren
ortamlarda yapilan ikili etki ¢aligmalarinda giderim, sirastyla krom(VI)+RB i¢in %78 + 84, bakir(I)+RB
icin %38 + 93, nikel(I[)+RB i¢in %38 + 99 olarak belirlenmistir.

Biyobirikim caligmalarinin  yapildigr agir metal, RB ve biyomas konsantrasyonlarinda yapilan
biyosorpsiyon ¢aligmalarinda otoklavlanarak 6ldiiriilmiis fungal biyomas ile en yiiksek krom(VI) giderimi
%16, bakir(Il) giderimi %29, nikel(Il) giderimi %15, RB giderimi pH 5’te % 95 ve pH 6°da ise %85
olarak bulunmustur. Agir metal ve RB’nin birlikte bulundugu ortamlarda yapilan biyosorpsiyon
caligmalarinda ise, sirasiyla krom(VI)+RB i¢in giderim %19 + 23, bakir(I[)+RB i¢in %20 + 67,
nikel(I1)+RB igin %23 + 53 olarak belirlenmistir. Boya igeren melasli besiyerinde yapilan COD ve BOD
calismalarinda, fungusun 7 giinliik inkiibasyon peryodu sonunda pH 5’te %90 COD, % 40 BOD azalimi,
pH 6°da ise %88 COD, % 21 BOD azalimi gosterdigi bulunmustur.

2008, 75 sayfa
Anabhtar kelimeler: Remazol Blue, Cr(VI) ,Cu(Il), Ni(Il), Atik su, Aspergillus versicolor



ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF COPPER(II), NICKEL(II), CHROMIUM(VI) AND REACTIVE DYE
FROM WASTEWATER BY Aspergillus sp.

Burcu ERTIT TASTAN

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

Supervisor: Prof. Dr. Géniil DONMEZ

The removal of copper(Il), nickel(Il), chromium(VI) and reactive dye by the fungus Aspergillus
versicolor was investigated in the study. The single and simultaneous effects of heavy metal and reactive
dye were searched in the media containing molasses as a carbon and energy source. To investigate the
maximum bioaccumulation pH conditions for fungus the different pH values were tried in the media with
50 ppm heavy metal and Remazol Blue (RB). The optimum pH values were pH 6 for Cr(VI) and
Ni(IT)and Ph 5 for Cu(Il) in the media with and without RB. To determine the single effect of initial
heavy metal and dye concentration the fungus was incubated in molasses media containing 52.5-151 ppm
Cr(VI), 37.45-178.98 ppm Cu(II), 49.13-109.13 ppm Ni(II), 31.69-846.79 ppm RB at pH 5 and 25.4-
762.76 ppm RB at pH 6. The maximum Cr(VI) bioaccumulation was %100 in the media with 52.5 ppm
Cr(VI). The highest Cu(Il) removal level was %29 in the media with 37.45 ppm Cu(Il). The highest
Ni(IT) removal was observed as %30 in the media with 49.13 ppm Ni(II). The maximum removal of RB
was found %100 at the lowest dye concentration at pH 5 and pH 6. The bioaccumulation of A. versicolor
was also investigated in the media with 50 ppm heavy metal and 100 ppm RB. In these simultaneous
effects experiments the uptake yields were %78+84 for Cr(VI)+ RB, %38+93 for Cu(II)+RB and %38+99
for Ni(IT)+RB.

Biosorption assays were performed with autoclaved fungus at the same heavy metal, RB and biomass
concentration values that used for bioaccumulation assays. In the biosorption studies maximum Cr(VI),
Cu(II), Ni(IT) removal was %16, %29 and %15 respectively. The maximum RB removal was %95 at pH 5
and %85 at pH 6. In the media containing both of dye and heavy metal the removal yields were observed
as %19+23 for Cr(VI)+RB, %20+67 for CutRB and %23+53 for Ni+tRB. COD and BOD 5 were
analyzed in the media with RB. The COD and BOD removal was observed as %90 and %40 respectively,
at pH 5. While %88 COD and %21 BOD removal was observed after 7 days incubation period.

2008, 75 page

Keywords: Remazol Blue, Cr(VI) ,Cu(Il), Ni(Il), wastewater, Aspergillus versicolor
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TESEKKUR
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KOCBERBER KILIC, Aras. Gor. Sevgi ERTUGRUL, Aras. Gor. Tuba ARTAN

ONAT ve tiim laboratuvar arkadaslarima

Sevgi dolusu tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER DiZIiNi

Co Baslangi¢c Remazol blue, Cr(VI), Cu(Il) veya Ni(II) konsantrasyonu ppm
Coyb Mikroorganizmalarin ortamdan uzaklastirdig1 veya Cr(VI), Cu(Il) veya
Ni(II) Remazol Blue miktar1 (ppm).

% BB Biyobirikim verimi.

% BS Biyosorpsiyon verimi

Jdm Mikrobiyel kiitlenin gram1 basina biriktirilen Remazol blue, Cr(VI),
Cu(II) veya Ni(II) derisimi (mg/g)

LS Inkiibasyon siiresi

RB Remazol Blue

S Stire

T Sicaklik

CrO42' Kromat

Cr2072' Dikromat

CrCls Krom klorur

K,>Cr,04 Potasyum dikromat

HCI Hidroklorik asit

NaCl Sodyum klortir

NaOH Sodyum hidroksit

Cr(VI) Krom(VI)

Cu(II) Bakar(II)

Ni(II) Nikel(II)

KOI Kimyasal oksijen ihtiyac1

BOI Biyokimyasal oksijen ihtiyaci

NiSOq4 Nikel stilfat

H,SOy4 Silfirik asit

Fe(NH4)2(SO4), Demir amonyum siilfat
Agr,SOy4 Giimiis stilfat
(NH4)2SOs  Amonyum stilfat
KH,PO,4 Potasyum siilfat

HgSO4 Crva siilfat
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1. GIRIS

Giliniimlizde niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,
insanlarin agir1 tiikketim istegi ve bas dondiiriicii bir hizla gelisen teknolojik ilerlemeler,
cevre kirliligi sorununun Onemini iyice hissettirir hale getirmistir. Ekolojik dengeyi
stiratle bozarak ¢evre sorunlarina yol agan insan, bu sorunlarin kendisine dénmesi ve
sagligini olumsuz yonde etkilemesi iizerine ¢evre bilincinin énemini kavramistir. Su
kirliligi ise bu bilincin 6nemli bir kismin1 olusturmaktadir. Kiiresel 1sinma, israf,
kentlesme ve daha bir¢ok nedenle su kaynaklarinin tiim diinyada azalmas1 mevcut atik

sularmn aritiminin dnemini hizla arttirmaktadir.

Atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik gosterebilirler. Tekstil, kagit, deri, boya
ve metal esya endiistrisi gibi g¢esitli endiistri atik sular1 fazla miktarda agir metal ve
sentetik boya igermektedir. Agir metal ve sentetik boya igeren endiistriyel atiksularin
aritimlarinin yapilmadan akarsu ve denizlere bosaltilmasi bu ortamdaki canlilar iizerinde
kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi gibi
birincil ¢evresel etkisinin yaninda estetik acidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir

etkisi de vardir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 reaktif kompleks yapili, pargalanmaya karsi oldukga direngli
boyar madde igermeleri nedeniyle ¢evrede en fazla problem olusturan atik su grubudur.
Cesitli kimyasallara, 1518a, yiiksek sicakliga ve deterjanlara direngli olan agir metal iceren
reaktif boyalar, tekstilde kullanilan pamuk liflerine diger boyalardan farkli olarak
kovalent baglarla giiclii bir sekilde baglandiklarindan atik sulardan diger boyalar kadar
etkin bir sekilde uzaklastirilamazlar. Giiniimiizde 100.000'in iizerinde sentetik boya ticari
olarak kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek iiretim,
gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 géz 6niinde bulunduruldugunda renkli

atik sularin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir.



Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlart ile
ulasabilmektedir. Ulkemizde kontrolsiiz sanayilesmeye izin verildiginden dolay1 agir
metal konsantrasyonu stirekli yiikselmektedir. Agir metallerin ekolojik sistemde
yaymimlar1 dikkate alindiginda dogal yollardan daha ¢ok insan faktoriinden kaynaklanan
etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimlarinin séz konusu oldugu goriilmektedir. Agir metal
iceren atiksularin su kaynaklarina aritimi yapilmadan bosaltilmasi, ¢6ziinmiis oksijen
miktarini azaltarak canlilar1 etkilemektedir. Agir metaller tehlikelidir ¢linkii biyobirikime

egilimlidirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler.

Ulkemizde organize sanayinin siirekli gelismesine ragmen, aritma tesisi olan sanayi
kurulusu giderek azalmaktadir. Sanayi kuruluslarinda aritim tesislerinin zorunlu
olmasima karsin cogu tesis yiiksek maliyetten Otiirii atitk su aritimi yapmamaktadir.
Aritim yapan tesislerde ise ¢cogunlukla fiziksel ve kimyasal aritim yapilmakta, biyolojik
aritim ise tam verimlilikle gergeklestirilememektedir. Biyolojik aritimin yapildigi bazi
tesislerde yurtdisindan ithal edilen yiliksek maliyetli mikroorganizma karigimlar
kullanilmaktadir. Ancak gerek maliyeti yiiksek olan gerekse iilkemiz kosullarina
adaptasyonlarinda problemlerle karsilasilan bu biokiitle ile etkin bir aritim

yapilamamaktadir.

Bu problemi ¢6zmek amaciyla planlanan tez calismasinda, bu tiir atik sularda kolay ve
diisiik maliyette gelisebilen filamentli bir fungus olan Aspergillus sp. lizerinde, reaktif
boyarmadde ile Cr(VI), Cu(Il) ve Ni(Il) gibi agir metal iyonlarinin tekli ve ikili
karisimlarinin etkileri incelenmistir. Ayrica atiksularin karakterizasyonunda énemli ve
cabuk sonug veren parametreler olan COD ve BOD degerleri de igerisinde boyar madde
bulunan melasli ortamlarda fungus gelismesi sonrasinda belirlenmistir. Caligmada melas
kullanilmasinin nedeni ise yiiksek miktarda siikroz ve diger besin maddelerini icermesi,

kolay stoklanmasi ve diisiik maliyetidir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Atik sular

Atiksular evsel ve endiistriyel olarak iki gruba ayrilir. Tekstil endiistrisinden ¢ikan
atiksularin icerdikleri ¢ok sayida kimyasal ve boyar maddelerden dolayi, aritimlari
zordur. Farkli organik maddeler, ¢oziinmiis tuzlar ve agir metal igerdiklerinden dolay1
yiiksek derecede boyanmis ve renkli goriinlimde olup, bulaniklik ve degisen pH’larda
dis ortama birakildiklarindan birinci derecede aritimlarina ihtiya¢ duyulur. Biyolojik
oksijen ihtiyaglar1 (BOI) diisiik, kimyasal oksijen ihtiyaclar1 (KOI) yiiksektir.
Bobreklerde, akcigerlerde, beyinde ve merkezi sinir sisteminde hasara neden olurlar

(Eren ve Anis 1998).

2.1.1 Boyalar

2.1.1.1 Boyalarin genel 6zellikleri

Boyalar etki mekanizmalar agisindan atiklara yapisan, yiiksek toksik etkiye sahip ve
sudan aritimi1 zor olan kimyasallardir. Giines 1518311 engelleyerek fotosentezi
etkilemeleri ve ¢oziinmeyen oksijen konsantrasyonlari olusturmalar1 da diger etkileri
arasindadir. Bu ylizden dekolorizasyonlar1 onemlidir. Sentetik orijinli ve kompleks
aromatik molekiiler yapida olan ve bu yapilar sayesinde kararli ve biodegrede etmesi
zor olan boyalar kimyasallara, yliksek sicakliga, enzim degradasyonuna ve 1s18a karsi
direnglidirler. Tekstil, kagit, matbaa, demir-gelik, kola, petrol, pestisit, boya ve ilag gibi
birgok endiistri su kaynaklarmi tiiketmekte ve yiiksek miktarda organik temelli
kimyasallar a¢iga ¢ikarmaktadir. Boyar maddeler organik kirleticilerin bir grubu olup
endiistriyel kullanimlar1 yaygindir. 100,000 den fazla boyar maddenin mevcut oldugu
bilinmektedir. ~ Boyalar  boyama  oOzelliklerine  gore  asagidaki  sekilde
siiflandirilmaktadirlar (Mishra and Triphaty 1993, Fu and Viraraghavan 2001, Aksu
2005, Prigione et al 2008).

> Anyonik-asit ve reaktif boyar maddeler
> Bazik (Katyonik) boyar maddeler
> Non-iyonik: dispers boyalar



2.1.1.2 Reaktif boyalar

Reaktif boyalar azo boyalarin 6nemli bir parcasini olustururlar. Azo boyalar endiistrinin
cok genis alanlarinda kullanilmaktadirlar. Reaktif boyalar genelde tek veya iki
fonksiyonel grup igermektedirler ve bu gruplar spesifik bir substratla kovalent bag

yapabilme yetenegine sahiptir (Vaidya and Datye 1982, Vinodgopal ef al 1998).

Reaktif boyalar tipik olarak azo temelli kromoforlarla kombine olmus ve vinilsiilfon,
klorotriazin, trikloropirimidin, diflorokloropirimidin gibi farkli reaktif gruplari iceren
boyalardir. Cogunlukla tekstil endiistrisinde kullanilirlar. Diger biitiin boyalardan
farklidirlar ve bu farklar1 pamuk ipliklerine alkali kosullarda ve yiiksek sicaklikta
eklenme veya yer degistirme mekanizmalariyla baglanmalarindan kaynaklanmaktadir.

Reaktif boyalar dogada tiikenmeleri zor olan boyalardir (Karcher 1999, Aksu 2005).

2.1.2 Agir metaller

Agir metaller periyodik cetvelde gecis metalleri, baz1 yar1 metaller, lantanitler ve
aktinitleri kapsamaktadir. Toplamda 70’¢ yakin agir metal bulunmaktadir.
Yerkabugunda dogal olarak bulup, bozulmaz ve yok edilemezler. Viicudumuza gidalar
ve hava yoluyla az miktarda tasmirlar. iz elementler gibi bazi agir metaller (bakir,
selenyum, ¢inko gibi) insan viicudu i¢in gereklidir. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda
kontamine olmus i¢gme suyundan (6rnegin kursun borular) veya gida zinciri yoluyla
viicuda gectiklerinde toksik olabilirler. Biyobirikime (zamanla biyolojik bir
organizmada kimyasal bir konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki konsantrasyonuyla
kiyaslandiginda artis1) egilimli olduklar1 igin tehlikelidirler. Agir metallerin biiyiik bir
cogunlugu toksik oOzellik gostermektedir. Bunlardan bazilari: Aliiminyum, altin,
antimon, arsenik, bakir, baryum, bizmut, civa, galyum, gliimiis, kadmiyum, kalay, krom,
kursun, lantan, manganez, nikel, platin, talyum, zirkonyumdur (www.lenntech.com,

2008).




Agir metallerin yogunluklari suyun yogunlugunun en az 5 kat1 daha fazladir. Agir metal
kirliligi glinimiizde su kirliligi agisindan 6nem teskil etmektedir. 100 mg/L ‘in altinda
metal iyonlar1 i¢eren atiksular i¢in kullanilan metotlar yerince etkili olmamakla birlikte
yiiksek maliyetlidir. Metal iyonlarinin atiksulardan mikrobiyal yolla giderimi ise yiiksek
verimli bir metottur. Alg, fungus ve bakteri biyosorpsiyonu ise hem agirmetallerin hem

de radyoniikleitlerin gideriminde kullanilmaktadir (Kuber et al 2008).
2.1.2.1 Krom
Atom numarasi 24, atom agirligit 51.9961 g/mol olan oda sicaklifinda giimiisiimsii

metalik kati halde bulunan bir metaldir. Simgesi ve islenmis hali sekil 2.1°de

gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Krom (www.webelements.com, 2008)

Krom en 6nemli agir metallerdendir. Bunun sebebi gelismekte olan iilkelerdeki genis
kullanim alan1 ve degrede edilemeyen yapisindan kaynaklanmaktadir. Canl sistemdeki
toksik etkilerine bagli olarak US EPA krom i¢in maksimum kontaminant

konsantrasyonlar1 belirlemistir (Bueno et a/ 2008).



Viicutta insulin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasini
etkileyen krom, dogada her yerde bulunan bir metal olup havada > 0,1 pg/m’ ve
kirlenmemis suda ortalama 1 pg/L bulunur. ilk kez 1789 da fransiz L. N. Vauquelin
tarafindan tiiretilmis ve ¢ok renkliliginden dolay1 yunanca renkler anlamina gelen krom

olarak adlandirilmistir (http://www.inchem.org, 2008).

