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OZET

Bu caligmada, istilac1 denizkestanesi Diadema setosum’ dan kolajen ve kahverengi makro alg
Sargassum vulgare tiiriinden aljinat elde edilmistir. Elde edilen aljinat ile kolajen, aljinat ve farkh
oranlarda AK1 (2:1) ve AK2 (3:1) boncuklar1 hazirlanmigtir. Elde edilen bu biyomalzemeler ile sucul
ekosistemde yasayan canlilar ve insan sagligi icin toksik olan Pb (II) giderimi hedeflenmistir.
Giderim ¢aligmalarinda, biysorban mekanizmasini etkileyen biyosorban dozaji, pH, temas siiresi ve
baslangi¢ c¢ozeltilerinin biyosorpsiyon verimine etkileri incelenmistir. Biyosorbent miktarinin
etkisinin belirlenmesi i¢i yapilan ¢alismada, Pb (II) biyosorpsiyon verimi 0,75 g biyosorbent
dozajinda ise sirasiyla %92,64, %87,08 ve %88,68 ile en yiiksek biyosorpsiyon verimine ulagmuistir.
pH 3,4 ve 5 degerlikte giderim verimleri sirasiyla Aljnat; %67,92, %71,16 ve %76,52, AK1; %53,48,
%48,96 ve % 48,52 ve AK2; %61,08, %55,52 ve %58,44 belirlenmistir. Aljinat boncuklarinda siire
arttikca pargalanma gozlenmistir. AK1 boncuklarinda pargcalanma gézlenmemesinin yani sira, siire
arttikca AK1 boncuklarmin boyutlarinda biiylime (sisme) gézlenmis, 360. dakikaya kadar Pb (II)
giderimi devam etmistir. Aljinat boncuklarinda yapisal olarak parcalanmalar goriilmiis, boyut ve
sekil olarak da degisim tespit edilmistir. AK1 boncugundaki giderim 100, 200 ve 300 ppm ig¢in
sirastyla 2,44 ppm, 6,96 ppm ve 24,96 ppm tespit edilmis, %96,2, %96,52 ve %91,68 giderim
saglanmistir. Bu deney agsamasinda da diger deney asamalarinda oldugu gibi en az deformasyona
ugrayan biyosorbentin AK1 boncuklari oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle AK1 biyomalzemesinin
asidik kosullarda Pb (II) igeren atik sulardan, Pb (II) uzaklastirilmasi i¢in potansiyel biyosorbent
aday1 olabilecek nitelikte oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu denizkestanesinin kabuk ve
dikenlerinden kitin ve kitosan elde edilerek karakterizasyonlar1 yapilmig, bu istilact
denizkestanesinin g¢esitli alanlara entegre edilerek alternatif biyomateryal malzemeleri {iretilmesi ile
ekonomiye kazandirilmasi amaglanmistir. Boylece insan gidasi olarak tiiketilmeyen ve ekonomik
oneme sahip olmayan bu istilac1 denizkestanesinin i¢ organlarindan kolajen elde etmenin yam sira,
kabuk ve dikenlerinden de faydali biyomateryaller elde edilmistir. Bir biitiin olarak, farkli alanlarda
kullanilabilecek farkli biyomalzemeler elde edilse de komple bir canlimin farkli yontemlerle
islenerek, neredeyse higbir atik olmaksizin biyomalzeme iiretiminde kullanilmas1 s6z konusu olmusg
ve boylece elde edilen bu farkli biyomalzemelerin ekonomiye kazandirilmasi olasiligi ortaya
konmustur. Bu durum hem iilke ekonomisine gelir saglarken, farkli is kollarinin ileride olugsmasina
olanak saglayacagi gibi, ekolojik olarakda denizkestanesinin endemik tiirler iizerinde olusturdugu
baskinin da kontrol altina alinmasini saglayacaktir.

Bu ¢aligsma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK 2211-C Yurti¢i Oncelikli
Alanlar Doktora Burs Programi), Yiiksekdgretim Kurulu (100/2000 YOK Doktora Bursu Programi)
ve Iskenderun Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii (2021LTP-03)
tarafindan desteklenmistir.
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ABSTRACT

In this study, collagen was obtained from the invasive sea urchin Diadema setosum and alginate from
the brown macroalgae Sargassum vulgare. The resulting alginate and collagen, alginate and AC1
(2:1), and AC2 (3:1) beads were prepared. These biomaterials obtained in this study, it is aimed to
remove Pb (II) from the aqueous solution, which is toxic to aquatic organisms and human health. In
the removal studies, the effects of biosorbent dosage, pH, contact time and initial solution
concentration, which affect the biosorption mechanism, on the biosorption efficiency were
investigated. In the study carried out to determine the effect of biosorbent amount, Pb (II) biosorption
efficiency increased with increasing biosorbent amount and reached the highest biosorption
efficiency with 92.64%, 87.08%, and 88.68%, respectively, at 0.75 g biosorbent dosage. At pH 3, 4
and 5, the removal efficiencies were 67.92%, 71.16% and 76.52% for alginate, 53.48%, 48.96% and
48.52% for AC1, and 61.08%, 55.52% and 58.44% for AC2, respectively. As the time of alginate
beads increased, fragmentation occurred was observed. No degradation was observed in the ACI
biosorbent, and as the time increased, the size of the AC1 beads increased (swelled). However,
structural fragmentation was observed in alginate beads. In addition, changes in size and shape were
detected. Removal of AC1 bead was determined as 2.44 ppm, 6.96 ppm and 24.96 ppm for 100, 200
and 300 ppm, respectively. The removal rates were calculated as 96.2%, 96.52% and 91.68%,
respectively. It was determined that AC1 beads were the least deformed biosorbent in this
experimental stage, as in the other experimental stages. For this reason, it has been determined that
ACI1 biomaterial can be a potential biosorbent candidate for the removal of Pb (II) from wastewater
containing Pb (II) under acidic conditions. In addition, chitin and chitosan were obtained from the
testa and spines of the invasive sea urchin D. sefosum, and it was aimed to integrate this invasive sea
urchin into the economy by producing alternative biomaterial materials. Thus, in addition to
obtaining collagen from D. setosum, which is not consumed and has no economic importance, useful
bio-materials were obtained from its testa and spines. As a whole, although different biomaterials
that can be used in different fields are obtained, a complete living thing has been processed with
different methods and used in the production of biomaterials with almost no waste. In addition, the
possibility of bringing these different biomaterials to the economy has been revealed. This situation
will not only provide income to the country's economy, but also allow the formation of different
business lines in the future, and will ensure that the population pressure of the sea urchin on endemic
species using similar habitats will be controlled ecologically.