Kromun kullanim alanlar1 arasinda deri inceltimi, korozyon kontrolii, pigment iiretimi
ve niikleer silah {iretimini sayabiliriz. Krom temelde Cr(VI) olarak divalent oksianyon
kromat formunda ve Cr(Ill) olarak trivalent katyon formunda bulunur. Cr(IIl) normal
yag, asit, glukoz ve kolesterol metabolizmasinda temel mikronutrienttir. Cr(VI) ise son
derece toksik, organlar {iizerinde zararli etkiye sahip ve kanserojiktir.
Mikroorganizmalarin ylizeyi anyonik yapilari nedeniyle negatif yiikliidiir. Bu da
mikroorganizmalara metal katyonlara baglanma 6zelligi kazandirmaktadir. Rediiksiyon
ile hekzavalent Cr(VI) toksik yapisindan, elektron fazlalifindan kurtularak, toksik
olmayan, katyonik ve insan saghgi i¢in gerekli Cr(IIl) formuna doniisiir, elektron
fazlaliginda ise trivalent krom (Cr III) kendi toksik olmayan ve insan sagligi i¢in gerekli
olan yapisina gevrilir. Agir metallerin rediiksiyonu serbest radikallerin olusumuna sebep

olmaktadir (Srivastava and Thakur 2006).

Krom igeren minerallerin endiistriyel oksidasyonu ve fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit
tirlinlerin yanmas1 neticesinde dogada (hexavalent) alti degerlikli krom olusmaktadir.
Giinde ortalama krom alimi (tiim degerliklerde) ortalama 30-200 mg’dir. Bu oranda
aliman kromun toksikolojik bir etkisi yoktur ve yetiskin bir insanda giinlik krom
thtiyacim1 karsilar. Et, hububat, bakliyat ve baharatlar en iyi krom kaynagidir, siit
iiriinleri, pek ¢ok sebze ve meyve ise az miktarda krom ihtiva eder. Insan viicudundaki
krom eksikligi, seker hastaligi olarak kendini gosterir. Hegzavalent krom Cr(VI)
trivalent kroma Cr(III) gore daha toksik olmasindan dolay1 kimyasal ve biyolojik olarak
stabil 6zellik gosteren Cr(IIl) oksidant ve tahrip edici degildir, hiicre zarina gegmez ve
kanserojen bir madde olarak distiniilmemektedir. Ancak Cr(VI) hiicre zarindan

kolaylikla gecerek Cr(IIl)’ e indirgenir. (http://www.inchem.org 2008).



Cr(VI)’nin toksisitesi aritimin1 daha gerekli hale getirmistir. Fakat bu aritimda da
fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar yetersiz kalmaktadir. Biyosorpsiyon bu konuda

verimli bir metot olarak goriilmektedir (Deepa et al 2006).

Endiistriyel aktivitelerin artmasiyla, ekosistemlerde meydana gelen agir metal kirliligine
bir 6rnek olarak Cr(VI)’ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve akcigerlerde kansere,
mide bulantisina, ishale ve kanamalara neden olabilir. Bu yilizden Cr(VI)’nin atik su

desarjindan once aritilmasi gereklidir (http://www.inchem.org, 2008).

Cr(VI)’nin ana kaynaklari; deri, boya, miirekkep, kumas boyasi, aliminyum vb.
endiistrilerdir. Hegzavalent krom bilesiklerinden en yaygin olani kromik asittir. (CrO;)
Kromik asit banyolarinin, laboratuar cam malzemelerinin 1slatilmasinda ve
temizlenmesinde kullanilmaktadir. Cr(VI)’nin DNA ile baglandig kabul edilmektedir.
Dolayistyla, Cr(VI) gen kopyalanmasini, onarimini ve duplikasyonunu degistirmektedir

(http://www.inchem.org, 2008).




2.1.2.2 Bakir

Atom numaras1 29, atom agirlifi 63.546 olan kizil-esmer bir elementtir. Simgesi ve

islenmis hali sekil 2.2 ‘de gdsterilmektedir.

Sekil 2.2 Bakir (www.webelements.com, 2008)

Bakir en toksik agir metaller arasindadir ve giliniimiizde endiistride siklikla
kullanilmaktadir. Bakirin en onemli Ozelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnci, cekilebilme ve doviilebilme o6zellikleri
sayilabilir. Kii¢iik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar
icin temel yapi bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biyosit, anti
bakteriyel madde ve bocek zehri olarak tarim zararlilarina ve yumusakcalara karsi
yaygin olarak kullanilir. Bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda
bliylimede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve
deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini gdsterirken, bakir bilezikler eklemlerin
kireglenmesine ve romatizmaya kars1 kullanilir. Igme sularinda Diinya Saghk Orgiitii
tarafindan agiklanan sinir degeri 2mg/L’dir. Giin i¢inde alinabilen maksimum bakir
degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 610 yas grubu ¢ocuklarda ise 3
mg/giindiir (www.cda.org.uk, 2008).




2.1.2.3 Nikel (Ni)

Atom numarast 28, atom agirligt 58.6934 olan parlak, hafif altin rengi ile karisik
metalik ve giimiis renkte goriiniimii olan bir agir metaldir. Simgesi ve islenmis hali sekil

2.3’de gosterilmektedir.

Sekil 2.3 Nikel (www.webelements.com, 2008)

Nikelin ana kullanim alanmi1 paslanmaz ¢elik, bakir-nikel alagimlar1 ve diger korozyona
dayanikli alagim tiretimleridir. Nikelin orta seviyede zehirleyici 6zelligi vardir. Nikelin
zararlar1 ise kanserojen olusu ile solunum sistemi ve deride alerjik etki reaksiyonlari

vermesidir (www.portfolio.mvm.ed.ac.uk, 2008).

Agir metallerden bazilan fiziksel islevleri yerine getirmek ve enzimatik-metabolik
reaksiyonlarin devami i¢in gereklidir. (Mg, Fe, Ni, Mn, Zn, Mo gibi). Ancak bazi
metallerin ise (Cd, Cr, Pb, Co, Ag, Se gibi) biyolojik fonksiyonlara fazla katkis1 oldugu
diisiiniilmemektedir. Ozellikle nikelin omurgalilarda eksikliginin semptomlara yol
actig1, bakteri ve bitkilerde enzimler iizerine etki ettigi tam anlamiyla belirlenmistir.
Nikel konsantrasyonlari ile ilgili olarak eksikliginde bitki ve siyanobakterlerde lireaz ve
hidrojenaz metabolizmasii etkiledigi belirlenmistir. Alglerde de yiiksek derecede

toksik etki yaptig1 belirlenmistir (Harish 2008).



2.2 Atik Su Aritim Yontemleri

2.2.1 Kimyasal yontemler

Kirlilik unsurunun kimyasal Ozelliklerine bagli olarak, disaridan kimyasal madde
eklemek suretiyle yapilan aritma yontemleridir (Calabro 1991, Stephenson and Sheldon

1996).

» Koagiilasyon

* Floklastirma

» Iyon degistiriciler
* Klorlama

* Ozonlama

2.2.2 Fiziksel yontemler

Kirlilik unsurunun fiziksel o6zelliklerine (maddenin boyutlari, vizkositesi ve 0zgiil

agirligi) bagh olarak uygulanan aritma yontemleridir.

* [zgaralar
* Kum tutucular
* Cokeltme tanklar

* Filtrasyon havuzlari

2.2.3 Biyolojik yontemler

Agir metal iceren atiksulann antiminda biyolojik yontemler; etkili, pratik ve ekonomik
olmalan nedeniyle fiziksel ve kimyasal antim yontemlerine tercih edilmekte ve bilimsel

arastirmalar bu yonde agirlik kazanmaktadir (Sud et al 2008).

Biyolojik aritim ydntemlerini Biyodegredasyon, biyobirikim ve biyosorpsiyon olmak

tizere 3 genel baglik altinda toplayabiliriz.
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2.2.3.1 Biyodegradasyon

Biyodegradasyon boyar madde gibi organik bilesiklerin canli organizmalardaki
enzimlerle kirilmasidir. Azo, trifenil metan ve fitalosiyanin gibi farkli kromofor gruplar
boyalarin yapisal bilesenleridir. (Banat ef al 1996) Boyalarin bakteriyal
degradasyonunda intraseliiler enzimler, funguslarda ise extraseliiler enzimler rol

oynamaktadir. (Wesenberg ef a/ 2003, Chander and Arora 2007).

Lignin peroksidaz ve mangan peroksidaz enzimleri ilk olarak Phanerochaete
chrysosporium’da tanimlanmistir. (Gold ve Glenn 1988) Lakkaz {iretimi ile ilgili Mayer
tarafindan 2002 yilinda yapilan bir calismada fungus, bakteri ve bitkilerde lakkaz
enzimi belirlenmistir. A. ochraceus’un kullanildig1 bir ¢alismada lakkaz, tirozinaz ve
lignin peroksidaz ile Reactive blue-25 biyodegradasyonunun 20 giinde gerceklestigi
rapor edilmistir (Parshetti et al 2006).

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlasmistir.
Anaerobik aritma sistemleri 6zellikle yiiksek kirlilige sahip atiksular i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
artilabilirliginin - miimkiin olmamasi anaerobik aritmanin 06n aritma olarak
kullanilmasini gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi
i¢in ilave karbon kaynagma ihtiya¢ vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite
donistiiriilmekte ve elektronlar aciga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima
zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla
reaksiyona girerek azo bagmi indirgemektedir. Boylece anaerobik parg¢alanma
sonucunda azo boyarmaddelerdeki renkten sorumlu azo bag kirilmakta ve renk
giderimi saglanmaktadir. Anaerobik sartlarda renk giderimi boyar maddenin kimyasal
yapisinda bulunan renk verici grubun indirgenmesi ile gergeklesir. Bu indirgenme
islemi anaerobik bakteriler tarafindan iiretilen “azoreduktaz enzimi” ile gercgeklesir.
Anaerobik renk gideriminin kisa siirede gergeklesmesi, boyar maddenin adsorpsiyon

yerine biyolojik olarak pargalanmasi agisindan aerobik sistemlere gore daha avantajlidir.

11



Ancak yapilan ¢aligmalar biyolojik pargalanmadan sonra toksik karsinojen bilesiklerin
olustugunu gdstermistir. Bu nedenle anaerobik sistemlerin renk gideriminde tek basina
kullanim1 avantajli degildir. Ancak anaerobik sistemin en biiyiik avantaji ¢6ziinebilir
boyalarin dekolorizasyonunda biyogaz olusmasidir. Biyogaz 1sitma ve enerjide geri

kullanilabilir (Robinson et al. 2001).

Aerobik aritimda ise en sik kullanilan yontem aktif ¢amur yontemidir. Aktif karbon
icerigi ile organik maddeler aktif karbon {izerinde adsorplanarak biyolojik sistemi
etkilemeden giderilmekte ve sistem performansinda artis meydana gelmektedir. Ancak
yilksek maliyet gerekmektedir. Bu da arastiricilar1 daha ucuz yollar bulmaya

yonlendirmistir.

Azo boyarmaddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyel
parcalanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu, renklerinin solmasmmi Onleyecek sekilde
tiretilmeleridir. Boyarmaddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlagtiran diger bir
faktor ise molekiil agirliklarinin yiiksek olmasi sebebiyle, hiicre zarindan gecislerinin

zor olmasidir (Burkinshaw ve Willmott 1994).

2.2.3.2 Biyobirikim

Biyobirikim; kirleticilerin gelismekte olan hiicrelerle aktif olarak akiimiilasyonudur.
Gelismekte olan hiicreler karbon ve nitrojen kaynaklarini kullanarak boya giderimi

yapmaktadirlar.

Fungus, alg, maya ve bakteri gibi ¢cogu mikroorganizma tiirlerinin agir metallerin
birgogunun biyoakiimiilasyonunda verimli olduklar1 bilinmektedir (Lo et al 1996).
Canli mikroorganizmalarla ¢alismanin ana avantaji kiiltiirliniin yapilmasinin kolay olusu
ve kolay saklanabilirligidir. Ancak solusyondaki agir metallerin toksik etkilerinden

etkilenebilmektedirler.
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Biyobirikim yapan mikroorganizmalarla ilgili ¢aligmalar Cizelge 2.1’de gosterilmistir.
Cizelge 2.1 Biyobirikim yapan bazi1 mikroorganizmalarla yapilan ¢alismalar

Canh Metal Kapasite Literatiir
Euplotes mutabilis Pb, Cr %97,%98(10pg/ml) Rehman et al
‘E; 2008
E Typha angustata Cd,Fe,Mn, %61-51.26-82.85- Chandra et al
Pb,Zn 59.51-53.7 2007
Spirulina platensis Cd % 84.0 Pane et al 2008
%" Zn % 54.5
(1.82 mg/g)
‘E Saccharomyces Cu %74.2(24.8ppm) Doénmez and
=
S| = cerevisiae Cu %12.8(708.2ppm) Aksu 1999
2 5
g | =
Candida sp
- Aspergillus niger Cu(Il) 0.75 mg/g Kapoor et al
S E|  Rhizopussp. Cr, Cd 33,2.72 mg/g 1999
% a Aspergillus sp. Cr, Cd 1.2,2.72 mg/g Zafar et al 2007
s =
= &

2.2.3.3 Biyosorpsiyon

Pasif alim olarak nitelendirilen biyosorpsiyonda ise gelismekte olmayan o6lii bakteri, alg

ve funguslarla sulu bir ortamdan giderim yapilmaktadir.

Agir metal iyonlarmin alimi hiicre ylizeyine yakalanma ve bunu izleyen sorpsiyon

asamasindan olusur. Bu alim metodu biyolojik metabolik dongliden bagimsizdir ve

biyosorpsiyon(pasif alim) olarak adlandirilir (Kapoor et a/ 1999).

Biyolojik aritimda biyosorpsiyon c¢aligmalar1 avantajli olmasinin yanisira diigiik maliyet,

yiiksek verim, kimyasal veya biyolojik ¢camurun en aza indirilmesi ile ¢ok kullanigh

gorilmektedir (Sud et al 2008).
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Cizelge 2.2’de biyosorpsiyon yapan mikroorganizma tiirlerine bazi 6rnekler verilerek

kapasiteleri yazilmistir.

Cizelge 2.2 Biyosorpsiyon yapan bazi mikroorganizmalarla yapilan ¢aligsmalar

Biyosorpsiyon

Pseudomonas Cu(ID), Vullo et al
E veronii Zn(II), %40, %50, %30 2008
2 Cd(II
Chlorella vulgaris CddI 68.5 mg/g Aksu and
Ni(II) 28.3 mg/g (150 Dénmez 2006
%" Spirulina platensis Cd() mg/L) Solisio et al 2008
Spirulina platensis Cr(VI %98 (100 mg/1) Gokhale et al
%73.6 (100 ppm) 2008
Candida tropicalis Cr % 81.37 Yin et al 2008
s + Ni % 64.6
> Candida lipolytica (20 mg/1)
Aspergillus niger Cu(lD) 2.09 mg/g Kapoor et al
1999
g Rhizopus oryzae Cu 19.4 mg/g Kuber and Souza
: 2 2008
E 2P| Aspergillus niger Cr 117.33 mg/g (400 Khambhaty et al
= 2 me/l) 20084

2.3 Atik Su Aritiminda Funguslarin Kullanim

2.3.1 Funguslarin genel ozellikleri

Funguslar okaryotik cok hiicreli organizmalardir. Hif olarak adlandirilan filamentlere

sahiptirler. Hiicreleri uzun ve iplik seklindedir. Fungus hiicreleri etrafinda kitin iceren

bir hiicre ceperi yer alir. Bu ceper uzun karbonhidrat polimerlerinden olugmustur.

Funguslar filamentli dikaryotik organizmalardir. Heterotrofiktirler, ¢ogu da saprofittir.

Aerobik olarak gelisirler ve enerjiyi organik maddelerin absorbsiyonuyla temin ederler.
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Funguslarin habitatlar1 olduk¢a genistir toprakta, insan, hayvan ve bitkilerde parazit

olarak, bitkisel atiklarda ve sulak ortamlarda yasarlar (www.ucmp.berkeley.edu 2008).

Fungal hiicre duvar1 bitki hiicre duvarina yapi olarak benzemesine ragmen kimyasal
olarak benzememektedir. Hiicre duvarinda seliiloz benzeri mikrofibil yiginlari, manan,
galaktosan, chitosan gibi baz1 glukanlar kitinin yerini almaktadirlar. Hiicre duvarlar
genellikle % 80-90 polisakkarit, protein, lipit, polifosfat ve matriksi olusturan inorganik
iyonlardan olugmaktadir. Biyoteknolojide funguslar yogun olarak kullanildigindan
hiicre duvarmin yapis1 da 6nem teskil etmektedir. Ayrica siniflandirmada ve arastirma

alanlarinda hiicre duvarlarinin dogal kimyasi kullanilmaktadir (Madigan et al 2001).

Basit bir beslenmeleri vardir. Birgok tiirli diisiik pH ve yiiksek sicaklik gibi ekstrem
kosullara dayaniklidirlar. Doganin her yerinde bulunan fungal sporlar bu organizmalarin
genis yayilis gdstermesini ve kendilerine yasam ortami olusturmasini saglar (Madigan

et al 2001).

2.3.1.1 Funguslarin siniflandirilmasi

Molekiiler siiflandirmaya gore canlilar 18s rDNA’larina goére 3’e ayrilmaktadir.
(Bakteriler, arkeler, okaryotlar) Funguslar okaryotlar grubunda yer almaktadirlar ve
kendi aralarinda kiifler (filamentli funguslar), mayalar ve mantarlar olarak 3 boliimde

incelenmektedirler.

2.3.1.1.1 Kiifler (Filamentli Funguslar)

Dogada yaygin olarak bulunurlar. Ornegin peynir kiifii gibi. Her bir filamente hif, hif
kiimelerine ise misel denir. Mikroskopsuz goriilebilirler. Cogu durumda vejetatif
hiicreler birden fazla ¢ekirdek igerirler. Hifler havada ugusabilirler ve bu yolla sporlar
dagilir. Bu sporlara konidia denir. Konidialar aseksual sporlardir kurumaya
direnglidirler ve yiiksek pigmentasyona sahiptirler. Renkleri beyaz, siyah, yesil, mavi,

kirmizi, sar1 ve kahverengi olabilir. Bazi kiifler eseyli spor iiretebilirler.
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Eseyli sporlar iki tane haploit hiicreden bir tane diploit maya hiicresi olustururlar. Bu
sporlara askospor denir (Madigan et a/ 2001). Funguslarda hif ve spor yapis1 Sekil

2.4°de gosterilmistir.

_L{Spnrangium

/

- . R - -v'a:-_'“—‘:
: “Sp:oréy;fos pores

Sekil 2.4 Funguslarda hif ve spor yapisi
(http://science.nhmccd.edu/biol/wellmeyer/fungalspores, 2008)

Aspergillus cinsi ile ilgili olarak Raper and Fennel (1965)’in yayinladiklart monografta
132 tiir sayilmigtir. Bugiin bu cinsin kabul edilmis 180°den fazla tiirii ve 70 teleomorfu
bulunmakta ve yeni tiirler de tanimlanmaktadir. Aspergillus tiirleri zincirler halinde ¢ok
miktarda konidi iiretirler ve bunlar olgunlastiklarinda ortama dagilirlar. Konidyumlar 2—
5 p c¢apindadirlar ve hava ile tagmirlar (Samson and Pitt 1990,Samson et al 1995,

Kantarcioglu ve Yiicel 2003).

Funguslarin bazilar1 kuvvetli enzimler sentezleyerek bunlarin araciligi ile ¢evredeki
gida maddelerini ayrigtirir ve bunlardan yararlanirlar. Bu enzimler, daha ziyade proteaz,
karbonhidraz, nukleaz ve lipaz karakterindedirler. Fungal enzimler Cizelge 2.3.1.1.1 de

gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 Fungal enzimler ve kullanim alanlar

ENZIM FUNGUS KULLANIM ALANI KAYNAK
o — amilaz A. oryzae Leke ¢ikarict
B- glukanaz A. oryzae Bira berraklastirici goo\
Katalaz A. niger Igeceklerin bozulmasini énleyici §
Glukoz izomeraz Aspergillus sp. Glukoz-fruktoz doniistimii "0'3
Glukoz oksidaz A. niger Biyosensor §
Lipaz A. oryzae Yaglarin parcalanmasinda \%
Amilaz, sellobiyaz,
katalaz, lipaz, proteaz, Aspergillus niger

maltaz

amidaz, amilaz,
katalaz, lipaz, proteaz,

maltaz

Aspergillus oryzae

amidaz, laktaz, lipaz,
proteaz, maltaz,

niikleaz

Penicillium camamberti

(www. mikrobiyoloji.org 2008)

Aspergillus’larin bir miktar siiperoksitdismutaz, en az iki katalaz ve mannitol iirettikleri

belirlenmistir; bu maddeler fungusu oksijen molekiiliiniin, hidrojenperoksit, hidroksil

radikallerlerinin ve fagositler tarafindan tiretilen diger serbest radikallerinin tahribinden
koruyabilirler (Wong et al 1989, Holdom et al 1996, Denning 1998, Latge 1999
Kantarcioglu ve Yiicel 2003).
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2.3.1.1.2 Mantarlar

Filamentli Basidiomycetes’lerdendir. Biiyiik yapilidirlar ve besin kaynagi olarak
kullanilirlar. Basit bir yapiya sahip olup, toprakta gelisirler. Genellikle yagmur
sonrasinda olusan kuruma baslayinca yeraltinda baglayan gelisimleri ilerledikce
yiizeyde gorliniir hale gelirler. Eseyli sporlar basidiospor olarak adlandirilir. Dogada bol
bulunurlar (Madigan et a/ 2001).

2.3.1.1.3 Mayalar

Bir¢ogu Ascomycetes’e aittir. Hiicreleri genellikle oval, silindir ve hiicre boliinmesi
seklinde goriiliirler. Boliinlirken hiicre biiylir ve ardindan boliiniir. Maya hiicreleri
genellikle tek hiicreler halinde boliintir. Bazi mayalar bazi kosullarda filament
gelistirebilirler. Bazilar1 da patojenik olabilmektedir. Ornegin Candida albicans vajinal
ve oral hastaliklara sebep olabilir. Maya hiicreleri bakteri hiicrelerinden daha biiyiiktiir.
Bazi1 mayalar eseyli lireme gosterebilirler ve iki maya hiicresinin birlesmesinden zigot
olusur. Bircogu hayvanlarda simbiyotik gelisme gosterirler ve birkagi da insan ve
hayvanlarda patojeniktirler. En 6nemli cins Saccharomyces cinsidir, ticari olarak

kullanilmakta olup genomu tamamen ¢ikartilmis ilk dkaryotiktir (Madigan et al/ 2001).

2.3.2 Funguslarin yararh -zararh faaliyetleri ve ticari olarak kullanimlar

A. niger sitrik asidin en iyi kayna@i olarak goriilmektedir. % 99 global sitrik asit
tiretimine sahiptir ve yilda 4,5 milyon tondan fazla iiretim yapmaktadir. 4. niger ayrica
glukoz oksidaz ve lizozim gibi bazi enzimlerin iiretiminde de kullanilmaktadir

(www.answers.com/topic/biochemical-engineering, 2008).

Baz1 Aspergillus tiirleri insan ve hayvanlarda ciddi rahatsizliklara da sebep olmaktadir.
En tehlikeli tiirleri Aspergillus fumigatus ve Aspergillus flavus’tur. Bu tiirler aflatoksin

igeren mikotoksinler iiretmektedirler (www.answers.com/topic/mycotoxin, 2008).

Mikotoksinler filamentli funguslarin {irettigi sekonder metabolitlerdir ve disiik

konsantrasyonlarda bile tehlikeli olmaktadirlar (Niessen 2007).
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Hayvansal ve bitkisel atiklarin ciirtitiilmesinde, bazi peynir tiplerinin (Rokufort,
Kamembert) ve thiamin, biyotin, riboflavin gibi baz1 vitaminlerin eldesinde
funguslardan yararlanilir. Bir fungus grubu olan mayalar ekmekgilikte ve sarap, bira
gibi fermente iirlinlerin eldesinde kullanilir. Organik asitler (asetik, formik, fumarik,
gallik, glukonik, laktik, malonik, sitrik, oksalik asitler ve digerleri), alkoller (alkol,
gliserol, eritritol, mannitol, vs.), enzimler (amidase, amilase, invertase, lipase, protease,
maltase, vs.), pigmentler (aleoamodin, auratin, beta karoten, aspergillin, vs.),
polisakkaritler (glikojen, reguloz, nisasta, vs.), steroller (kolesterol, ergosterol,
fungisterol, fitosterol, vs.), antifungal maddeler (griseofulvin, mikostatin, nistatin, vs.)
ve antibiyotikler ( penisilin, eritromisin, sikloserin, sefalosporin, kanamisin,
streptomisin, vs.) funguslardan elde edilen {riinlerin arasinda yer alirlar

(http://www.mikrobiyoloji.org , 2008).

Genetik alaninda Beadle ve Tauma’nin kazandigi Nobel 6diilii ‘one gene one enzyme’
ile bir fungus olan Neurospora’ya aittir. Ayrica koladaki sitrik asit Aspergillus sp.

tarafindan tiretilmektedir (www.tomvolkfungi.net, 2008).

Tim bu yararli faaliyetlerin yam1 sira funguslarin sentezledikleri ve sekonder
metabolitlerden olan toksinler (mikotoksinler) insan ve hayvan saglhigi igin biiyilik
tehlike gostermektedirler. Bunlar arasinda 4. flavus 'un ve diger funguslarin
sentezledikleri aflatoksin karacigerde kanser olusturacak nitelikte etkiye sahiptir. Ayrica
rubratoksin, okratoksin, fusariotoksin ve diger toksik substanslara gesitli funguslar

tarafindan olusturulurlar (http://www.mikrobiyoloji.org, 2008).

Aspergillus tirleri, hem birincil hem ikincil metabolit iiretimi nedeniyle ticari 6nemi en
biiyiik olan fungus tiirii sayilabilir. Sitrik asit iiretimi 4. niger'in en 6nemli kullanim
alanidir; bu organizma diinya ¢apindaki iiretiminin %99'u olan yilda 4,5 milyon ton
sitrik asitten sorumludur. A. niger ayrica hem kendisine hem bagka organizmalara ait
enzim iiretimi i¢in kullanilir, bunlara 6rnek tavuk yumurta lizozimi ve glikoz oksidazdir

(www.answers.com/topic/biochemical-engineering, 2008).
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Funguslarin bilimsel c¢aligmalarda kullanilma nedenleri arasinda; fungal kitlelerin
fermantasyon endiistrilerinden biiyiik miktarlarda hazir elde edilmesi ve toksik
metallerin yiiksek derisimlerine kars1 farkli direnglilik yetenekleri gosterilmektedir

(Saglam ve Cihangir 1995).

Funguslarin hiicre duvarlarinda kitin ve selillozun bulunmasi, ¢evre kosullarina
uymalarinda biiylik yardimci olur. Funguslar genellikle diisiik pH derecelerinde bile
kolayca iireyebilir ve boyle ortamlara adapte olabilirler. Bu sebeple, funguslarin
minimal ve maksimal pH-limitleri 2-11 arasinda degisebilir. Funguslarin {ireme 1s1s1
limitleri olduk¢a genistir ve tiirler arasinda farklar gosterir. Bu sinirlar, 0° ile 60°C

arasindadegisebilmektedir (http://www.mikrobiyoloji.org, 2008).

2.3.4 Funguslarin boya gideriminde kullanim

Canli Aspergillus foetidus ve bir azo grubu boya olan Drimarene boyasi ile yapilmis bir
calismada renk giderimi 48 saatte 95%’ in lizerinde goriilmiistiir, fungus ayrica 5 ppm

krom ve % 1 sodyum kloritli ortamda gelisebilmistir (Sumathi and Manju 2000).

2001 yilinda Fu tarafindan yapilmis bir biyosorpsiyon c¢alismasinda boya giderimi
arastiritlmistir. Anyonik Disazo Direct, Congo Red ve Aspergillus niger kullanilmistir.
On denemeler NaHCO; ile yapilmis ve biyosorpsiyon kapasitesinde yiiksek etki
saptanmustir.(14.72 mg® ) Canli organizmada ise Congo Red giderimi 12.10 mg™® olarak
bulunmustur. En etkili pH 6,0 olarak bulunmustur. Bu c¢alismayla A. niger’in
fermentasyon endiistrisi i¢in kullannminin uygun oldugu belirlenmistir (Fu and

Viraraghavan 2001).

Reaktif blue-25 (0.1 g 1'") kullanilarak Aspergillus ochraceus miselleriyle yapilmis bir
calismada dekolorizasyonu degredasyon izlemis ve c¢alkalamali ortamda 7 saatte
adsorpsiyon, 20 giinde ise boya giderimi gozlenmistir. Ortama glukoz eklenince

adsorpsiyon 4 saate, dekolorizasyon ise 7 gline diismiistiir (Parshetti ez al 2006).
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800 ml steril edilmemis atiksuya ekilmis ve poliliretan kopiige immobilize edilmis
Trametes versicolor 25 g 1! glukoz, 6.75 mM CuSOy, ve 0.22 mM MnSOQy ilave edilen
ortamda 25 C’de 800 ml dk™' hava akimli ortamda 8 giin kiiltiire alinmistir. 4 giiniin
sonunda 345 U I"' lakkaz ve 78 U I"' mangan peroksidaz aktivitesi ile COD artis1 % 82
ve renk giderimi % 80 olarak belirlenmistir. Lakkaz ve mangan peroksidaz aktivitesi ile
renk giderimi ve COD arasinda pozitif iligki tespit edilmistir. Deney sonuglarina gore %
92 renk giderimi, % 97 COD artis1 ve % 99 klorofenol giderimi gézlenmistir (Pedroza
et al 2007).

2.3.5 Funguslarin metal gideriminde kullanimi

Bakir(IT) iyonlarinin gelisme ve biyoakiimiilasyon iizerine etkisini incelemek amaciyla
yapilmis olan calismada Saccharomyces cerevisiae, Kluyveromyces marxianus,
Schizosaccharomyces pombe ve Candida sp kullanilmistir. Bakir akiimiilasyonu ve
mikrobiyal gelisme dereceleri pH’a ve kullanilan bakirin  konsantrasyonuna
baglanmistir. Optimum pH’lar sirasiyla S. cerevisiae, K. marxianus, S. pombe ve
Candida sp. i¢in 4, 5, 4 ve 4 olarak belirlenmistir. Candida sp. ve K. marxianus un
kendi biyolojik aktivitelerine zarar vermeden daha yliksek oranda bakir giderimi yaptigi
belirlenmistir. S. cerevisiae i¢in 24,8 ppm Cu (II) konsantrasyonunda 2,04 mg/g qmde
% 74,2 giderim goriilmiistiir. En yiiksek Cu (II) konsantrasyonu 708,2 ppm ile Candida
sp.de denenmis ve 11,79 mg/g qmde % 12,8 giderime ulasilmistir (Dénmez and Aksu
1999).

Aspergillus niger’in kursun, kadminyum, bakir ve nikel giderimi ¢alisilan bir makalede
15 dk kaynatilmis 0.1N NaOH kullanim1 ile biyosorpsiyonda biyobirikime oranla daha
yiiksek kursun, kadminyum ve bakir giderimi belirlenmistir. Canli A. niger biomasi
nikel gideriminde biyosorpsiyondan daha verimli olarak saptanmistir. Biyosorpsion pH
3’te yapilmis ve daha sonra 4’¢ yiikseldigi belirlenmistir. Calismada 5.0 mg/l Cu(Il)
konsantrasyonunda Cu(II) biyosorpsiyonu mg/g basina 2.09, canli Cu(Il) alimi ise mg/g
basina 0.75 olarak bulunmustur. Calismada biyosorpsiyon, biyobirikimden daha verimli

olmustur (Kapoor et al 1999).
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Bakar(IT), kursun(II) ve krom(VI) ile yapilan biyoakiimiilasyon ¢alismasinda Aspergillus
niger ile calisilmis pH ve metal iyon konsantrasyonlarimin etkisi belirlenmeye
calisilmistir. Sonug olarak optimum pH sirasiyla bakir, kursun ve krom igin 5, 4.5 ve 3.5
olarak bulunmustur. Biitiin metal konsantrasyonlar1 A. niger’in gelismesini inhibe edici
bir etki gostermistir. Ayrica A. niger’in bakir ve kursunu maksimum spesifik alim
konsantrasyonlar1 100 mg dm™ bakir ve kursun konsantrasyonunda 15,6 ve 34,4 mg g-'
olarak belirlenmistir. Gelismekte olan hiicreler kromdan ¢ok etkilenmis ve 75 mg dm™
krom konsantrasyonunda inhibe olmustur. Cu(Il) i¢in 25 ppmde 4,9 mg/g qmde % 52,2,
75 ppmde 12,3 mg/g qmde % 30,4 giderim goriilmiis ancak 150 ppmde herhangi bir
sonug almamamustir. Cr(VI) i¢in ise 25 ppmde 5,1mg/g qmde % 36, 50 ppmde 6,6mg/g
gmde %21,2 giderim goriilmiis ancak 75 ppme cikildiginda sonu¢ alinamamustir

(Dursun et al 2003a).