This study was supported by the Scientific and Technological Research Council of Turkey
(TUBITAK-2211/C National PhD Scholarship Program for Priority Areas), Council of Higher
Education (100/2000 PhD scholarship program) and Iskenderun Technical University Scientific
Research Projects Coordinatorship (2021LTP-03).
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1. GIRIS

Diinya niifusunun yasam standartlarinin artmasi, teknolojik gelismeler ve sanayi alanlarinin
gelisimi 21. ylizyilda toplumun en biiyiik sorunlar1 arasinda yer alan ¢evre kirliligine neden
olmustur. Diinya niifusunun artmasi, beslenmenin yetersizligi, arazi kullanimindaki
yanligliklar, tehlikeli ve zararli atiklarin olusumu, ormanlarin glinden giine azalmasi, yanlis
enerji tiiketimi gibi daha bir¢ok insan kaynakli etmenler toprak, hava ve su kirliligi gibi
cevresel kirlilige neden olmaktadir. Diinya’nin biiyiik kismini kaplayan sulak ekosistemler,
antropojenik faaliyetler sonucunda olusan kirleticiler sucul ortamlar: tehdit etmektedir [1].
Diinyadaki genel duruma benzer sekilde, lilkemizde de su, toprak ve hava kirliliginden
dolay1 bircok sorun ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorunlari en aza indirmek ya da kalic1 ¢oziimler

iretmek icin gerekli dnlemleri almak biiylik 6nem arz etmektedir.

Insanlhigin gelecekteki yasam kalitesini etkileyecek en énemli unsurlarin basinda giderek
azalan su rezervlerinin toksik metaller tarafindan kirletilmesi gelmektedir [2]. Toksik
metaller, endiistriyel alanlarda yapilan ¢alismalar sonucunda yer kabugundaki metallerin
toplanmasi ya da islenmesiyle siirekli artmaktadir. Dogaya birakilan bu toksik etkiye sahip
metaller, abiyotik ve biyotik faktorlerle ekolojik dongiilerle 6zellikle sucul ortamlara
taginmakta ve toksik etkiye neden olmaktadir [2-4]. Sucul ortamlara kadar ulasan bu toksik
kirleticiler besin zincirinin her basamaginda yer almakla birlikte biyomagnifikasyon ile

insanlara kadar ulasmaktadir.

Toksik metallerin insanlarda birikimi gastrointestinal, ndrolojik ve immiinolojik sistemler
izerinde ¢esitli hastaliklara neden olmaktadir. Metallerin insan saglig1 tizerindeki etkileri;
-Cu; Bas ve karin bolgelerinde agri, agizda ve gézde yaralar,

-Cd; Zehir etkisi, kemiklerde agri, kan degerlerinde diisiisler,

-Cr; Zehirlenme, akciger hasari, iilser, kanser, sindirim hastaliklari,

-Al; Sinir sisteminde bozukluk, astim, Alzheimer,

-Zn; Deri ve akcigerde hastaliklar,

-Pb; Sinir sistemi hastaliklari, beyin kanamasi [2, 5].

Metallerin ¢evremize salinimi biiyiiktiir ve hala diinyanin belirli bolgelerinde artmaya devam

etmektedir. Metallerin dogaya salinimindan kaynaklanan su kaynaklarmin kirlenmesi, son
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birkag yildir diinya capinda artan bir endise kaynagi olmustur. Baz1 metallerin birgok yasam
bigimi {izerinde zehirli veya baska tiirlii zararli etkileri olabilecegi bilinmektedir. Insanlar ve
ekolojik ortamlar i¢in 6nemli dlgiide toksik olan ¢ok sayida metal arasinda krom (Cr®"), bakir

(Cu?"), kursun (Pb?"), manganez (Mn2"), civa (Hg*") kadmiyum (Cd**) vb. bulunur [6].

Canlilar tizerindeki olumsuz etkilere ragmen, 6nemli bir materyal kaynagi olmasindan
dolay1 son yillarda birgok alanda metal ve tiirevleri yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Atik
sulardaki toksik metal kirliliginin biiyiik bir kismin1 endiistriyel kaynaklar olugturmaktadir.
Evsel kaynakli atik sularinda igeriginde metallerin oldugu ancak endiistriyel kaynakli atik

sular ile karsilastirildiginda g6z ardi edilebilecek miktarda oldugu bilinmektedir.

Baslica toksik olarak bilinen metal kaynaklari, metal sanayii, otomobil, elektronik cihazlar,
makineler, boya isleme endiistrileridir. Toksik olan metalleri iceren atik sular otomobil ve
metal isleme alanlarinda daha fazla bulunmaktadir. Bu nedenle bu tip endiistriyel alanlarda
olusan atik sularin sulak alanlara boslatilmasindan 6nce yasal mevzuata uygun olarak filtre

edilmesi ve uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Toksik metallerin gideriminde ekstraksiyon, iyon degistirme, elektrokimyasal ve ¢oktiirme
gibi yontemler, teknik olarak ya da ekonomik problemlere ragmen su ortamindan giderilmesi
icin kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler yiiksek maliyetli olup, ucuz maliyetli olanlar

yontemler ise toksik metallerin tamamini gidermekte yeterli degildir [7-9].

Biyosorpsiyon yontemi, ekonomik ve c¢evre dostu bir yontem olmasindan dolay:1 tercih
edilen bir metal giderim yontemidir. Bu yontemde, biyomateryaller kullanilarak metallerin
veya tlirevlerinin giderilmesi olarak tanimlanabilmektedir [10]. Biyosorpsiyon yontemi
konvansiyel yontemlerle giderim kapasitesi agisindan daha iyi olmasi, metallere se¢ilebilir
olmas1 ve en 6nemlisi ¢ok daha ucuz olmasindan dolay1 giiniimiizde dikkat cekmektedir ve
diger yontemlere gore iyi bir alternatif olmaktadir. Son on yilda toksik metallerin giderimi
icin aktif karbon materyali yerine daha ucuz, daha etkili, kolay erisilebilen dogal kaynaklar

ve endiistriyel malzemeler kullanilmakta ve arastirilmaya devam edilmektedir.