Bakir ve kadminyum iyonlariyla yapilmis bir biyoakiimiilasyon calismasinda ise
Rhizopus arrhizus ve Aspergillus niger ile ¢alisilmis ve optimum pH R. arrhizus ‘ta
bakir i¢in 4,5 kadminyum i¢in 3,5 olarak A. niger de ise bakir i¢in 5 kadminyum i¢in 3
olarak belirlenmistir. Yine onceki ¢alismalara benzer olarak her iki metal iyonu da
gelismeyi inhibe edici etki gostermislerdir. R. arrhizus ve A. niger’in bakir1 maksimum
spesifik alim1 75 mg dm™ bakir konsantrasyonunda 10.76 ve 9.53 mg g'dir. R.
Arrhizus’un kadminyuma A4. niger’den daha direngli oldugu belirlenmistir. 4. niger 50
mg dm > kadminyum konsantrasyonunda inhibe olmustur. R. arrhizus icin 25 ppm
Cu(Il) konsantrasyonunda 3,7 mg/g qmde % 36 giderim goriilmiis ve 150 ppmde
gelisme gozlenmemistir. A. niger igin ise en iyi giderim 25 ppm de 3,73 qm de % 33,6’
dir. 150 ppmde yine bir gelisme olmamistir (Dursun ez al/ 2003b).

Topraktan izole edilen Aspergillus niger krom gideriminde diger fungal izolatlardan
daha yiiksek etki gostermektedir. A. niger’in ¢alkalamali kiiltirde pH 6’da, 30 C°
sicaklikta krom giderimi denenmistir. Krom toksisitesi petrilerde ¢alisilmis ve kromatin
yiiksek konsantrasyonunun toksisitesi belirlenmistir. A. niger % 40 nemli ortamda ve
farkli konsantrasyonlarda kromat i¢in denenir (250, 500, 1000, 1500 and 2000 ppm).
250 ve 500 ppm kromatin bulundugu ortamlarda % 70 krom giderimi gozlenmistir.
Bununla birlikte A. niger 2000 ppm krom kontamineli toprak, 5%-10% g¢iiriimiis
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yaprakli giibre ile karigtirilmig ve 6nemli miktarda kromu gidermistir. Calismada igerik
yoniinden kapsamli besiyeri kullanilmistir. Kromat toksisite sonuglarina gore
peroksidazin metal stresinde artisa neden oldugu belirlenmistir. 2000 ppm kromatta %

45 giderim goriilmiistiir (Srivastava and Thakur 2006).

Topraktan izole edilmis fungus ve bakteri kiiltiirlerinin biyoakiimiilasyonunun endiistri
atiksuyunda Cr(VI) ve Ni(Il) gideriminin aragtirildig1 bir ¢alismada ise optimum pH
fungal izolatlar i¢in 5-5.2, bakteri izolatlar1 i¢in 7 olarak belirlenmistir. Deney
sonuglaria gore sabit-duragan fazin uzatilmasiyla fungal ve bakteriyel izolatlarin krom
giderim kapasitelerinde artisa yol actigr tespit edilmistir. Ni direngli bakteriyal
izolatlarin ise sabit-duragan fazinda uzatmaya gerek olmadigi, hiicre biiyiimesinin
oldugu ara logaritmik fazin biyoakiimiilasyon siiresince korunmasinin etkili oldugu
gozlenmistir. Ozellikle Micrococcus sp. ve Aspergillus sp’nin konu ile ilgili

kullanilabildikleri belirlenmistir (Congeevaram et a/ 2007).

Aspergillus niger, Aspergillus japonica, Rhizopus nigricans, Rhizopus arrhizus, ve
Saccharomyces cerevisiae’ nin tekstil boya biyosorpsiyonunun belirlendigi ¢alismada
Reactive Black 8, Reactive Brown 9, Reactive Green 19, Reactive Blue 38, ve. Reactive
Blue 3 boyalarinin 50, 100, 150 ve 200 mg/L.konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Boya
konsantrasyonunun etkisi, yiiklenen biosorbentin dozu, sicaklik, adsorpsiyon kinetiginin
pH’1 calisilmistir. Farkli boyalarda giderim R. nigricans icin % 54-86, S. cerevisiae
icin % 66-91 arasinda gozlenmistir (Kumari and Abraham 2006).

Metal isleme endiistrilerinden biyosorpsiyonla agir metal giderimi ile ilgili yapilan bir
calismada Aspergillus niger, Penicillium chrysogenum, Rhizopus nigricans,
Ascophyllum nodosum, Sargassum natans, Chlorella fusca, Oscillatoria anguistissima,
Bacillus firmus ve Streptomyces sp. biyomaslari kullanilmis ve 5 - 641 mg g Pb, Zn,
Cd, Cr, Cu ve Ni konsantrasyonlar1 denenmistir (Ahluwalia and Goyal 2006).
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Metal direngli mikroorganizmalar olan Aspergillus, Penicillium, Alternaria,
Geotrichum, Fusarium, Rhizopus, Monilia ve Trichoderma ile Cd, Ni, Cr, Cu ve Co gibi
agir metallerin kullanildigi bir ¢alismada ise konsantrasyonlar Cd (0.2-5 mg ml™), Ni
(0.1-4 mg ml-"), Cr (0.3-7 mg ml-'), Cu (0.6-9 mg ml-") ve Co i¢in (0.1-5 mg ml-")
olarak secilmistir. Aspergillus ve Rhizopus izolatlarinin metal biyosorpsiyon
kapasiteleri invitro ortamda aragtirllmistir. 4 saatte 2, 4, 6 ve 8§ mM metal
konsantrasyonlar1 ve 1-5 g 1slak fungal biomass kullanilmistir. 25 C’de yapilan
calismada Cr ve Cd i¢in maksimum biyosorpsiyon 6 mM olarak bulunmustur.
Aspergillus sp 1.20 mg/g Cr ve 2.72 mg/g Cd’u akiimiile etmistir. Rhizopus sp. ise 33
mg/g Cr ve 2.72 mg/g Cd’u akiimiile etmistir (Zafar et al 2007).

NaOH kullanarak bakir iyonlarmin gideriminde kullanilan Rhizopus oryzae ile pH 4—6
calisilmistir. En yiiksek bakir alimi1 21 °C’de 19.4 ve 43.7 mg/g olarak bulunmustur.
Sonugta bakir alim derecesi biosorbent dozunun artisiyla derecelenmis ve toplam metal

iyon gideriminde yliksek dozda artis gozlenmistir (Kuber et al 2008).

Yiiksek miktarda yapilacak biyosorpsiyon c¢alismalarina ucuz metotlar eklemek isteyen
caligmada ti¢ adet otoklavlanmis fungus (Cunninghamella elegans, Rhizomucor pusillus
and Rhizopus stolonifer) kullanilmistir. Iki farkli kiiltiir ortam kullanilmis, 1000 ve
5000 ppm tekli boya ile 10 adet tekstil boyasinin karisimi kullanilmistir. 532.8 mg g'1
boyada kuru agirlikli biyomasta 100% giderim tespit edilmistir (Prigione et a/ 2008).

2.3.6 Boya ve metalin birlikte giderim caliymalar:

Calismada Trametes versicolor ile krom(VI) ve Remazol Black B’nin tekli ve ikili
etkilerine bakilmistir. Deneyler pH 4’te yapilmis ve iki farkli besiyeri ortami
kullanilmistir. Birinde glukoz ¢ok, digerinde az kullanilmistir. Maksimum krom alimi1
glukoz + ortamda goriilmiistir. 30 mg 1 "’den fazla krom ve 400 mg 1" boya
konsantrasyonunda krom iyonlarinin artmasiyla boyanin aliminin inhibe edildigi
belirtilmistir. Tekli krom gideriminde 30 mg 1"""de % 32.2, tekli boya gideriminde 400
mg 1" de % 77.0 giderim belirlenmistir (Aksu ez al 2006).
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Reaktif boya ve Cr(VI) kullanilarak yapilan ¢alismada termofilik bir siyanobakteri olan
Phormidium sp ‘nin ikili biyoakiimiilasyon kapasitesine bakilmistir. Remazol Blue veya
Reactive Black B giderimi pH 8.5’ta 11.8 — 84.5 mg/ | ve krom(VI)giderimi 5.8-19.9
mg/l olarak bulunmustur. Maksimum krom(VI) biyoakiimiilasyonu 12.5 mg/l boya
konsantrasyonunda % 1.8 ile % 28.8 arasinda bulunmustur. 25 mg/l boya
konsantrasyonunda 5-10 mg/l krom konsantrasyonlarinda en diisiik konsantrasyon ig¢in
giderim Reaktif Black B’de % 39.5, kromda % 28.5 olarak Remazol Blue’da %31.8 ve
kromda % 19.4 olarak bulunmustur (Sadettin and Dénmez 2007).

Boya ve krom(VI) igeren atiksularin aritiminda karigik kiiltiirler, saf kiiltiirler ve
bakteriyel ortaklikla gercgeklestirilen calismada, Reactive Black B ve Cr(VI) igeren
melash besiyerlerinde gelistirilen karigik kiiltiirlerin farkli pH degerlerinde (6,7,8,9),
degisik RBB (33.2- 103.1 ppm) ve Cr(VI) (19.9-127.6 ppm) konsantrasyonlarinda
biyobirikim kapasiteleri arastirilmistir. Yaklasik olarak 35 ppm RBB ve 50 ppm
krom(VI) baslangic konsantrasyonunda yapilan ¢alismada optimum pH degeri 8 olarak
tespit edilmistir. Karisik kiiltiirle en yiiksek RBB giderimi 83.6 ppm RBB ve 77.3 ppm
krom(VI) igceren melash ortamda % 68.2, en yiiksek krom(VI) giderimi ise yine ayni
kosullardaki besiyerinde % 95.7 olarak bulunmustur. Bakteriyel ortaklikla en ytliksek
RBB giderimi 92.3 ppm RBB ve 78.6 ppm krom(V]) i¢eren melasl ortamda % 76.9, en
yiiksek krom(VI) giderimi ise ayn1 kosullardaki besiyerinde %100 olmustur. Bakteriyel
ortakligin karigik kiiltiirden daha etkili biyobirikim yaptig1 sonucuna varilmistir (Kilig et
al 2007).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Kiiltiir izolasyonu ve Tamlanmasi

Caligmada Batman yoresinden alinan toprak ornekleri mikroorganizma kaynagi olarak
kullanilmistir. Gelistirilen karigik mikrobiyal kiiltiirden 0,1 ml alinarak 50 ppm boya ve
50 ppm agir metal igeren sivi melasli besiyerine ekilmistir. Bir haftalik inkiibasyon
siiresinin sonunda buradan alinan 6rnekler pH’1 6 ya ayarlanmis 600.000 IU penisilin,
50 ppm boya ve agir metal iceren melash agara (%1.5 w/v) ekilmistir. Bu ortamda
gelisen kiiltiirlerden tek koloniler elde edilmis ve bunlarin saflik kontrolleri tekrar ayni
besiyerlerine ekilerek yapilmistir. Boya ve agir metal iceren melash agarda iyi gelisen
bir saf kiiltiir, yatik melash agarda, +4 °C’ de muhafaza edilmis ve her 3 ayda bir

yenilenmistir.

Bu saf kiiltiiriin molekiiler diizeyde 18S rDNA’sina gore tanilanmasi RefGen Gen
Arastirmalar1 ve Biyoteknoloji Limited Sirketi'ne (ODTU Teknokent Ankara)
yaptirilmistir.

3.2 Remazol Blue, Cr(VI), Cu(Il) ve Ni(II) Soliisyonlarinin ve Melash Besiyerinin
Hazirlanis1

Remazol Blue, Ankara’daki Aytemizler tekstil fabrikasindan saf ve toz halde alinmistir.
Stok soliisyon, konsantrasyon %2 (w/v) olacak sekilde, boyanin distile su i¢inde

coziilmesi ile elde edilmistir. Boyanin kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

0 NH,

S0 Na
50,CH,CH,050 Na

Sekil 3.2 Remazol Blue’nun kimyasal yapisi

(www.pburch.net/dyeing/remazol bluel9.gif, 2008)
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Krom(VI) stok soliisyonu, 1g/l olacak sekilde K,Cr,O; kimyasalindan, bakir(I) stok
sollisyonu, 1g/l olacak sekilde CuSO45H,0 kimyasalindan, nikel(II) stok soliisyonu,
1g/l olacak sekilde NiSO4 kimyasalindan gerekli seyreltmelerle elde edilmistir.

Atiksularin  biyolojik olarak artiminda icerdikleri agir metal ve renkli atiklar
mikroorganizmalara toksik etki yapmaktadir. Mikroorganizmalar tizerindeki toksik etki
ise biyolojik aritim yontemini zorlagtirmaktadir. Agir metal ve boyar maddeler iceren
atiksularda daha iyi bir biyolojik aritim amaciyla planlanan tez calismasinda Aspergillus
versicolor Cr, Cu, Ni ve Reaktif blue iceren ve hem iyi bir karbon kaynagi, hem de ucuz
maliyetli olan melaslh besiyerinde gelistirilmigtir. Melasli besiyerinin bilesimi asagida

gosterilmistir.

Melasli besiyeri bilesimi (Dénmez 2002)

Bilesen Miktar (g/1)
(NHa)z SO4 1.0

KH2PO4 0.5

Melas 80 ml (0.3 g/l)

3.3 Analiz Yontemleri

3.3.1 Remazol blue analizi

Deneylerde kullanilan Remazol blue analizi i¢in belirli zamanlarda alinan 6rnekler,
5000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten sonra siipernatantin gerekli seyreltmeler
yapilarak 600 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak Ol¢iilmesi ile
gerceklestirilmistir.

3.3.2 Krom(VI) analizi

Krom analizi Cr(VI)’nin siilfiirik asit iceren ortamda difenilkarbazid ile verdigi

reaksiyondan yararlanilarak yapilmistir. Reaksiyonda kullanilan difenilkarbazid

soliisyonu 0.25 g difenilkarbazidin 100 ml etil alkolde (%95) c¢oziilmesi ile
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hazirlanmistir. Alinan 6rneklerden 1ml, %20’lik H2SO4’ten 3,3 ml ve difenilkarbazid
soliisyonundan 1 ml alinarak yapilan karisim, distile su ile 100 ml’ye tamamlanmistir.

Olgiimler spektrofotometrik olarak 540 nm’de gerceklestirilmistir (Snell ve Snell 1959).

3.3.3 Ni(II) analizi

Deney ortamina ilave edilmis Ni(Il) analizi amonyak iceren ortamda Sodyum
dietilditiyokarbamatin verdigi renkli komplekslerden yararlanilarak 340 nm dalga
boyunda spektrofotometrik yontemle yapilmistir. Reaksiyonda kullanilan Sodyum

dietilditiyokarbamat soliisyonu 0.1g tartilip 10 ml distile suda ¢oziilerek hazirlanmistir.

3.3.4 Cu(Il) analizi

Deney ortamina ilave edilmis Cu(Il) analizi ise amonyak igeren ortamda Sodyum
dietilditiyokarbamatin verdigi renkli komplekslerden yararlanilarak spektrofotometrik
yontemle yapilmistir. Reaksiyonda kullanilan Sodyum dietilditiyokarbamat soliisyonu
0.1g tartilip 10 ml distile suda ¢oziilerek hazirlanmis ve 460 nm’ de spektrofotometrik

olarak olctilmiistiir.