Ayrica biyosorbentlerin kolaylikla yeniden kullanilabilmeleri, yiiksek geri kazanimlari,
mevcut yontemlerle uygulanabilmeleri, atik olusturmamasi gibi birgok avantajlari da

bulunmaktadir [11-14]. Ayrica, diger ¢cevre dostu proseslerle birlikte kullanilabilir olmalari
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da bir avantajdir. Cansiz biyokiitle kaynakli biyosorbantlarin kullanimi ile kirlilik ve

mikrobiyal gibi sorunlarinda 6niine geg¢ilmektedir [15].

1.1. Su Kirliligi ve Onemi

Su ¢evre ve canlilar agisindan énemli bir yap1 tagidir. Su yasam ortamini olusturan temel
faktorlerden olmakla birlikte, giiniimiiz ve gelecekteki yasam i¢in en biiyiik gerekliliktir. Bu
nedenle diinyanin dortte {iglinii olusturan suyun fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zelliklerini
kapsayan kalitesi son derece 6nemlidir. Diinyada artan niifus ve gelisen sanayi nedeniyle
denizler, goller, akarsular, yeralti sular1 gibi su kaynaklar1 kirlenmekte, suyun yerytiziindeki
dogal yapist bozunmakta ve buna karsilik igme suyu ve ev kullaniminin yaninda gida, ilag,
elektronik, kagit, plastik, metal ve tip gibi biiyiiyen endiistrilerde hammadde olan temiz su
ihtiyact da giderek artmaktadir. Diinya Saglik Orgiiti (World Health Organisation,
WHO)’niin raporunda, yaklasik 1,1 milyar insanin temiz su kaynaklarina dogrudan erigimi
olmadig1 belirtilmektedir. Bu arastirmada ayrica yilda 2 milyon insanin iyilestirilmis
sanitasyon tesisi eksikligi nedeniyle hastalanarak yasamini kaybettigi ifade edilmektedir. Bu

nedenle yasam i¢in siirekli temiz su temini biiytik bir gerekliliktir [16, 17].

Yeryliziindeki tiim canlilarin yasamsal fonksiyonlarmin devam edebilmesi i¢in suya ihtiyag
vardir. Yasamini devam ettirmesinin yani sira, sindirim, dolagim gibi biyolojik sistemlerinin
saglikli olabilmesi agisindan da dnemi biiyiiktiir. Suyun icme suyu olarak kullanilmakla
birlikte enerji liretimi i¢in de kullanilmaktadir. Sularin kirlenmesi, su kaynaklarinin fiziksel,
kimyasal ve diger 6zelliklerinin negatif yonde degismesi olarak belirtilen ve dogrudan veya
dolayl1 olarak biyolojik kaynak agisindan, insan saglig1 agisindan, su {irlinleri agisindan, su
kalitesi acisindan ve suyun diger amaclarla kullanilmasi agisindan bozulmaya ugrayacak
atiklarin bosaltilmasi olarak tarif edilmektedir. Hastaliga neden olabilecegi gibi bazi
hastaliklarin bulagsmasini da ¢ok kolay hale getirebilen bir kirlilik ¢esididir. Su kirliligi bagta
kanser, kalp, solunum yolu hastaliklar1 ve diger hastaliklara da yol agmakla birlikte gelisim
ve sinir sistemi bozukluklugu ile bagisiklik sisteminde rahatsizlikla da sebep olabilmektedir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO)’ niin ¢alismasina gore, sudan kaynakli hastaliklar her yil
yaklasik olarak 12 milyon insanin 6ldiiglinii rapor etmistir. Hala geligen iilkelerde meydana
gelen hastaliklarin basinda (yaklasik %90) saf olmayan su kaynaklarinin oldugu
bildirilmigtir [ 18].
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Son yillarda insan faaliyetleri dogal su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olmakta ve sularin
aritilmadan sucul ekosistemlere bosaltilmaktadir ve bu da kirlilik miktarlarinin artmasina
sebep olmaktadir. Ayrica mevcut olan temiz sularin giinden giine azalmasi, diinya niifusunun
artmas ile birlikte sanayinin de biiylimesi gelecegin Diinya’sinda biiyiik sorun yaratacaginin
gostergesidir. Sularda organik kirleticiler, gilibreler, evsel atiklar, endiistriyel atiklar, toksik

metaller gibi kirlilik etmenleri bulunmaktadir.

1.2. Metal Kirliligi

Metallerin dogaya yayiliminda en etkili olan alanlar demir-celik, insaat ve endiistri
sanayileridir. Cevreye ulasan bu metaller 6nce topraga, topraktan bitkilere ve nihayetinde
debesin zinciri yoluyla hayvanlara ve insanlara kadar ulagsmaktadir. Besin zincirinin yani

sira havadan (aeresol olarak) solunum yoluyla da organizmaya giris yaparlar [19].

1.3. Metallerin Cevre ve insan Saghgina Etkileri

Toksik olan metaller fiziksel 6zellikleri agisindan 5 g/cm?® yogunluktan daha agir metallerdir
ve dogada biriken ana ¢evre kirleticileridir. Krom (Cr), arsenik (As), kobalt (Co), bakir (Cu)
ve kursun (Pb) gibi metaller agir metaller i¢erisinde bulunmaktadir. Bunlar dogalar1 geregi

yerkiirede ¢ogunlukla siilfiir, silikat ve oksitleri formunda bulunmaktadir [20].

Ayrica baz1 metaller ¢ok diisiik diizeylerde bile (6rnegin kursun) zehir etkisi gostermekte ve
canlilar i¢in kanserojen olarak kabul edilmektedir. Metal kirliligi genel olarak endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Elektrolitik islemler, plastik, metal ve pigmentlerin
islenmesi, pil iiretimi ve madencilik sektorii metal kirliliginin en ¢ok rastlandig1 alanlardan
birkacidir. Ekonominin hizla gelismesiyle metalurji, makine imalati, kimya, elektronik,
tekstil, alet ve matbaa gibi ¢ok sayida sanayii kurulusu tehlikeli atiklar tiretmekte ve sucul
ortama desarj etmektedir [21]. Metallerin neden oldugu su kirliligi diinyada her gecen giin

bliyliyen sorunlardan belkide en dnemlisidir.

Metal giderimi iyon degisimi, membran filtrasyonu ve kimyasal c¢oktlirme gibi
fizikokimyasal yontemler atik sulardan metallerin uzaklagtirilmasi i¢in gelistirilmistir.
Bununla birlikte, bu tiir islemlerin pratik uygulamasi bazen teknik veya ekonomik

kisitlamalar nedeniyle sinirhidir [22]. Metaller atmosferi, denizleri, akarsulari, yeralti
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sularmi, okyanuslar1 etkileyerek ve besin zincirine girerek toksik etkilere neden olabilir.
Coktiirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu, ters osmoz, buharlastirma, koagulasyon,
cozlicii ekstraksiyonu, elektroliz, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon toksik metalleri

uzaklastirmak i¢in kullanilabilecek c¢esitli yontemlerdir [23-26].