3.3.5 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOT) ve Biyokimyasal Oksijen Thtiyac1 (BOI)

analizi

Kimyasal ve biyokimyasal oksijen ihtiyac1 Standard Methods for the examination of
Water and Wastewater (APHA, AWWA, WPCF, 1995) isimli kaynaktan yararlanarak
yapilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci su 6rneginin asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal
oksitleyici ile oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden
ifadesidir. KOI su ve atiksularin karakterizasyonunda énemli ve ¢abuk sonug veren bir
parametredir. KOI, 6rnekteki organik maddenin, yiiksek sicaklikta (150 °C) konsantre
stilfiirik asit icinde potasyum dikromat ile giimiis katalizor yardimiyla CO, ve H,O’ya
oksitlenmesi yoluyla dl¢iilmiistiir. Bu islem %50 siilfiirik asitli ortamda, geri sogutma

altinda, 2 saat igerisinde ger¢eklestirilmistir. (VELP Scientifica ECO 6 Thermoreactor)
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BOI analizinde ise ornekler BOI siselerinde 5 giin inkiibasyona birakilmis ve
oksitoplardan deger okunmasi suretiyle calisilmistir. (VELP Scientifica BOD Sensor
System 6)

3.3.6 Kuru agirhigin belirlenmesi

Ornekler 1 saat siire ile 80 °C’de kurutulduktan sonra bos agirliklar1 alinmis kurutma

kagitlarinda etiivde (Niive FN 400) 80 °C’de 24 saat tekrar kurutulmus ve tartilmustir.
3.4 Remazol blue, Cr(VI), Cu(Il) ve Ni(Il) standartlarinin hazirlanmasi

3.4.1 Remazol blue standardi

3.4.1.1 Biyobirikim caliymalar icin Remazol blue standardi

Remazol blue standardinin hazirlanmasi amaci ile 10-30 ppm araliginda Remazol blue
konsantrasyonu igeren 100 ml’lik balon jojeler igerisinde melasli besiyerleri
hazirlanmistir. Standardi bulmak amaci ile hazirlanan bu ortamlar 600 nm’de

spektrofotometrik olarak Olciiliip deger bulunmustur. Sekil 3.1’de Remazol blue

standard1 gosterilmistir.

0,6 -
0,45 4
5 03

0,15 A

O T T T 1

0 10 20 30 40

pem y =0,0168x

R?=0,9989

Sekil 3.1 Biyobirikim ¢aligsmalar1 i¢gin Remazol blue standardi
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3.4.1.2 Biyosorpsiyon calismalari icin Remazol blue standardi

Remazol blue standardinin biyosorpsiyon c¢alismalari i¢in hazirlanmasi amaci ile 20—80
ppm araliginda Remazol blue konsantrasyonu igeren 100 ml’lik balon jojeler icerisinde
su hazirlanmistir. Standardi bulmak amaci ile hazirlanan bu ortamlar 600 nm’de
spektrofotometrik olarak Olciiliip deger bulunmustur. Sekil 3.3’te Remazol Blue

standard1 gosterilmistir.

1,6

1,4 >
1,2 1
1

0,8

0,6 1
0,4

0,2 4

0 20 40 60 80
y =0,0177x
R? =0,9883

Sekil 3.3 Biyosorpsiyon ¢alismalari icin Remazol Blue standard1
3.4.2 Krom (VI) standardi
3.4.2.1 Biyobirikim calismalari i¢cin Cr(VI) standardi
Biyosorpsiyon caligsmalari icin Cr(VI) standardinin hazirlanmasi i¢in 100 ml’lik balon
jojeler igerisinde 20-80 ppm araliginda Cr(VI) konsantrasyonu bulunan melasl

besiyerleri hazirlanmistir. Standart, hazirlanan ortamin 540 nm’de spektofotometrik

olarak dl¢iilmesi ile bulunmustur. Sekil 3.4’te Cr(VI) standardi gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Biyobirikim ¢aligsmalari i¢in Cr(VI) standardi

3.4.2.2 Biyosorpsiyon calismalari icin Cr(VI) standardi

Biyosorpsiyon caligsmalari i¢in Cr(VI) standardinin hazirlanmasi i¢in ise dort adet 100
ml’lik balon jojeler igerisinde 20-80 ppm araliginda Cr(VI) konsantrasyonu bulunan su
hazirlanmigtir. Standart, hazirlanan ortamin 540 nm’de spektofotometrik olarak

Olcililmesi ile bulunmustur. Sekil 3.5’te Cr(VI) standardi gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Biyosorpsiyon ¢alismalart i¢in Cr(VI) standard1
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3.4.3 Nikel standard

3.4.3.1 Biyobirikim calismalar icin Ni(II) standardi

Nikel(Il) standardinin bulunmas1 igin igerisine 10-80 ppm konsantrasyon araliginda
Ni(I) eklenmis melaslt besiyerleri hazirlanmis ve bu ortam 100 ml’lik balon jojelere
aktarilmistir. Sonrasinda ise bu deney ortaminin 340 nm’de spektrofotometrik ol¢timii

ile Ni(II) standardi bulunmustur. Sekil 3.6°’da Ni(II) standardi gosterilmistir.
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R?=0,9956

Sekil 3.6 Biyobirikim ¢aligmalari i¢in Ni(II) standard1

3.4.3.2 Biyosorpsiyon calismalari icin Ni(II) standardi

Biyosorpsiyon caligsmalari i¢in Ni(Il) standardinin bulunmasi i¢in igerisine 20-80 ppm
konsantrasyon araliginda Ni(Il) eklenmis su hazirlanmisg ve bu ortam 100 ml’lik balon
jojelere aktarilmistir. Sonrasinda ise bu deney ortaminin 340 nm’de spektrofotometrik

Olciimii ile Ni(IT) standardi bulunmustur. Sekil 3.7°de Ni(II) standardi gosterilmistir.
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Sekil 3.7 Biyosorpsiyon ¢alismalari i¢in Ni(II) standardi

3.4.4 Bakiar standard:

3.4.4.1 Biyobirikim calismalari icin Cu(II) standardi

Biyobirikim ¢aligmalarinda kullanilmak {izere hazirlanan bakir(Il) standardinin
bulunmasi i¢in igerisine 10-80 ppm konsantrasyon aralifinda Cu (II) eklenmis melash
besiyeri hazirlanmis ve bu ortam 100 ml’lik balon jojelere aktarilmistir. Sonrasinda ise
bu deney ortaminin 460 nm’de spektrofotometrik ol¢iimi ile Cu (II) standardi

bulunmustur. Sekil 3.8’de Cu (II) standard1 gosterilmistir.
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Sekil 3.8 Biyobirikim ¢aligsmalari i¢in Cu(II) standard1

3.4.4.2 Biyosorpsiyon calismalari i¢cin Cu(II) standardi

Biyosorpsiyon caligmalarinda kullanilmak iizere hazirlanan bakir (II) standardinin
bulunmasi icin igerisine 10-80 ppm konsantrasyon araliginda Cu (II) eklenmis sulu
ortam hazirlanmis ve bu ortam 100 mI’lik balon jojelere aktarilmistir. Sonrasinda ise bu
deney ortammin 460 nm’de spektrofotometrik oOl¢iimii ile Cu (II) standardi

bulunmustur. Sekil 3.9°da Cu (II) standard1 gosterilmistir
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Sekil 3.9 Biyosorpsiyon ¢alismalar1 i¢in Cu (IT) standardi
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3.5 Biyobirikim Calismalar:

Mikroorganizmanin melasli besiyeri igerisinde en yiiksek Remazol blue, Cr (VI), Cu
(IT) ve Ni (II) birikimini gerceklestirdigi kosullarin belirlenmesi amaciyla farkli pH ve
kirletici konsantrasyonlart denenmistir. Optimum pH’m belirlenmesinden sonra
mikroorganizmanin yalnizca Remazol blue igeren agir metal icermeyen melash
ortamda, Remazol blue igermeyen, Cr (VI), Cu (II) ve Ni (II) igeren besiyerlerinde ve
her iki kirleticiyi de iceren ortamlardaki biyobirikim kapasitesi belirlenmistir.
Biyobirikim calismalar1 yatik agara ekilmis mikroorganizmalardan esit miktarda alinan
orneklerin 5 ml’lik melasli besiyeri iceren pastor siselerine ekimi ile gergeklestirilmistir.
3 giin sonra alinan 1 6ze biiytlikliiglindeki mikroorganizma ikinci ve tigiincii kez Sml’lik
pastor siselerine tekrar aktarilmis ve boylece lic kere alistirma yapilmistir. 3 giinliik
gelisimden sonra Sml’lik tiim besiyeri 50 ml’lik erlenlere aktarilmis ve ¢alisma 100
ml’lik erlenlerde 30°C’de ve 100 rpm karistirma hizindaki calkalayicida (New
Brunswick Scientific Innova 4230) gerceklestirilmistir. Hazirlanan besiyerlerine ii¢ kez
aktiflestirilmis saf kiiltiirden 5 ml, ekim yapilmis ve yedi giin inkiibasyona birakilmistir.

Denemeler ii¢ paralel olarak gerceklestirilmistir.

3.6 Biyosorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyon caligmalar1 biyobirikim ¢alismalariyla karsilastirilabilmesi agisindan,
biyobirikim  konsantrasyonlariyla ~es  konsantrasyonlarda  gergeklestirilmistir.
Biyosorpsiyon ¢aligmalar1 Remazol blue ve agir metalleri iceren 250 ml’lik erlenlerdeki
100 mI’lik biyosorpsiyon ortaminda iki paralel olarak her erlende 12’ser gram fungus
olacak sekilde yapilmistir. 12°ser gram yas agirlik, biyobirikim ¢aligsmalar1 sonunda
Olclilen kuru agirligin karsilik geldigi ortalama yas agirlign gostermektedir. Erlenler
30°C’de 100 rpm karigtirma hizindaki calkalayicida belirli araliklarla 6rnek alinarak 24
saat inkiibe edilmistir. Alinan 6rneklerde Remazol blue ve agir metal konsantrasyonlari,
spektrofotometrik olarak Ol¢iilmiistiir. Calismalarda, biyobirikim c¢alismalarindaki
optimum pH degerleri kullanilmistir. Bu degerler Remazol blue deneyleri i¢in pH 5 ve
6, Cr (VI) deneyleri i¢in pH 6, Cu (II) deneyleri i¢cin pH 5 ve Ni (II) deneyleri i¢in pH
6’dir. Biyobirikim ¢aligmalarinda oldugu gibi deneyler 3 paralel ¢alisilmistir.
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3.7 Farkh pH Degerlerinin Cr (VI),Cu (IT) ve Ni (II) Biyobirikimine Etkisi

Optimum pH’1n belirlenmesi ¢alismalarinda besiyerinin pH’1 Cr (VI) i¢in 4, 5, 6 ve 7’ye
Cu ve Ni (II) i¢in 3.,4,5 ve 6’ya ayarlanmistir. pH calismalarinda 250 ml’lik erlenlerde
100 ml olarak hazirlanan melasl besiyerleri ¢alkalamali inkiibatérde 100 rpm’de 7 giin
boyunca inkiibe edilmistir. Yapilan pH denemelerinde baslangic Cr (VI)
konsantrasyonlar1 pH 4,5,6,7°de 50 ppm Cr (VI) ; Cu (II) konsantrasyonlar1 pH
3,4,5,6°’da 50ppm Cu (II) ve Ni (II) konsantrasyonlar1 pH 3,4,5,6 ‘da 50 ppm Ni(II)’dur.
Yapilan pH denemeleri sonucunda Cr (VI) i¢in optimum pH 6.00, Cu (II) i¢in 5.00 ve
Ni (1) i¢in 6.00 bulunmustur.

Boyal1 besiyerlerindeki pH c¢alismalart i¢in funguslar 50 ppm Cr (VI) ve 50 ppm
remazol blue igeren pH’lar1 4, 5, 6 ve 7’ye ayarlanmis dort farkli ortama ekilmistir Ayni1
sekilde Ni (IT) ve Cu (II) ile yapilan ¢alismalarda funguslar 50 ppm Remazol blue—50
ppm Ni (II) ve 50 ppm Remazol blue-50 ppm Cu(Il) iceren pH’lar1 3, 4, 5 ve 6’ya

ayarlanmig dort farkli melash ortama ekilmistir.

Bu besiyerlerinin pH dereceleri 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak istenen
degerlere ayarlanmistir. Calismada farkli pH’larda hazirlanan besiyerleri, ayni

besiyerlerinde aktiflestirilen saf kiiltiiriin 5 ml’si ile inokiile edilmistir.

3.8 Boya ve Agir Metal Konsantrasyonlarinin Belirlenmesi

3.8.1 Biyobirikim calismalari icin boya ve agir metal konsantrasyonlarinin
belirlenmesi

Biyobirikim ¢aligsmalar1 her metal i¢in segilen optimum pH’larda Cr (VI) i¢in 52.5-
1513, Cu (I) igin 37.45-178.98, Ni (II) icin 49.13-109.13 ve remazol blue
konsantrasyonlarinda pH 5 i¢in 31.69-846.79 ve pH 6 i¢in 25.4-762.76 arasinda
gerceklestirilmistir. Remazol Blue ve metalin birlikte etkisinde ise 42.32 ppm Cr(VI)
iceren ortama 121 ppm RB ilave edilmistir. Cu ve RB’da ise 68.81 ppm Cu(Il) ve
134.84 ppm RB kullanilmistir. Ni ve RB ile yapilan ¢alismada ise 43.62 ppm Ni(Il) ve
125.53 ppm RB kullanilmistir.
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3.8.2 Biyosorpsiyon ¢alismalari icin boya ve agir metal konsantrasyonlarinin
belirlenmesi

RB’nun tekli etkisinin incelendigi ¢alismalarda pH 5 ve 6 i¢in 6l¢iilen degerler pH 5
icin 25.08-729.94 ppm arasinda, pH 6 i¢in 25.31-723.16 ppm arasinda degismektedir.
Cr (VI)’nin tekli etkisinin incelendigi ¢alismalarda 52.95-148.95 ppm araliginda Cr
(VI) konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Bir diger ¢alismada ise Cr (VI) ve Remazol
Blue’nun biyosorpsiyon denemelerinde birlikte etkisine bakilmistir. Bu calismada Cr
(VD) konsantrasyonu 45.04 ppm, Remazol Blue konsantrasyonu ise 120.22 ppm’dir. Cu
(IT)’1n tekli etkisinin incelendigi ¢alismalarda da ilk olarak Cu (I)’nin (35.12 -149.23
ppm) tek basina biyosorpsiyon kapasitesi arastirilmis, daha sonra ise Cu (II) ve Remazol
blue’nun birlikte etkisine bakilmistir. Belirlenen Cu (II) konsantrasyonu 67.94 ppm ve
RB konsantrasyonu 146.21 ppm’dir. Nikel(II) ile yapilan biyosorpsiyon ¢aligmalarinda,
ilk olarak Ni (II)’nin (49.32-109.77 ppm) tek basina biyosorpsiyon kapasitesi
arastiritlmig, daha sonra ise Ni (II) ve Remazol Blue’nun birlikte etkisine bakilmistir

(43.60 ppm Ni (1), 126.77 ppm RB).

3.9 Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) ve Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOI)

Kimyasal oksijen ihtiyacinin belirlenmesi ¢aligmalarinda tiim caligmalarla ayni deger
esas alinmak suretiyle 5 ml fungus inokiile edilmis pH degeri 5 ve 6 olan ve yaklasik
100 ppm Remazol blue iceren ve icermeyen melash ortamlarin KOI degerlerine
bakilmistir. Mikroorganizmalar 250 ml’lik erlendeki 100 mI’lik besiyerlerinde 30°C’de
ve 100 rpm karigtrma hizindaki ¢alkalayicida yedi giin boyunca gelistirilmistir.
Inokiilasyon siiresi sonunda (7. giin) 6rnek almmis ve KOI degeri titrimetrik olarak
belirlenmistir. Analizler sahit, normalite ve numune olarak hazirlanmis ve 6zel KOI

siselerinde calisilmigtir. (VELP Scientifica ECO 6 Thermoreactor)

Biyokimyasal oksijen ihtiyaci, 100 ml’lik besiyeri igeren 500 ml hacimli 5 ml fungus
inokiile edilmis VELP marka BOI siselerinin pH 5 ve pH 6 i¢in 100 mg/L boyali ve
boyasiz ortamlarda ayr1 ayr1 olmak iizere 5 giin boyunca 20°C’de inkiibe edilmesiyle

belirlenmistir. (VELP Scientifica BOD Sensor System 6)
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3.10 Sonugclarin Degerlendirilmesinde Kullanilan Kisaltmalar

Co: Baglangic Remazol blue, Cr(VI),Cu(II) ve Ni(Il) konsantrasyonu (ppm).

Cuyb: Mikroorganizmalarin ortamdan uzaklastirdigi Remazol blue, Cr(VI),Cu(ll) ve
Ni(IT) miktar1 (ppm)

% Biyobirikim: Biyobirikim verimi= Chy, / Co x 100

gm: Mikrobiyel kiitlenin grami bagina biriktirilen Remazol blue, Cr(VI) ve Ni(Il)
derisimi (mg/g)= Cypyp / X

X: Mikroorganizmalarin kuru agirligi (g/1)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez calismasinda izole edilen saf kiiltiir, yapilan 18S rDNA dizi analizleri sonucu

Aspergillus versicolor olarak tanilanmuistir.