1.4. Kursun (Pb)

Kursun (Lat. plumbum), periyodik cetvelin 4A grubunda bulunan, Pb olarak simgelenen ve
82 atom numarasina sahip olan, yogunlugu yiiksek, yumusak, toksik, kolay sekil alabilen bir

metal olarak bilinmektedir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Kursun elementinin 6zellikleri [27]

Sembol Pb

Atom Numarasi 82

Elektron dizilimi [Xe]4f1*5d'%6s%6p?
Atom Agirhigi 207,2

Erime ve Kaynama Noktasi 327,5 ve 1740
Siif Toksik
Yogunluk 11,34 g/cm?
Renk Mavi-gri
Grup Metal

Kristal Yapist Kiibik
Elektron Notron ve Proton Sayilari 82,125 ve 82
Radyoaktiflik Hayir
Bozunma Yok
Yiikseltgenme 4,(2)

Kursun su, toprak, solunum, besin gibi yollarla bulagsan oldukg¢a zehirli bir metal olup,
yiiksek miktarlarda kursun, kursun katkili, oktan sayisi arttirilmig yakitlarin kullanilmasi
sonucu cikan gazlarla atmosfere salinmaktadir. Atmosferden de yagislarla yeryiiziine
inmekte ve ekosisteme gilinden giine artarak yayilmaya devam etmektedir. Kursun insan
saglig1 agisindan oldukea zararli bir metaldir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida ve Ilag
Orgiitii (FDA) raporuna gore gidalardan ve sulardan en fazla alinabilecek kursun miktarinin

giinliik 25 pg/kg ve 10 pg/L oldugu bildirilmistir [28]. Kursun zehirlenmesi insanlarda felg
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olmaya, bazi organlarda bozukluklara, tansiyona, kabizliga, eklem ve bas agrilarina, mide

bagirsak rahatsizliklarina neden olmaktadir [29].

Pb zehilenmesi, besin zincirinden insanlara kadar ulasmasindan dolay1 insan ve diger canli
yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Organik kirleticiler gibi olmayan kursun metalinin
atik sulardan giderilmeden dogaya birakilmamasi gerekmektedir. Pil {retimi yapan
isletmelerin atik sularinda 5,66 mg/L ve maden calismalar1 sonucunda ortaya ¢ikan atik

sularda 0,02-2,5 mg/L kursun metali oldugu bildirilmistir (Sekil 1.1) [30].

Kursunun kullanildig1 ve atik olarak ortaya ¢iktig1 alanlardan bazilari;

Metal Sanayi

Pil ve Batarya iiretimi

Cam ya da seramik {iretimi
Dental, ila¢ ve kozmetik sanayi
Fosil yakatlar

Elektrik ve Elektronik sanayi
Makine ve Tekstil sanayi
Plastik sanayi

Kagit sanayileri [31].

Farkh Kaynaklardan Gelen Kursun (Pb)

4% [5%

B Otomobil
BYanginlar
EIMadencilik
BKursun kaynaklari
BIKozmetik

Sekil 1.1. Kursun (Pb) kirliligi kaynaklari [32]

1.5. Metal Giderim Yontemleri

Gecmisten giinlimiize kirli sulardan cesitli metallerin uzaklastirilmasina yonelik kimyasal
coktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal aritma gibi bir¢ok farkli ydontemler uygulanmstir.

Oldukga verimli olan bu yontemler toksik yan iiriin olusturmakla birlikte olduke¢a pahalidir.
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Gilintimiizde ¢evredeki toksik madde miktarlarinin cok hizli artig gosterdigi diistintildiglinde
bu maddelerin giderimi i¢in yesil ekonomiye katki saglayan yeni yontemlerin arastiriimasi

ve uygulanmasi dnemli bir ihtiyag haline gelmistir [33].

Geleneksel aritim yontemlerine alternatif bir yontem olan biyosorpsiyon yontemi, uygulama
yonteminin kolay, verim miktarinin yiiksek, ucuz ve c¢evre dostu gibi bir¢ok avantajlari
bulunmaktadir. Ayrica, metallerin geri kazanimina da imkéan vermekte ve etkin bir alternatif
yontem olarak goriilmektedir [34, 35]. Bu ozellikleri nedeniyle biyosorpsiyon teknolojisi
tizerindeki ilgi hizla artmakta ve bu alandaki aragtirmalar yogun ilgi gormektedir [33].
Cizelge 1.2°de metallerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemlerin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir [6].

Cizelge 1.2. Metal gideriminde kullanilan bazi geleneksel yontemler [6]

Yontem Avantajlar Dezavantajlar

Kimyasal ¢okelme ve Uygulamasi kolay ve Yiiksek diizeyde giderim

Filtrasyon hesapl yetersizligi, kullanilabilirligi zor,

uygulama sonrasi atik olusumu

Elektrokimyasal Elde edilen metalin Uygulamasi pahali ve yiiksek
tekrar kullanilmasi miktarlarda etkin

Iyon Degisimi Metal gideriminde etkili Partikiil miktarlarina duyarli ve
ve ortamdan aliman pahali
metalin geri kazanilmasi

Biosorpsiyon Biyolojik malzemelerin Her metalde uygulanabilirligi

kullanimi1

1.5.1. Ters osmoz

Ters osmoz yontemi, gecirgen bir filtre (zar) kullanilarak ¢ozeltideki ¢éziinmiis olan tuzlar
yiiksek basing altinda filtreleme esasina dayanmaktadir. Ankcak bu yontemde kullanilan

filtre ¢cok fazla kirlenmekte ve yiiksek maliyetlere neden olmaktadir [36].

1.5.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon yontemi, ortamda bulunan atik sularin 6nceden berlirlenen goz agikligindaki
filtreye basin¢ uygulanmasidir. Bu sayede filtreden kiigiik maddeler geger, biiyiik boyutlu
maddeler ise kalir. Bu yontemin dezavantaji ise ¢ok kirlilik miktarinin ¢ok fazla olugsmasi ve

yiiksek maliyetlere neden olmasidir [37].