Aspergillus  versicolor ile krom(VI), bakir(Il), nikel(I) ve RB’nun farkh
konsantrasyonlarinda calismalar yapilmis ve mikroorganizmanin gelisti§i optimum pH

degeri belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda farkli konsantrasyonlarda biyobirikim c¢aligsmalari
yapilmigtir.  Biyobirikim c¢aligmalar1 sonunda elde edilen biyokiitleye ve
konsantrasyonlara es olmak {izere biyosorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis ve biyobirikim ile

biyosorpsiyon ¢aligsmalari kiyaslanmistir. Ayrica COD ve BOD degerleri belirlenmistir.

4.1 pH Deneyleri

Cr(VI), Cu(Ill) ve Ni(Il) biyobirikiminin en verimli sekilde yapildigi pH degerini
aragtirmak amaciyla yaklasik 50 ppm konsantrasyonlarinda metal ilave edilen melash
besiyerlerine ayn1 ortamlarda ii¢ kez aktiflestirilen saf kiiltiirden ekim yapilmistir. Yedi
giinliik inkiibasyon siiresi sonunda melasli besiyerindeki kirleticiler i¢in elde edilen

biyobirikim degerleri her metal i¢in ayr1 ayr1 belirlenmistir.

4.1.1 Kromun etkisi

Cr(V]) i¢in dort farkli pH’ta deneyler yapilmistir. Bu deneyler i¢in kullanilan Cr(VI)
konsantrasyonlari (Co) su sekildedir. pH 4 i¢in 47.17 ppm, pH 5 i¢in 63.39 ppm, pH 6
icin 55.83 ppm ve pH 7 i¢in 59.91 ppm. Sonuglar sekil 4.1°de gdsterilmistir.

Aspergillus versicolor ile elde edilen verilere gore Cr(VI)’nin pH iizerindeki tekli
etkisinin arastirildigr calismalarda pH 4’de Cr(VI) biyobirikimi % 34.82 verimle
gerceklesirken, pH derecesi 5 oldugunda Cr(VI) biyobirikim verimi % 41.05’e
cikmustir.
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pH derecesi 6’ya ayarlandiginda ortamdaki Cr(VI)‘nin % 99.89’u uzaklastirilirken pH 7

degerinde ise Aspergillus versicolor ortamdaki Cr(VI)’nin %63.60 ‘in1 uzaklastirmistir.

Bu c¢alismanin sonucunda Cr(VI) icin Aspergillus versicolor tarafindan en yiiksek
kapasite ile biyobiriktirildigi pH derecesinin 6,0 oldugu belirlenmistir. Bundan sonraki

Cr(VI) biyobirikimi ile ilgili yapilan tiim c¢aligmalarda ortamm pH degeri 6’ya

ayarlanmigtir.
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Sekil 4.1 Aspergillus versicolor ile farkli pH degerlerinin Cr(VI) biyobirikimine etkisi
(Baslangig C, 50 ppm; Inkiibasyon siiresi (I.S): 7 giin; pH: 4, 5, 6, 7; Sicaklik (S): 30+1 °C; Calkalama
hizi; 100 rpm)

4.1.2 Krom ve boyanin etkisi

Yaklasik 50 ppm sabit remazol blue konsantrasyonlarinda yaklasik 50 ppm Cr(VI)
iceren kosullarda yedi gilinliik inkiibasyon degerleri hesaplanmistir. Bu degerlere gore
baslangic RB konsantrasyonlar1 (Co) pH 4’te 52.32 ppm, pH 5’te 57.10 ppm, pH 6°da
60.37 ppm ve pH 7°de 59.62 ppm’dir. Bu RB konsantrasyonlarina pH 4,5,6 ve 7 igin
sirastyla 40.89, 40.29, 42.79 ve 50.77 ppm Cr(VI) ilave edilerek (Co) yapilan

caligmanin analiz sonuglar1 sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Bu sonuglara gore pH 4’te Cr(VI) giderimi % 29.25, pH 5’te % 34.90, pH 6’da %
70.51 ve pH 7°de % 53.23’tiir. Ayn1 ortamlarda bu degerlere karsilik gelen % boya
giderimleri ise sirasiyla pH 4 i¢in %27.39, pH 5 i¢in % 36.55, pH 6 icin % 38.74 ve pH
7 i¢in % 18.56°dur.

Cr(VI) ve boyanin ikili etkisinin arastirildigi pH c¢aligsmasinda en iyi krom ve boya

giderimi pH 6°da gerceklesmistir.
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Sekil 4.2 Aspergillus versicolor ile Cr(VI) ve Remazol Blue’nun pH {izerindeki etki
grafigi

(Baslangi¢ Cr(VI) C, 50 ppm, RB C, 50 ppm; I.S: 7.giin pH: 4, 5, 6, 7; S: 30£1 °C; Calkalama hiz1; 100

rpm)
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4.1.3 Bakirin etkisi

Cu(Il) i¢in dort farkli pH’ta deneyler yapilmistir. Bu deneyler i¢in kullanilan Cu(II)
baslangi¢c (Co) degerleri veriler su sekildedir. pH 3 ic¢in 37.71 ppm, pH 4 i¢in 39.15
ppm, pH 5 i¢in 37.45 ppm ve pH 6 i¢in 38.64 ppm Sonuclar sekil 4.3’te gosterilmistir.

Bu sonuglara gore Cu(Il) i¢in optimum pH 5.00 olarak belirlenmistir

Cu(Il) icin elde edilen verilere gore pH 3’de Cu(Il) biyobirikimi % 8.53 verimle
gerceklesirken, pH 4’te verim % 22.94 ‘e ¢ikmistir. pH derecesi 5 oldugunda ise Cu(II)
biyobirikimi en yiiksek verime ulagmistir (9%29,06).

pH derecesi 6’ya ayarlandiginda Cu(Il) ‘in verimi pH 5’e oranla diisiis gostermistir.
(%27.63). Bu calismanin sonucunda Cu(Il) icin Aspergillus versicolor tarafindan en
yiiksek kapasite ile biyobiriktirildigi pH derecesinin 5.0 oldugu belirlenmistir. Bundan
sonraki Cu(II) biyobirikimi ile ilgili yapilan tiim ¢aligmalarda ortamin pH degeri 5’

ayarlanmistir.
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Sekil 4.3 Aspergillus versicolor ile farkli pH degerlerinin Cu(Il) biyobirikimine etkisi
(Baslangi¢ C, 50 ppm; 1.S: 7 giin; pH: 3, 4, 5, 6; S: 30+1 °C; Calkalama hiz1; 100 rpm)
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4.1.4 Bakir ve boyanin etkisi

Yaklasik 50 ppm sabit remazol blue konsantrasyonlarinda yaklasik 50 ppm Cu(II)
iceren kosullarda yedi gilinliik inkiibasyon degerleri hesaplanmistir. Bu degerlere gore
baslangi¢c boya konsantrasyonlar1 (Co) pH 3’te 49.55 ppm, pH 4’te 44.40 ppm, pH 5’te
48.30 ppm ve pH 6°da 43.77 ppm’dir. Baglangi¢ Cu(Il) konsantrasyonlar1 ise (Co) pH
3,4,5 ve 6 i¢in sirasiyla 46.94, 44.57, 39.49, ve 42.54 ppm’dir. Yapilan c¢aligmanin

analiz sonuglar1 sekil 4.4’te gosterilmistir.

Bu sonuglara gore pH 3’te Cu(Il) giderimi % 9.36, pH 4°te % 22.06, pH 5°de % 36.02
ve pH 6’da % 31.69°dur. Aym1 ortamlarda bu degerlere karsilik gelen % boya
giderimleri ise sirasiyla pH 3 i¢in % 95.93, pH 4 i¢in % 100, pH 5 i¢in % 100 ve pH 6
icin % 100’diir. Cu(Il) ve boyanin ikili etkisinin arastirildigi pH calismasinda en iyi
bakir ve boya giderimi pH 5’de gerceklesmistir
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Sekil 4.4 Aspergillus versicolor ile Cu(Il) ve Remazol Blue’nun pH tizerindeki etki
grafigi
(Baslangig Cu(Il) C, 50 ppm RB C, 50 ppm; 1.S: 7.giin; pH: 3, 4, 5, 6; S: 301 °C; Calkalama hiz1; 100
rpm)

43



4.1.5 Nikelin etkisi

Ni(IT) i¢in yapilan dort farkli pH deneyinin sonuglart i¢in baslangic Ni
konsantrasyonlar1 (Co) su sekildedir. pH 3 i¢in 49.77 ppm, pH 4 i¢in 50.50 ppm, pH 5
icin 51.92 ppm ve pH 6 icin 49.13 ppm Sonuglar sekil 4.5’te gosterilmistir. Bu

sonuclara gore Ni (II) i¢cin optimum pH 6.00 olarak belirlenmistir

Ni(Il) i¢in elde edilen verilere gore pH 3’te Ni(II) biyobirikimi % 11.89 verimle
gerceklesirken, pH derecesi 4 oldugunda Ni(Il) biyobirikim verimi %17.87 ve pH
derecesi 5 oldugunda %23.84 ‘e artmistir. Maksimum Ni(II) biyobirikimi pH 6’da %
30.05 olarak bulunmustur. Bu ¢alismanin sonucunda Ni(Il) i¢in Aspergillus versicolor
tarafindan en yiikksek kapasite ile biyobiriktirildigi pH derecesinin 6.0 oldugu
belirlenmistir. Bundan sonraki Ni(II) biyobirikimi ile ilgili yapilan tiim calismalarda

ortamin pH degeri 6’ya ayarlanmistir.

30

Sekil 4.5 Aspergillus versicolor ile farkli pH degerlerinin Ni(Il) biyobirikimine etkisi
(Baslangig C, 50 ppm; 1.S: 7 giin pH: 3, 4, 5, 6; S: 30+1 °C; Calkalama hiz1; 100 rpm)
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4.1.6 Nikel ve boyanin etkisi

Yaklasik 50 ppm sabit remazol blue konsantrasyonlarinda yaklasik 50 ppm Ni(Il) igeren
kosullarda yedi giinliik inkiibasyon degerleri hesaplanmistir. Bu degerlere gore
baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 pH 3’te 42.76 ppm, pH 4’te 41.88 ppm, pH 5’te 52.70
ppm ve pH 6°’da 47.29 ppm ve bu boya konsantrasyonlarina karsilik pH 3,4,5 ve 6 icin
baslangi¢c Ni(Il) konsantrasyonlar1 sirasiyla 35.59, 34.31, 34.67, ve 34.58 ppm’dir.
Sonuglar sekil 4.6’da gosterilmistir.

Bu sonuglara gore pH 3’te Ni(Il) giderimi % 10.73, pH 4’te 17.19, pH 5°de 19.96 ve
pH 6°da % 21.48°dir. Ayn1 ortamlarda bu degerlere karsilik gelen % boya giderimleri
ise swrastyla pH 3 icin % 47.04, pH 4 icin 69.96, pH 5 icin 83.05 ve pH 6 i¢cin %
89.89’dur. Ni(Il) ve boyanin ikili etkisinin arastirildigi pH ¢alismasinda en iyi nikel ve
boya giderimi pH 6’da gerceklesmistir.
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Sekil 4.6 Aspergillus versicolor ile Ni(Il) ve Remazol Blue’nun pH iizerindeki etki
grafigi
(Baslangi¢ Ni(I) C, 50 ppm RB C, 50 ppm ; LS: 7.giin; pH: 3, 4, 5, 6; T: 30+1 °C; Calkalama hizi;
100 rpm)
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4.2 Biyobirikimde konsantrasyonlarin etkisi

4.2.1 Krom konsantrasyonlari

Yapilan ¢alisma Cr(VI) i¢in se¢ilen optimum pH olan 6°da, 7 giinliik bir inkiibasyon
periyodunda gerceklestirilmistir. Calismada baslangic Cr(VI) konsantrasyonlari; 52.5,
70.71, 101.42 ve 151.30 ppm’dir. 52.5ppm i¢in 7.giin giderimi % 99.89, 70.71 ppm i¢in
% 97.98, 101.42 ppm icin % 77.93 ve 151.30 ppm i¢in ise % 41.78 olarak
belirlenmistir.

Cr(VI) i¢in yapilan konsantrasyon calismasinda konsantrasyonun arttirilmasi ile
giderimin azaldig1 gozlenmistir.En yiiksek % giderim 52.5 ppmde bulunmustur.

Degerler sekil 4.7°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.7 Aspergillus versicolor ile Cr(VI) konsantrasyonlarinin biyobirikim

uzerindeki etkisi

(1.S: 7.giin; pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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4.2.2 Bakir konsantrasyonlari

Bakir konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismalar Cu(Il) igin
belirlenen optimum pH’da, 7 gilnlik bir inkiibasyon peryodu boyunca
gerceklestirilmistir (pH 5). Baslangic Cu(Il) konsantrasyonlar1 (Co) sirasiyla 37.45,
80.50, 110.67 ve 178,98 ppmdir.

Inkiibasyon peryodu sonunda giderim degerleri 37.45 ppm igin % 29.06, 80.50 ppm i¢in
% 27.88, 110.67 ppm ic¢in % 20.97 ve 178.98 ppm i¢in ise % 14.48 olarak
belirlenmistir. Cr(VI) i¢in yapilan konsantrasyon c¢alismasinda oldugu gibi Cu(II)
konsantrasyon c¢alismalarinda da konsantrasyonun arttirilmasi ile giderimin azaldigi

gozlenmistir. Degerler sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Aspergillus versicolor ile Cu (II) konsantrasyonlarinin biyobirikim

uzerindeki etkisi

(1.S: 7.giin; pH:5; S: 301 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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4.2.3 Nikel konsantrasyonlari

Calisma Ni(Il) i¢in belirlenen optimum pH 6 da ve diger ¢alismalarda oldugu gibi 7
giinliik bir inkiibasyon periyodunda gerceklestirilmistir. Baslangi¢ Ni konsantrasyonlari

(Co) su sekildedir; 49.13, 69.59, 94.33 ve 109.13 ppm.

Inkiibasyon periyodu sonundaki giderimler; 49.13 ppm i¢in % 30.05, 69.59 ppm igin
%27.30, 94.33 ppm icin % 22.54 ve 109.13 ppm i¢in ise % 19.90 olarak belirlenmistir.
Cr(VI) ve Cu(ll) icin yapilan konsantrasyon calismalarinda oldugu gibi Ni(Il)
konsantrasyon g¢alismasinda da konsantrasyon arttikca giderimin azalmistir. Sonuglar

sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Aspergillus versicolor ile Ni (II) konsantrasyonlarinin biyobirikim

uzerindeki etkisi

(1.S: 7.giin; pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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4.2.4 Boya konsantrasyonlari

4.2.4.1 pH 5’teki etki

Remazol blue icin agir metallerde segilen optimum pH dereceleri olan 5 ve 6’da

caligmalar yapilmistir.

Cu(Il) i¢in secilen optimum pH derecesi olan 5’te 31.69, 132.57, 230.18, 463,89 ve
846,79 ppm baslangic Remazol Blue konsantrasyonlarinda, 7 giinliik inkiibasyon
periyodunda agir metal icermeyen melasli besiyerlerinde yapilan caligmaya gore

bulunan biyobirikim degerleri Sekil 4.10°da verilmistir.

Inkiibasyon periyodu boyunca pH 5’te baslangic konsantrasyonu 31.69 ppm icin 5.
giinde verim % 100, 132.57 ppm i¢in 5. glinde %94.31, 230.18 ppm i¢in yine 5. giinde
%70.27°dir. 463,89 ppm i¢in ise 7. giinde % 40.45 ve 846,79 ppm icin 7. giinde %
27.15 degerlerine ulasilmistir. Konsantrasyonun artmasi ile giderim degerinin azaldig:

gozlenmistir.
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Sekil 4.10 Aspergillus versicolor ile RB konsantrasyonlarinin pH 5’teki biyobirikim

etkisi
(1.S:31.69, 132.57 ve 230.18 igin 5. giin, 463.89 ve 846.79 i¢in 7.giin; T: 301 °C; Calkalama hiz1; 100
rpm)
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4.2.4.2 pH 6’daki etki

Cr(VI) ve Ni(Il) i¢in secilen optimum pH derecesi olan pH 6’da, 7 giinliik inkiibasyon
periyodunda ger¢eklesen ¢alismada baslangic RB konsantrasyonu (Co) 25.4, 123.01,
246.03, 394.96, 762.76 ppm’dir. Degerler sekil 4.11°de verilmistir.

Inkiibasyon siiresi sonunda 5. giinde 25.4 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda %100 ile
maksimum verime ulasilmistir. Konsantrasyonun 123.01 ppm oldugu ¢alismada giderim
5. glinde %95.1°¢e, 246.03 ppmde ise %91.5’e ulagmistir. 394.96 ppm icin 7. giinde %
55.41 giderim bulunurken 762.76 ppm i¢in ise 7. giinde % 28.95 degerine ulasilmistir.