1.5.3. Iyon degisimi

Iyon degisimi, suda ¢dziinmeyen materyallere baglanan iyonlarm, ¢dzeltideki ayn1 yiike
sahip farkli iyonla yer degistirmesidir. Bu yontemin dezavantaji uygulamanin pahali olmas1

ve belirli iyonlar1 uzaklastirmakta ancak bu iyonlarinda bir kismint gidermektedir [38].

1.5.4. Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal c¢oktiirme yontemi, bazi metallerin ve ¢esitli inorganik iyonlarin bir araya
getirilmesidir [39]. Bu yontemin dezavantaji uygulama sonrasinda biiylik miktarda camur

eldesi ve kullanilan kimyasal malzemelerin ¢ok fazla olmasidir [40].

1.5.5. Fitoremediasyon

Fitoremediasyon yontemi, daha dnceden belirlenmis olan bitkiler ile agir metallerin sudan

temizlenmesidir. Bu yontemin dezavantaji uygulama siiresinin fazla olmasidir [41].

1.6. Biyosorpsiyon

Uzun yillardir etkin ve diisiik maliyetli sorbent kullanimi i¢in yogun aragtirmalar
yapilmaktadir [42]. Biyosorpsiyon yontemi sucul alanlarda sorun olusturan toksik metallerin
biyolojik kokenli materyaller ile hiicre yiizeyinde veya iginde sorpsiyon islemi olarak
tanimlanmaktadir [42]. Baska bir deyisle biyolojik materyaller (aljinat, kitin, kolajen vb.) ile
yapilan bir yontemdir. Biyosorpsiyon yonteminde kullanilan materyaller ucuz ve gevre

dostudur [43].

1.6.1. Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler

Biyosorpsiyon yonteminde ortamdaki kirleticilerin giderimi i¢in uygun kosullarin
olusturulmasi gerekmektedir. Metal giderimini etkileyen bazi fiziksel ve kimyasal etkenler
bulunmakta ve bunlar kullanilan biyomateryallerin giderim kapasitesine etki etmektedir. Bu
yontemde biyomateryallere baglanan metal iyonu diizeylerinin sadece biyomateryallere
bagli olmayip, metal iyonu ile birlikte ¢ozelti konsantrasyonuna, biyomateryalin miktarina,

pH' a ve temas siiresi gibi kosullara bagl oldugu bildirilmektedir [44].



pH’1n etkisi

Biyosorpsiyon parametreleri arasinda ¢ozeltinin pH’s1 biyosorpsiyon siirecini etkileyen en
onemli etkenlerden biridir. Clinkii kullanilan biyomateryallerin iyonlasma derecesi, yiizey
alanlar1 ve materyalin ozellikleri ortamin pH’indan etkilenmektedir [45]. Ayrica pH
baglanan bolgedeki ayrismay1 etkiledigi gibi pH’in degistirilmesi ile kullanilan
biyomateryallerin se¢iciligide ayarlanabilmektedir [46].

Baslangic derisiminin etkisi

Baslangi¢ konsantrasyon miktarinin metallerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda biiyiik
bir etkisi bulunmaktadir. Baslangic konsantrasyon miktarinin arttirilmas yiizey ile etkilesen
kirletici miktarmin arttirilmasi olarak bilinmektedir. Metallerin sulu ortamlardan
uzaklastirilmasi deneylerinde sabit miktarda malzemenin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
belli bir konsantrasyondan sonra doygunluga ulagmakta olup ve bdylece giderim verimi de

azalmaktadir [47].

Temas siiresinin etkisi

Temas siiresi sulu ortamlardan metal giderimi deneylerinde olduk¢a 6nemli bir deneysel
parametredir [45]. Temas siiresi yilizey alani ile ters orantili oldugundan, siire arttikca
kirletici sorplama verimi azalmaktadir. Optimum temas siiresine kadar metallerin
uzaklagtirllmasi1 artmakta ve sonrasinda muhtemelen dengeye ulasmaktadir. Dengeye

ulastiktan sonraki siire boyunca olumlu bir etki gozlenmemektedir [48].

Biyosorban miktarinin etkisi

Kirleticilerin yiizde giderim degerinin artmasi biyosorban miktarinin artisi ile gerceklesir.
Biyosorban miktar1 biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen diger onemli bir faktordiir.
Biyosorban dozu arttikca belli bir seviyeye ulasana kadar giderim miktar1 da artmaktadir.
Belirli bir doygunluga ulastiktan sonra biyosorban miktarinda artig olsa bile biyosorpsiyon

kapasitesi sabit kalmaktadir [49].
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1.7. Biyosorpsiyon Yonteminin Avantajlari

Biyosorpsiyon yonteminde yaygin olarak kullanilan geleneksek yontemler olduk¢a pahali
ve ortamdaki metallerin giderim etkilerinin oldukg¢a diisiiktiir. Geleneksel yontemlerin en
belirgin olan bu dezavantajlar1 g6z 6niine alindiginda biyosorpsiyon yonteminin 6nemli olan
avantajlarinin ortamdaki metallerin gideriminde oldukga etkili alternatif bir yontem haline

getirmektedir [50].

¢ Bu yontem oldukc¢a az maliyetli, se¢ici ve az derisimlerde bile metallerin giderimi igin
ekili bir sekilde kullanilmaktadir.

e Kullanilan materyaller dogal kaynaklardan ya da atiklardan oldukc¢a ucuza ve kolaylikla
tedarik edilmektedir.

e Diger yontemlerdeki gibi kirlilik ve kontamine bir atik ortaya ¢ikmamaktadir.

e Sanayi ve tarimsal kaynakli atiklarin metal gideriminde maliyetsiz bir materyal kaynagi
olarak kullanilabilmektedir.

e (evreye duyarl yontemlerle birlikte kullanilabilmektedir.

¢ Cansiz materyallerin kullanilmasi ile birlikte zehir, mikrobiyal etki gibi sorunlara neden
olmamaktadir.

e Bu ydntem i¢in hazirlanan materyaller iyon degistirici gorevi de gorebilmektedir.

¢ Bu yontemde genellikle metallerin geri kazanimi da saglanmaktadir [S1, 52].

1.8. Biyosorpsiyon Yonteminin Dezavantajlari

¢ Bu yontemde kullanilan materyallerin yiizeyleri hizli bir sekilde ortamdaki metal ya da
metallere doymaktadir. Bu durumda daha iyi giderim i¢in metallerin geri kazaniminin
yapilmasi1 gerekmektedir.

e Bu yontem derisim miktari, pH gibi faktorlere baglhdir.

e Bu yontemde cansiz materyaller organik tiirleri par¢alayamamaktadir [51,52].

Yukarida bahsedilen bu yontemin dezavantajlarinin kullanilacak olan materyallerin fiziksel

ve kimyasal degisiklikler ile ortadan kaldirilabilmesi miimkiindiir [50, 53].

1.9. Kolajen, Ozellikleri ve Kullanim Alanlar1

Kolajen hayvanlarda en fazla bulunan bir proteindir. Ayrica omurgasiz canlilarin viicut
duvarinda da bulunmaktadir. Ozellikle memeli canlilarin tiim viicudundaki proteinlerin
%25'ini olusturmaktadir [54]. Hayvanlarin kemik, kornea, kikirdak doku ve dislerinde
bulunmaktadir. Deri ve tendon gibi lifli yapiya sahip dokularda uzun lifler seklinde
bulunmaktadir. Genellikle bag dokudaki fibroblastlardan ve epitel dokudan sentezlendigi
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bilinmektedir [54].

1.9.1. Kolajenin yapisi

Kolajen, iki zincirli (1) ve tiglii sarmal yapida (a2) li¢ polipeptit (heteropolimer) zincirden
olusmaktadir. Her zincir yaklagik olarak 300 nm uzunluga sahip birbirine sarilmis 1050
amino asit grubundan olusmaktadir. Molekiil agirlig1 yaklasik 280 kDa'dur. Kolajenin yapisi
Gly-X-Y olup, X ve Y bir amino asit olabilir ama genel olarak prolin ve hidroksiprolindir.

Kolajen materyalinin uzun liflerden olustugu bildilmistir [55].

1.9.2. Kolajen ¢esitleri ve ozellikleri

Simdiye kadar 46 ayr1 polipeptit zincirine sahip 28 farkli kolajen tipi tanimlanmaktadir.
Bunlarin hepsi ii¢lii sarmal yapiya sahip olup, sarmal yapinin uzunlugu, sarmal olmayan

boliimlerin biiyiikliigii ve bunlarin yapisi her tiirde degisiklik gostermektedir [56].

En bol bulunan kolajen tipleri:

Tip I: Viicutta dayaniklilig1 saglayan ve en fazla bulunan kolajen olup, cilt, kemik (kemigin
organik kisminin ana bileseni), dis, tendon gibi yapilarda bulunmaktadir [57].

Tip II: Kikirdak yapinin %90-95’ni olusturan kolajen tipidir [58].

Tip III: Kas ve kan damarlarinda bulunmakta ve viicuda elastiklik sagladig: gibi sarkmalar
da 6nlemektedir [59].

Tip IV: Bu kolajen tipi bazal membran tabakasini olugturmaktadir [60].

Tip V: Sag ve tiirevlerinde ve korneada bulunmaktadir [61].

Viicutta bulunan kolajenlerin biiytlik ¢ogunlugunu tip I kolajeni olusturmakta ve sirastyla tip
I ve tip III kolajenleri olarak devam etmektedir. En fazla tip I kolajenin olmasi bag dokularin

tamaminda bulunmasi ile agiklanmaktadir [62].
1.9.3. Kolajen kaynaklar
Endiistriyel olarak kolajen kaynagmin biiyiik bir kismini sigir ve domuzlarin deri ve

kemikleri olusturmaktadir. Ancak bu kara canlilarindan kolajen iiretimi karmasik olup uzun

proseslere sahiptir ve yiiksek maliyet gerektirmektedir. Ustelik verimde diisiiktiir. Ayrica
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saglik sorunlarina neden olmakla birlikte hastaliklardan dolay: insanlarda endiseye sebep
olmaktadir. Bu yiizden karasal hayvanlara alternatif olmasi i¢in denizel kdkenli canlilardan

kolajen elde edilebilirligi aragtirilmaktadir [63-65]. Denizel kolajenlerin avantajlari;

o Hastalik endisesi yaratmamaktadir.

o Daha fazla kolajen igerigine sahiptir.

o Cevre ile uyumludur.

o Emilimi ytiksektir.

o Herhangi bir kirliligin ya da toksik maddelerin neredeyse hi¢ bulunmamasi.
o Metabolik agidan uyumlu seklinde siralanmaktadir

Denizel kolajen kaynaklar1 balik, denizanasi, slinger, ahtapot, kalamar, miirekkep baligi,
anemon ve denizkestanesi gibi denizel omurgali ve omurgasiz canlilardan elde edilmektedir

[66-71].

1.9.4. Kullanim alanlar

Kolajenler ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Biyomedikal alanlarda oldugu gibi, farmasotik
alanlarda da tercih edilmektedir. Kolajenlerin tercih edilme sebepleri hiicrelerin birbirleriyle
baglanma yeteneklerinin yiliksek olmasi, biyobozunur etkide olmasi, biyouyumlu olmasi gibi

ve daha bir¢ok 6zelliginden kaynaklanmaktadir [72].

Tip I kolajeni yiliksek biyouyumlulugundan dolay1 ozellikle doku miihendisligi gibi
alanlarnda standart bir kolajen olarak kabul edilmektedir. Kemiklerin yeniden olusumuna
yardimct olabilmesi igin farkli malzemeler ile birlikte defekt, greft gibi malzemelerin
olusturulmasinda kolajen bazli biyomalzemeler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu

biyomalzemelerde kolajen tiplerinden I, I1, III, V, XI sik¢a kullanilmaktadir [73, 74].

Kolajen biyomateryali defekt ve greft malzemeleri olarak [75, 76], doku miihendisligi,
dermatoloji gibi alanlarda doku, cilt, yapay deri gibi ¢esitli uygulama alanlar1 gibi daha

bir¢ok alanlarda kullanim olanaklarina sahiptir.
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1.10. Kitin ve Kitosanin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Kitin, selillozdan sonra dogada en ¢ok bulunan dogal polisakkarit olup, omurgasizlarda,
denizel kabuklu canlilarda ya da boceklerin kiitikiil tabakalarinda ve ayrica mantarlarda,
alglerin bazi tiirlerinde ve mayalarda bulundugu bildirilmistir [77, 78]. Kitinin 3 farkli formu
(o, B ve y) bulunmaktadir [79]. Dogada en ¢ok bulunan kitin formu a olup, genellikle
kabuklularin dis iskelet yapilarinda ve yumusakcalarin kabuklarinda bulunmaktadir [79].
Kitinin B formu ise dogada ¢ok az bulunmakla birlikte miirekkep baliginda tespit edilmistir

[79]. y formundaki kitin materyalinin de bocek kozalarinda oldugu bildirilmistir [79].