Konsantrasyonun artmasi ile pH 6’da da giderim degerinin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.11 Aspergillus versicolor ile RB konsantrasyonlarinin pH 6’daki biyobirikim

etkisi
(t: 25.4, 123.01 ve 246.03 igin 5. giin 394.96 ve 762.76 igin 7.giin; T: 30£1 °C; Calkalama hizi; 100
pm)
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4.2.5 Agir Metal ve Remazol Blue konsantrasyonlarinin birlikte etkileri

Agir metal ve Remazol blue konsantrasyonlarinin birlikte etkilerini aragtirmak amaciyla
konsantrasyon se¢iminde metaller i¢in en iyi giderimin gerceklestigi yaklasik 50
ppm’lik konsantrasyon degeri kullanilmistir. RB i¢in ise diisiik konsantrasyonda c¢ok
kisa siirede, yiiksek giderim oldugu i¢in denenen en diisiik konsantrasyon degil de
bunun iki kati olan yaklastk 100 ppm boya konsantrasyonunda denemeler

gerceklestirilmistir.

Cr(V]) i¢in belirlenen optimum pH olan 6’da gerceklesen ikili etki calismasinda RB ve
Cr(VI) iceren melasli besiyeri ortaminda baslangi¢c konsantrasyonlart Cr(VI) i¢in 42.32
ppm ve RB i¢in 121.00 ppm’dir. 7. glinde Cr(VI) i¢in maksimum verim olan % 78.06
degerine ulagilmistir. RB i¢in ise maksimum verim % 84.19 olarak bulunmustur. Sekil
4.12°de Cr(V]) i¢in 52.5 ppm de tekli, RB i¢in 123.01 ppm de tekli ve Cr(VI) +RB

birlikte etkisi i¢in ise yukarida yazilan degerlerde karsilastirmali grafik verilmistir.
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Sekil 4.12 Aspergillus versicolor ile Cr(VI) ve RB konsantrasyonlarinin biyobirikim

iizerinde birlikte etkileri
(Co: Cr(VI): 52,5 ppm, RB: 123,01 ppm, Cr(VI)+RB:Cr (42,32 ppm )+RB (121 ppm); 1.S: 7. giin;
pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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Cu(Il) ve RB g¢alismalart Cu(Il) i¢in belirlenen optimum pH 5°te gerceklesmistir.
Baslangi¢ degerleri ve gozlenen verimler su sekildedir; Cu i¢in baslangic degeri 68.81
ppm, RB i¢in 134,84 ppm’dir. Bu degerler sonunda 7. giinde gozlenen verimler ise
Cu(ID) i¢in % 37.91, boya i¢in % 92.72’dir. Sekil 4.13°te bu degerlere ek olarak 37.45
ppm’de Cu(Il) i¢in tekli konsantrasyon etkisi ve 132.57 ppm i¢in tekli RB etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 4.13 Aspergillus versicolor ile Cu(Il) ve Remazol Blue konsantrasyonlarinin

biyobirikim iizerinde birlikte etkileri
(Co: Cu(I): 37,45 ppm, RB: 132,57 ppm, Cu(I)+RB:Cu (68,81 ppm )+RB (134,84 ppm); 1.S: 7. giin;
pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)

Ni ve RB c¢alismalar1 pH 6.00°da gergeklestirilmis ve baslangic degeri Ni icin 43.62
ppm, RB i¢in 125.53 ppm olarak bulunmustur. RB i¢in giderim 7. giinde % 99.19
verimle, Ni i¢in ise 7.glinde % 37.92 verimle gerceklesmistir. Bu degerler ve bunlara ek
olarak Ni(Il)’in 49.13 ppm de, RB’nun ise 123.01 ppm de tekli etkileri sekil 4.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.14 Aspergillus versicolor ile Ni(I) ve Remazol Blue konsantrasyonlarinin
biyobirikim iizerinde birlikte etkileri

(Co: Ni(II): 49.13 ppm, RB: 123.01 ppm, Ni(II)+RB:Ni (43.62 ppm }+RB (125.53 ppm); 1.S: 7. giin;

pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)

4.3 Biyosorpsiyonda Konsantrasyonlarin Etkisi

Aspergillus versicolor’un otoklavlanarak oldiiriilen hiicrelerinden erlen bagina 12 gram
yas agirhik alinarak yapilan biyosorpsiyon denemelerinde 24 saat boyunca ornek
alinmistir. Sonuglar degerlendirildiginde 6. saatten sonra yapilan dlgiimlerde giderimin
degismedigi goriildiigiinden 6.saat sonuglar1 degerlendirilmistir. Biyosorpsiyonda
baslangic  konsantrasyonlari, biyobirikim ¢alismalarinda  bulunan  baslangig
konsantrasyonlariyla es diismesi agisindan  biyobirikim  konsantrasyonlarina
ayarlanmistir. Ayrica tiim biyosorpsiyon calismalarinda qm degerleri esit tutularak

kiyaslamanin dogrulugu saglanmastir.
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4.3.1 Krom konsantrasyonlari

Cr(VI) biyosorpsiyon deneyleri pH’1 6 olan ortamlarda, otoklavlanmis 12’ser gram
hiicre ve es biyobirikim ppmleri ile yapilmistir. Ilk &nce icerisinde sadece Cr(VI)
bulunan ortamlarda biyosorpsiyon denemeleri yapilmis, daha sonra ise Cr(VI) ve

RB’nun birlikte biyosorpsiyon etkisi arastirilmastir.

Artan konsantrasyonda Cr(VI) igeren ortamlarda yapilan biyosorpsiyon g¢alismalarinda
6. saatte gozlenen degerler su sekildedir; en diisiik konsantrasyon olan 52,95 ppm
Cr(VI) varliginda %15,55 giderime ulagilmig, konsantrasyon 74,71 ppm Cr(VI)’ya
yiikseltildiginde giderim %8,15’e diigmiistiir.105,66 ppm degerinde %6,63; en yliksek
konsantrasyon olan 148,95 ppm Cr(VI) varliginda ise en diisiik deger olan %4,88
degerine ulasilmistir. Calisma sekil 4.15°te gosterilmistir. Cizelge 4.1°de ise krom
konsantrasyonlar1  i¢in  biyobirikim/biyosorpsiyon  degerlerinin  karsilastirilmasi

yapilmustir.
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Sekil 4.15 Aspergillus versicolor ile Cr(VI) konsantrasyonlarinin biyosorpsiyona etkisi

(I.S: 6. saat; pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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Cizelge 4.1 Cr(VI) konsantrasyonlari i¢in biyobirikim/biyosorpsiyon

degerlerinin karsilastirilmasi

Biyobirikim Biyosorpsiyon
Comg/l | qmmgs %BB Co mg/l qm mg/g % BS
52,5 7,78 99,89 52,95 1,24 15,55
70,71 8,82 97,98 74,71 1,23 8,15
101,42 12,42 77,93 105,66 0,70 6,63
151,30 12,90 41,78 148,95 0,64 4,88

4.3.2 Bakir konsantrasyonlari

Cu(II) biyosorpsiyon denemelerinde biyobirikim degerleri ile es ppm ve 12 gram yas
agirlik olacak sekilde 35.12-149.23 ppm konsantrasyon araligi denenmistir. 35.12 ppm
Cu(Il) konsantrasyonunda %28.83, 82.05 ppm’de %23.41, 108.58 ppm’de % 20.35 ve
en yliksek konsantrasyon olan 149,23 ppmde ise %12,02 giderim bulunmustur. Calisma
sonuclar1 6. saatte elde edilmis ve degerler sekil 4.16’da gosterilmistir. Cizelge 4.2°de

ise bakir konsantrasyonlari i¢in biyobirikim/biyosorpsiyon degerlerinin karsilastirilmasi

yapilmustir.
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Sekil 4.16 Aspergillus versicolor ile Cu(Il) konsantrasyonlarinin biyosorpsiyona etkisi

(I.S: 6. saat; pH 5; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)

Cizelge 4.2 Cu(Il) konsantrasyonlari i¢in biyobirikim/biyosorpsiyon

degerlerinin karsilastirilmasi

Biyobirikim Biyosorpsiyon
Comg/l | qmmgs %BB Co mg/l qm mg/g % BS
37,45 2,08 29.06 35,12 1,52 28,83
80,50 2,64 27.88 82,05 2,90 23,41
110,67 3,50 20.97 108,58 3,34 20,35
178,98 6,98 14,48 149.23 4,86 12,02
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4.3.3 Nikel konsantrasyonlari

Ni(IT) biyosorpsiyon denemelerinde dncelikle biyobirikim degerleri ile es ppmde ve 12
gram yas agirlik olacak sekilde 49.32—-109.77 ppm konsantrasyon araligi denenmistir.
49,32 ppm Ni(Il) konsantrasyonunda %15,49 giderim bulunmus ve konsantrasyon
69.32 ppm’e ayarlandiginda giderim azalarak %13.00’a digmiistiir.  Ni(Il)
konsantrasyonu 94,96 ppm yapildiginda ise giderimin % 9,31°e; en yiiksek
konsantrasyon olan 109,77 ppme ayarlandiginda ise %6,50 degerine diistiigii
kaydedilmistir. Calisma sekil 4.17°de farkli nikel konsantrasyonlar1 igin
biyobirikim/biyosorpsiyon  degerlerinin  karsilagtirllmast  ise  Cizelge 4.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.17 Aspergillus versicolor ile Ni(Il) konsantrasyonlarin biyosorpsiyona etkisi
(I.S: 6. saat; pH: 6; S: 301 °C; Calkalama hiz1; 100 rpm)
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Cizelge 4.3 Ni(II) konsantrasyonlari i¢in biyobirikim/biyosorpsiyon

degerlerinin karsilastirilmasi

Biyobirikim Biyosorpsiyon
Comg/l | qmmgse %BB Comg/l | qmmgyse % BS
49,13 2,85 30.05 49,32 1,14 15,49
69,59 2,57 27.30 69,32 1,35 13.00
94,33 2,41 22.54 94,96 1,33 9,31
109,13 3,45 19.90 109,77 1,07 6,50

4.3.4 Boya konsantrasyonlari

4.3.4.1 pH 5’teki etki

Icerisinde biyobirikim ¢alismalarinda oldugu gibi yaklasik 25-800 ppm RB bulunan

erlenlerde pH’1 5 ve 6 olan ortamlarda ayr1 ayr1 ¢aligilmastir.

Ortam pH’1 5 oldugunda denenen en diisiik Remazol blue konsantrasyonunda (25.08
ppm) giderim degeri % 95.49 olarak bulunmustur. Bu deger ayn1 zamanda en yiiksek
giderim degeridir. Konsantrasyon 133.10 ppm oldugunda giderim % 33.61°e, 214.46
ppm oldugunda ise %26.98’e diigmiistiir. 465.53 ppm’de % 17.47, en yiiksek remazol
blue konsantrasyonu olan 729.94 ppm’de ise % 13.93 ile en diisiik giderim degeri

gozlenmistir. Sekil 4.18’de ¢alisma sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.18 Aspergillus versicolor ile RB konsantrasyonlarinin pH 5 i¢in biyosorpsiyon

etkisi
(I.S: 6. saat; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)

Cizelge 4.4 RB konsantrasyonlari i¢in pH 5’°te biyobirikim/ biyosorpsiyon

karsilastirilmast

Biyobirikim Biyosorpsiyon

31,69 5,19 100 25,08 3,62 95,49
132,57 16,19 94,31 133,1 6,75 33,61
230,18 26,84 70,27 214,46 8,74 26,98
463,89 116,25 40,45 465,53 12,28 17,47

846,79 123,51 27,15 729,94 22,15 13,93
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4.3.4.2 pH 6’daki etki

Yapilan RB konsantrasyon c¢alismalarinda ortam pH’1 6’ya ayarlandiginda biyobirikim
caligmalarindaki baslangi¢ konsantrasyonlarina karsilik biyosorpsiyon calismalarinda
ayarlanan baslangi¢ konsantrasyonlarina karsilik gézlenen degerler; 25.31 ppm i¢in %
84.81, 110.28 ppm i¢in % 36.89, 230.28 ppm icin %24.60, 404.51 ppm i¢in % 15.91 ve
723.16 ppm ig¢in %]11.56’dir. Sekil 4.19°da calisma sonuglari, Cizelge 4.5’te ise

biyobirikim/biyosorpsiyon karsilastirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 4.19 Aspergillus versicolor ile RB konsantrasyonlarinin pH 6’daki biyosorpsiyon
etkisi

(1.S: 6. saat; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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Cizelge 4.5 RB konsantrasyonlari i¢in pH 6’da biyobirikim/ biyosorpsiyon

karsilastirilmast

Biyobirikim Biyosorpsiyon
Comg/l | qmumgse %BB Co mg/l qm mg/g % BS
25,4 4,03 100 25,31 3,24 84,81
123,01 18,77 95,10 110,28 6,14 36,89
246,03 25,84 91,50 230,28 8,55 24,60
394,96 71,55 55,41 404,51 8,53 15,91
762,76 158,53 28,95 723,16 16,38 11,56

4.3.5 Agir metal ve Remazol Blue konsantrasyonlarinin birlikte etkileri

Agir metal ve RB’nun birlikte etki ¢alismalarinda her metal icin segilen optimum pH
degerinde 12 gram otoklavlanmis fungal biyomas kullanilmistir. Agir metal ve RB’nun
birlikte etkisinde kullanilan konsantrasyonlar, tekli etki ¢aligmalarindan segilen en iyi

giderim yapan konsantrasyonlardan seg¢ilmistir.
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Cr(VI) igin belirlenen optimum pH olan 6’da gerceklesen metal-boya birlikte etki
calismasinda 12 gram otoklavlanmis fungal biyomass kullanilmig ve Cr(VI)-RB iceren
sulu ortamda baslangi¢c konsantrasyonlar1 Cr(VI) icin 45,04 ve RB i¢in 120,22 ppm’e
ayarlanmistir. 6. saatte Cr(VI) icin maksimum verim olan % 18.71 degerine ulagilmistir.
RB i¢in ise maksimum verim 6. saatte % 22,83 olmustur. Sekil 4.20°de Cr(VI) igin
52.95 ppm de tekli, RB i¢in 110.28 ppm de tekli ve Cr(VI) +RB birlikte etkisi igin ise

yukarida yazilan degerlerde karsilastirmali grafik verilmistir.
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Sekil 4.20 Aspergillus versicolor ile Cr(VI) ve RB konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon

iizerinde birlikte etkileri
(Co: Cr(VI): 52,95 ppm, RB: 110,28 ppm, Cr(VI)+RB:Cr (45,04 ppm )+RB (120,22 ppm); 1.S: 7. giin;
pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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Cu(Il) ve RB biyosorpsiyon caligmalar1 ise Cu(Il) i¢in biyobirikim c¢aligmalarinda
belirlenen optimum pH olan pH 5’te gerceklesmistir. Baslangi¢ degerleri ve gbzlenen
verimler su sekildedir; Cu(Il) icin baslangi¢ degeri 67.94 ppm ve RB i¢in 146,21
ppm’dir. Bu degerler sonunda gozlenen verimler ise Cu(Il) i¢in 6.saatte % 20.36, RB
icin 6.saatte % 66.91°dir. Sekil 4.21°de Cu(Il) i¢in yukaridaki degerlere ek olarak 35,12
ppm de tekli, RB i¢in 133.1 ppm de tekli etki degerleri verilerek karsilastirma
yapilmustir.
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Sekil 4.21 Aspergillus versicolor ile Cu(Il) ve RB konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon

tizerinde birlikte etkileri
(Co: Cu(I): 35,12 ppm, RB: 133,1 ppm, Cu(Il)+RB:Cu (67,94 ppm )+RB (146,21 ppm); .1.S: 7. giin;
pH:6; S: 30£1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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Ni ve boya calismalar1 pH 6.00’da gerceklesmis ve baslangic degeri biyobirikim
degerlerine benzemesi acisindan Ni(Il) i¢in 43.60 ppm, RB icin 126.77 ppm olarak
ayarlanmistir. 6. saatte RB i¢in giderim % 52.91 verimle, Ni i¢in ise % 23.25 verimle
gergeklesmistir. Sekil 4.22°de Ni(Il) i¢in 49,32 ppm de tekli, RB i¢in 110.28 ppm de
tekli ve Ni(II) +RB birlikte etkisi i¢in ise yukarida yazilan degerlerde karsilagtirmali

grafik verilmistir.
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Sekil 4.22 Aspergillus versicolor ile Ni(Il) ve RB konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon

iizerinde birlikte etkileri
(Co: Ni(II): 49,32 ppm, RB: 110,28 ppm, Ni(I[)+RB:Ni (43,6 ppm }+RB (126,77 ppm); .1.S: 7. giin;
pH:6; S: 30+1 °C; Calkalama hizi; 100 rpm)
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4.4 Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 ve Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (COD) su &rneginin asidik bir ortamda kuvvetli bir kimyasal
oksitleyici ile oksitlenebilen organik madde miktarin oksijen es degeri cinsinden

ifadesidir.
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOD) aerobik kosullarda mikroorganizmalarin sudaki

organik maddeleri ayrigtirmalart ig¢in gerekli oksijen miktaridir. Biyolojik olarak

ayrisabilen maddelerin toplamini gosterir.