1.10.1. Kitin ve kitosanin yapisi

Kitosan karides, midye, denizkestanesi gibi kabuklu canlilarin kabuklarinda bulunan kitin
biyopolimerlerinin ileri deasetilasyon muamelesi sonucunda elde edilenpolimerler olarak
bilinmektedir. Kitosan biyopolimerleri glukozamin ve N-asetilglukozaminden olugsmaktadir

[80]. Bu iki biyopolimer arasindaki en biiyiik fark ¢oziiniirliikleridir [80].

Kitosan biyopolimerleri kimyasal yap1 olarak seliiloza benzemekte olup, tek fark ise
kitosanin yapisinda -NH> fonksiyonel grubunun, seliilozun yapisinda ise -OH fonksiyonel
grubunun olmasidir. Kitosanin fonksiyonel gruplarindaki zincir yapisinin polikatyonik
olmasi, bu biyopolimer malzemenin ¢ok elverisli ve iistiin 6zelliklere sahip olmas1 anlamina
gelmektedir. Kitosan biyomateryalinin ¢esitli alanlarda kullanilmasinin diger bir avantaji ise
zincir yapisindaki -NH ve -OH gruplarinin kolay bir sekilde modifiye edilmesinden
kaynaklanmaktadir [81].

1.10.2. Kullanim alanlar

Kitosan biyopolimerleri eczacilik, biyomedikal, farmasdétik, doku, ¢evre, gida gibi birgok
alanda kullanilmaktadir [82-86]. Bu biyopolimer malzeme uyumlulugu, bozunabilirligi,
antimikrobiyal ve antibakteriyal 0Ozelliklerinden dolayr yara iyilestirici olarak
kullanilmaktadir [87]. Kitosanin biyouyumluluk o6zelliginden dolayr implantasyon,

enjeksiyon gibi ¢esitli biyomedikal alanlarda kullanilmaktadir [88].
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1.11. Aljinatin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Aljinat kahverengi alglerin yapisal bileseni olarak bulunan dogal anyonik polisakkaritlerdir.
Kahverengi alglerin hiicre duvarlarinda kalsiyum, magnezyum ve sodyum tuzlar1 bulunur.
Bu ylizden genellikle “aljinik asit ve tuzlar1” olarak adlandirilirlar. Ticari olarak sodyum,
potasyum veya amonyum tuzu yapisinda ve ipliksi, graniil ya da toz formunda

bulunmaktadirlar.

1.11.1. Aljinatin yapisi

Aljinatlar lineer B-D-mannonik asit (M) ve a-L-guluronik asit (G) birimlerinden olusmustur.
M ve G birimleri 1-4 baglhidir ve polimer zinciri boyunca dagilimlar1 ve miktarlar1 aljinatin
kaynagina bagli olarak degisim gosterir [89-91]. Farkli kaynaklardan ekstrakte edilen
aljinatlarin M ve G bilesimi ve blok uzunlugu degiskenlik gostermektedir. M ve G birimleri

homojen (poli-M, poli-G) veya heterojen (MQG) dizilim gdsterebilir [92].

Aljinat molekiilii iki degerlikli iyonlarla jellesebilir ve daha sonra kiire, jel, makropargacik
ve nanokiireler i¢cin uygun bir matris olusturur. Aljinatin mukoadezif ve biyouyumlu oldugu
ayrica immiinojenik olmadig1 kanitlanmistir. Dolayisiyla aljinat biyomedikal uygulamalar

icin onemli bir yere sahiptir [89,90, 93].

1.11.2. Aljinatin kullanim alanlar:

Aljinatlar gida, icecek, ilag, tekstil, baski ve farmasotik endiistrilerinde kivamlastirici,
stabilizator, emiilgator, selatlama ve kapsiilleme ajani, kolloidal stabilizor, jeller, filmler ve
membran olusturmak i¢in kullanilan, diisiik maliyetli, biyouyumlu, biyopar¢alanabilir bir

polimerdir [94, 95]. Dolayisiyla aljinatlar genis uygulama alanlarina sahiptirler.

Gida uygulamalari

Aljinatlarin gida katki maddesi olarak kullanimi AB tarafindan giivenli bulunmus ve
onaylanmistir. Aljinik asite E400, tuzlarina ise E401-E405 arasinda E kodu tanimlanmastir.
Ayrica kullanilacak gida maddesinin kararliligini, giivenilirligini ve raf dmriinti artirmak

amaciyla aljinatlarin yenilebilir filmler ve gida kaplama ajanlar1 olarak da kullanimlari
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mevcuttur. Aljinatlarla yapilan gida kaplamalar1 incelendiginde miikemmel kopma
mukavemeti, yirtilma direnci, esneklik ve yag sizdirmama oOzellikleri gostermistir [96].
Benzer sekilde aljinat jellerin yapisina antimikrobiyal maddelerin dahil edilmesiyle, et ve
sebzelerin mikrobiyal bozulmasina kars1 iyi bir bariyer olusturduklar1 goézlenmistir [97, 98].
Ayrica jellesme ve viskozite ayarlayict ozellikleri sayesinde kivamlastirict ve stabilizor

olarak da kullanilmaktadirlar [92].

Biyvomedikal uygulamalar

Aljinat hidrojellerinin canli dokularin hiicre dis1 matrisine olan benzerli§i yara
iyilesmesinde, ila¢ ve protein gibi biyoaktif ajanlarin tasinmasinda, hiicre nakli gibi genis
uygulama alani1 vardir. Aljinat yara ortiileri fizyolojik bir nem mikro ortami saglar, yara
bolgesinde bakteriyel enfeksiyonu en aza indirir ve yara iyilesmesini hizlandirir.
Antimikrobiyal 6zellikli seryum-kitosan ¢apraz bagl aljinat biyofilmleri yara Ortiisiinde
kullanilmistir [99]. Kiigiikten biiyiige bir¢ok ila¢ molekiiliiniin kontrollii salinim i¢in aljinat
jelleri kullanilmaktadir [100]. Yiiksek sisme kabiliyetleri ve porlu yapilari sayesinde
ilaglarm jel matrisine yiiklenmesi ve devaminda salinimi kontrol edilebilmektedir. Ilag
salinimi olarak kontrollii oral ilaglarin, kolon hedefli ilaglarin, transdermal ilaglarin, géz ve
protein ilaglarinin salinitminda, hiicre taginimi olarak ise kikirdak, kemik, kan damarlari,

karaciger ve noral dokunun yenilenmesinde kullanilmaktadir [101].