Cizelge 4.6 Caligmalarda 6lciilen COD ve BOD degerleri

COD (mg/l) % BOD (mg/l) %
pH 5 melas Co 14680 740
pH 5 melas 7. giin 4160 %71,66
pH 5 boyali melas Co 28680 437 %40,9
pH 5 boyali melas 7.giin 2800 %90,23
pH 6 melas Co 19200 800
pH 6 melas 7. giin 6880 %64,16
pH 6 boyah melas Co 29600 632 %21
pH 6 boyali melas 7.giin 3520 %388,1

Yapilan COD calismalarinda pH 5 dereceli melasli besiyerinin baslangic COD degeri
14680 mg/l olarak, ayni1 besiyerinin Aspergillus versicolor ile 7. giin sonunda ol¢iilen
degeri ise 4160 mg/I olarak bulunmustur. Sonucta % 71.66 azalma kaydedilmistir. BOD
degeri ise 740 mg/I’dir. Ayn1 pH derecesinde ortama RB eklendiginde ise besiyerinin
baslangic COD degeri 28680 mg/l’ye ylikselmistir. Aspergillus versicolor ile 7.glinlin
sonunda oOl¢iilen deger ise 2800 mg/lI’ye diigmiistiir. Baslangi¢c ve son giin arasi COD
azalimi % 90.23, BOD degeri ise 437 mg/I’dir. RB igeren ve igermeyen besiyeri

arasinda % 40.9 BOD azalimi olmustur.
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Ayni deneyler pH 6 i¢in tekrarlanmig ve pH 5’li ortamin sonuglarina yakin degerler
bulunmustur. Bu degerlere gore pH 6’da melasli besiyerinin baslangic COD degeri
19200 mg/l ve 7. giin degeri ise 6880 mg/l olarak bulunmustur. COD azalim1 %
64.16’dir. Ortamin BOD degeri ise 800 mg/1’dir. Ortama RB eklendiginde ise baslangic
COD degeri 29600 mg/l, 7. giin COD degeri ise 3520 mg/I’dir. Baslangi¢ ve son giin
arast COD azalimi1 % 88.1, BOD azalimi ise 632 mg/I’dir. iki besiyeri arasinda BOD

azalimi % 21 olarak kaydedilmistir. Tiim degerler cizelge 4.4’te gosterilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Sanayi kuruluglarinda aritim tesislerinin zorunlu olmasina ragmen aritimin yiiksek
maliyet gerektirmesinden dolayr bir¢ok kurulus atiksu aritimi yapmamaktadir. Aritim
yapan tesislerde ise cogunlukla fiziksel ve kimyasal aritim yapilmakta, biyolojik aritim
ise tam verimlilikle gerceklestirilememektedir. Biyolojik aritimin yapildigr bazi
tesislerde yurtdisindan ithal edilen yiliksek maliyetli mikroorganizma karisimlari
kullanilmaktadir. Ancak gerek maliyeti yiiksek olan gerekse iilkemiz kosullarina
adaptasyonlarinda problemlerle karsilagilan bu biyokiitle ile etkin bir aritim
yapilamamaktadir.  Atik su hacmi ve bilesimi géz Oniine alindiginda tekstil
endiistrisinin g¢evresel acidan en kirletici endiistrilerden birisi oldugu goriilmektedir.
Tekstil endiistrisinde farkli boyalar kullanilmaktadir. Halen yeni boyalar iiretilmekte ve
dogal parcalanmaya kars1 direncli olduklarindan dolayr ¢evreye yayilmaktadirlar. Agir
metal iceren atiksularin su kaynaklarina aritimi yapilmadan bosaltilmasi, ¢oziinmiis
oksijen miktarini azaltarak canlilar1 etkilemektedir. Yilda 700.000 ton boya iiretimi
oldugu goz oniine alinirsa atik sularin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gergegi
ortaya c¢ikmaktadir. Aritimda maliyeti diigiirmek ve tesislerde aritimi yapilabilir hale
getirmek amaciyla tez ¢alismasinda bir seker fabrikasi atifi olan melashi besiyeri
kullanilmistir. Melas hem diisiik maliyetli hem de mikroorganizmalar i¢in zengin bir
besiyeri ortami olusturmaktadir. Bugiine kadar bu amaglar dogrultusunda melas
kullanimi ile ilgili sinirhi sayida ¢alisma vardir (Donmez 2002), (Dénmez and Aksu

2000).

Calismada mikroorganizma kaynagi olarak Aspergillus versicolor segilmesinin nedeni
ise toksik metallerin yiiksek derisimlerine kars1 farkli direnglilik yetenekleri
gostermeleridir (Saglam ve Cihangir 1995). Ayrica funguslarin hiicre duvarlarinda kitin
ve seliillozun bulunmasi, ¢evre kosullarina uymalarinda biiyiikk yardimeci olur. Om.
mantarlar, bakterilerin dayanamayacaklar1 kadar yiiksek konsantrasyondaki seker
sollisyonuna direng gosterirler. Ciinkii yiiksek ozmotik basinca karsi, bakteriler kadar
duyarli degillerdir ve bunu hiicre duvarinin yapisindaki maddelerle saglarlar. Bununla
birlikte funguslar genellikle diisiik pH derecelerinde bile kolayca iireyebilir ve boyle

ortamlara adapte olabilirler. Bu sebeple, mantarlarin minimal ve maksimal pH-limitleri
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2-11 arasinda degisebilir. Asit karakterdeki meyveler veya sular1 (6zellikle, domates,
portakal, limon, greyfurt, mandalina, vs.) buzdolab1 1sisinda olsalar bile mantarlarin
tiremeleri icin iyi bir ortam olustururlar. Hatta bazi tiirler, 1 N asetik asit ve 2 N siilfiirik
aside direnclidirler. Biitiin bu kosullar diisiiniildiigiinde caligmada bir fungus olan

Aspergillus versicolor’un seg¢ilmesi atiksu aritimini daha verimli hale getirecektir.

Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda genellikle agir metal ve boyanin tekli etkilerine
bakilmistir (Kapoor et al 1999, Donmez and Aksu 2000, Sumathi and Manju 2000, Fu
and Viraraghavan 2001, Dursun et al 2003a, Dursun et al/ 2003b, Valix and Loon 2003,
Parshetti et al 2006, Zafar et al 2007, Ertugrul et al 2008 ...) Boya ve metalin ikili
etkisine bakilan ¢aligsmalar ise az sayidadir (Aksu et al 2006, Sadettin ve Donmez 2007,
Kili¢ et al 2007). Yapilan tez caligmasiyla agir metal ve boyanin hem tekli hem de
birlikte etkileri aragtirilmis, tekli ve birlikte olarak pH, biyobirikim ve biyosorpsiyon
konsantrasyonlar1 denenmis ve yapilan az sayidaki c¢aligmalara katki saglamak

amagclanmustir.

Bu amaglar dogrultusunda 6nce pH ¢alismalart yapilmis ve Cr(VI) ile Ni(Il) i¢in pH 6,
Cu(Il) i¢in pH 5 optimum pH olarak belirlenmistir. Metaller i¢in belirlenen optimum
pH’lar ikili etki arastirilmasinda boyal1 ortamin pH’1 i¢in de kullanilmis ve daha uyumlu
bir ortamda daha etkin bir aritimin saglanmasi hedeflenmistir. pH ¢aligmalarindan sonra
biyobirikim ve biyosorpsiyon i¢in ayni1 konsantrasyonlarda artan degerler belirlenmis ve
biyobirikim sonucu elde edilen kuru agirlikla aym1 miktarda mikroorganizma
biyosorpsiyon c¢alismalarinda da kullanilarak dogrulugun kanitlanmasi saglanmistir.
Sonucta es miktarda mikroorganizma ve es konsantrasyonlarda biyobirikim ve
biyosorpsiyon kiyaslanmis ve biyobirikimdeki giderimin biyosorpsiyona oranla daha

verimli oldugu belirlenmistir.

Cr(VI) i¢in en 1yi giderimin yapildig1 biyobirikim konsantrasyonu olan 52,5 ppm i¢in %
99.89- biyosorpsiyon i¢in ise 52,95 ppmde % 15,55 degerleri gozlenmistir. Cr(VI)’lh
ortamda canlt mekanizmasinin giderimde etkili oldugu bu sonuglarla belirlenmistir. Bir
baska calismada ise (Aksu et al 2006) 30 ppm’de 11 giin sonra Cr(VI) akiimiilasyonu
% 32,2 olarak bulunmustur. pH 3,5’ta Aspergillus niger ile yapilan bir bagka ¢alismada
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50 ppm Cr(VI) biyoakiimiilasyon 6,6 qmde % 21,2 olarak gdzlenmistir. 75 ppm’de ise

gelisme gozlenememistir. (Dursun ef al 2003)

Benzer bir ¢alismada Trametes versicolor ile Cr(VI) ve Remazol Black B’nin tekli ve
ikili etkilerine bakilmistir Tekli krom gideriminde 30 mg I""’de 32.2% ye ulasilmistur.
100,6 mg/L boyali ortamda %88,4 giderim goriilmiistiir. 195.8 mg/l boyada % 83,3
giderime ulasilmistir (Aksu et a/ 2006).

Cu(ID) icin ise 37.45 ppmde % 29.06 biyobirikim degeri ve buna karsilik- 35.12 ppm
biyosorpsiyon degerinde % 28.83 verim degeri gdzlenmistir.Cu(Il) i¢in biyobirikim-
biyosorpsiyon kiyaslamasi yapildiginda arada énemli bir farkin olmadigi gézlenmistir.
Bu durumda Cu(Il) i¢in canli hiicrelerde herhangi bir mekanizmanin etkinliginden
bahsedilemez. Bu degerler yapilan c¢aligmalarla karsilastirildiginda Dursun et al
(2003a) yilinda Aspergillus niger ile yapilan bir biyoakiimiilasyon calismasinda Co
25mg/dm’ de % 57,2 Cu(Il) giderimi saptanmuistir. Calismada 100ppm Cu(Il)’de %
giderim 19,5 olarak belirlenmistir. Ancak 150 ppm’de gelisme ve giderim
gozlenememistir. Bizim calismamizda ise 178.98 ppm’de % giderim 14.48 olarak
saptanmistir. Biyoakiimiilasyonun yapildig1 bir diger ¢alismada (Dursun et al 2003b) 50
ppm Cu da A.niger i¢in pH 5’ te gézlenen % giderim 20,8’dir. Buna karsilik bu giderim
bizim ¢alismamiza gore diisiik bulunmustur. Bizim ¢alismamizda 80,50 ppm’de pH 5 te
% 27,88 giderim gozlenmistir. Calismada yine 150 ppm’de higbir gelisme

gbzlenememistir.

Ni(Il) i¢in 49.13 ppmde biyobirikimde % 30.05, biyosorpsiyonda ise 49,32 ppmde %
15,49 giderim gozlenmistir. Konsantrasyon biyobirikim i¢in  109.13 ppm’e
arttirlldiginda giderim % 19.90’a, biyosorpsiyonda ise % 6.5’e diismiistiir (Co BS
109.77). Sonugta Cr(VI) da oldugu gibi Ni(Il) i¢in de biyobirikimde etkin bir
mekanizmadan bahsetmemiz miimkiindiir. Benzer bir biyosorpsiyon c¢alismasinda
Aspergillus sp. ile 50 ppm Ni iceren ortamda % 90 giderim saptanmistir. Ancak
calismada Aspergillus sp. patates dekstroz broth ve nutrient broth gibi zengin besiyeri

ortamlarinda gelistirilmistir (Congeevaram et al 2007).
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Sadece RB ile pH 5’te yapilan deneyler sonucu biyobirikimde 31,69 ppm’de qm 5,19
mg/l iken 5. giinde % 100 giderim bulunmustur. Biyosorpsiyonda ise 25.08 ppm RB
konsantrasyonunda %95.49 verim elde edilmistir. Denenen en yiiksek konsantrasyon
olan 846,79 ppm’de ise % 27.15 degeri elde edilmistir. Buna karsilik biyosorpsiyonda
729.94 ppm RB varliginda % 13.93 giderim bulunmustur. Biyobirikim/biyosorpsiyon
kiyaslamas1 yapildiginda pH 5’te RB i¢in diisiik konsantrasyonlarda biyobirikim i¢in
etkin bir mekanizmanin olmadigi, ancak konsantrasyon ¢iktik¢ca biyosorpsiyona oranla
yiiksek verim elde edildigi gozlenmistir. Ayn1 kosullarda pH 6’da yapilan biyobirikim
degerleri ise 25,4 ppmde 5. glinde % 100 giderime, biyosorpsiyon i¢in ise 25.3 ppm’de
%84.81 degerine ulagilmistir. pH 6 da denenen en yliksek konsantrasyon olan 762,76
ppm’de ise % 28.95 giderime ulasilmistir. Biyosorpsiyon i¢in bu deger %11.56 dir.
Sonuglar degerlendirildiginde pH 5°te oldugu gibi pH 6’da da diisiik konsantrasyonlar
icin biyobirikimde etkin bir mekanizmadan bahsedilemez, ancak konsantrasyonun

artmastyla birlikte mekanizmanin varlig1 etkinligini gostermektedir.

Reactive Black 8, C.I. Reactive Brown 9, C.I. Reactive Blue 38 ve C.I. Reactive Blue 3
boyalarinin kullanildigi bir biyosorpsiyon c¢alismasinda 200 mg/l farkli boyalarda

giderim R. nigricans i¢in % 15-25, S. cerevisiae ig¢in % 20-40 arasinda gozlenmistir.

(Kumari and Abraham 2006)

Metal ve RB’nun birlikte etki c¢alismalarinda biyobirikim i¢in  baslangic
konsantrasyonlart1 Cr(VI)+Remazol Blue’da 42.32 ppm Cr(VI), 121.0 ppm RB
konsantrasyonlarinda RB icin % 84.19, Cr(VI) i¢cin % 78.06 giderim degerlerine
ulasilmigtir. Buna karsilik biyosorpsiyon ¢alismalarinda da tekli etkilerde oldugu gibi
daha az bir verim elde edilmistir. Biyobirikim konsantrasyonlariyla es olarak ayarlanan
konsantrasyonlar olan 45,04 ppm Cr(VI) ve 120,22 ppm RB’da % 18.71 Cr(VI]) ve %
22.83 RB verim degerlerine ulagilmistir. Birlikte etki degerlerinin tekli etki degerlerine

gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sonug olarak tekli etkilerde oldugu gibi birlikte etkilerde de biyobirikim degerleri daha
yiiksek olarak belirlenmistir. Bu degerler yapilan caligmalarla karsilagtirildiginda (Aksu
et al 2006) yilindaki Trametes versicolor ile yapilan bir biyobirikim ¢aligmasinda 99,2
ppm Remazol Black B ve 30,4 Cr(VI) varliginda % 23,6 RBB ve % 14,8 Cr(VI)

giderimi goriilmiistiir.

Cu(ll) + RB i¢in ise 68,81 ppm Cu(ll) ve 134,84 ppm RB biyobirikim
konsantrasyonlarinda % 92.72 boya ve % 37.91 metal giderimi, biyosorpsiyon i¢in ise
yine ayarlanan es konsantrasyonlarda (67,94 ppm Cu(Il) /146,21 ppm RB) RB i¢in %
66.91 Cu(Il) i¢in % 20.36 degerlerine ulasilmistir. Literatiirde Aspergillus sp. ile Cu ve

RB gideriminin birlikte etkisinin arastirildig1 bir ¢alismaya rastlanamamistir

Ni(I)+ RB’da 43,62 ppm Ni(Il) /125,53 ppm RB biyobirikim degerlerinde RB icin %
99.19 Ni(I) i¢in % 37.92 degerleri gozlenirken es konsantrasyonlarda (43,6 ppm Ni(II)
/126,77 ppm RB) biyosorpsiyon i¢in % 52.91 RB ve % 23.25 Ni(Il) giderimi
belirlenmistir. Literatiirde Aspergillus sp. ile Ni ve RB gideriminin birlikte etkisinin

arastirildigi bir calismaya rastlanamamustir.
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