Cevresel uygulamalar

Aljinatlarin ¢evresel uygulamalar1 molekiiliindeki zengin fonksiyonel gruplar sayesinde
metalik ve katyonik iyonlarin yakalanmasi esasina dayanir. Bu yakalama ¢apraz bag iyonlari
ile kirleticiler arasindaki iyon degisimi prensibiyle gerceklesir. Diisiik maliyetli ve yiiksek
verimli absorplayici olan aljinat bazli kompozitler toksik metallerin, pestisitlerin, endiistriyel
boyalarin, antibiyotiklerin ve diger Kkirleticilerin atik sulardan giderilmesinde
kullanilmaktadir [102-104]. Atik sulardan aluminyum aljinat kiireleri kullanilarak floriir
[105] ve grafen oksit iceren yari-kriyojel aljinat kiireleri kullanilarak metilen mavisi giderimi

basarili sekilde ger¢eklestirilmistir [106, 107].

1869 yilinda Suveys Kanali’nin agilmasi ile birlikte Hint-Pasifik ve Atlantik-Akdeniz

kokenli omurgali ve omurgasiz denizel canlilarin, Kizildeniz ve Atlantik Okyanusu’ndan
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Akdeniz’e giris yaptig1 bildirilmistir. Istilac1 ve zehirli denizkestanesi (Diadema setosum)
ilk defa 2006 yilinda Antalya Kas yarimadasindan rapor edilmis olup, Tiirkiye kiyilarinda
hizla yayilim gostermeye devam etmektedir. Tiirkiye sularina giren istilact denizkestanesi
tiirii endemik (yerli) tiirler iizerinde baski kurarak ekolojik ve ekonomik acidan olumsuz
sonuglara sebep olmaktadir. Bu yiizden istilac1 ve zehirli bir tlir olan Diadema setosum’un
endemik tiirler {izerindeki baskisinin azaltilmasi ve ekonomiye kazandirilmasi
amaglanmistir. Ayrica bu tez calismasinda ikinci tiir olarak Iskenderun Kérfezinde yaygin
bulunan kahverengi makro alg Sargassum vulgare kullanilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda

yapilan ¢alismalar alt1 béliimde 6zetlenmistir. Bunlar,

1) Tez calismasinin ilk boliimiinde istilaci denizkestanesi D. sefosum’un boy-agirlik
iliskisinin belirlenmesi ve gonadosomatik indeks degisimlerinin hesaplanmasi i¢in
gerekli olan morfometrik dl¢iimleri ve tartimlar1 yapilacaktir.

2) Tez ¢alismasinin ikinci boliimiinde D. sefosum’ un yumusak dokularinin ve kolajenin ham
protein, nem ve kiil analizleri yapilacaktir. Ayrica kolajenin amino asit analizi de
yapilacaktir.

3) Tez calismasmin tgiincli boliimiinde istilaci denizkestanesinden kolajen ekstrakte
edilecektir. Daha sonra ekstrakte edilen kolajenin verimi hesaplanacak ve SDS-Page
analizi yapilacaktir. Ayrica kolajenin SEM goriintiileri alinarak FTIR spektrum analizleri
de yapilacaktir. Boylece denizkestanesi tiirli degerlendirilecek ve memeli canlilara
alternatif, yiiksek ekonomik degeri olan denizel kaynakli kolajen materyalinin farkli
alanlarda kullanilabilme potansiyeli aragtirilacaktir.

4) Tez calismasimin dordiincli boliimiinde denizkestanesi D. setosum tiiriiniin kabuk ve
dikenlerinden (spin) kitin ve kitosan ekstrakte edilecektir. Elde edilen kitin ve kitosan
biyomateryallerinin verimleri, asitte ¢Oziiniirliigii, deasetilasyon dereceleri (%DD),
Kristal indeks (Crl) hesaplamalari, FTIR, XRD analizleri ve SEM gériintiilemeleri
yapilacaktir.

5) Tez c¢alismasiin besinci bolimiinde kahverengi makro alg tiirii olan Sargassum
vulgare’den aljinat (A) ekstrakte edilecek ve elde edilen aljinat biyomateryalinin verimi
hesaplanarak, SEM goriintiilemeleri ve FTIR analizleri yapilacaktir.

6) Tez calismasinin altinci ve son bdliimiinde {ilkemiz sularinda istilac1 denizkestanesi (D.
setosum) tiriinden elde edilen kolajen (K) ile kahverengi makro alg (S. vulgare) tiiriiden
elde edilen aljinat (A) kullanilarak biyosorbent gorevi gorecek olan kompozit boncuklar

hazirlanacaktir. Aljinat boncuklari olusturulduktan sonra Aljinat:Kolajen boncuklar1 2:1



17

ve 3:1 oranlarinda hazirlanacaktir ve ¢aligmalarda sirasiyla A, AK1 ve AK2 boncuklari
seklinde isimlendirilecektir. Hazirlanan boncuklarla tiim canlilar i¢in toksik olan Pb (II)
giderim deneyleri yapilacaktir. Deneylerde biyosoropsiyon siirecini etkileyen en énemli
parametler olan pH, temas siiresi, sorbent miktari, baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonu
caligmalar1 yapilacaktir.  Ayrica Aljinat, AK1 ve AK2 boncuklarinin Pb (II)
biyosorpsiyon deneyleri 6ncesi ve deney sonrasi yiizeylerindeki farkliliklar: tespit etmek

icin SEM goriintiilemeleri yapilacak ve EDS analizi ile Pb (II) giderimi dogrulanacaktir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Kadirvelu ve digerleri [108], endiistriyel atik sulardan (2001) Hg (II), Pb (II), Cd (IT), Ni (II)
ve Cu (II) metallerinin lif 6zii karbonunun adsorban olarak kimyasal yoOntemle
uzaklastirilmasini incelenmislerdir. Calisma sonucunda lif 6ziinden elde edilen kdmiiriin

metal adsorpsiyonu i¢in ekonomik bir yontem oldugunu ortaya koymuslardir.

Jeon ve digerleri [109], giderim siireclerini gelistirmek i¢in demir oksit ve {iretan ile kapsiil
olusturup modifiye manyetik aljinik asit (MMA) sentezlemistir. Calisma sonucunda
MMA’nin giderim kapasitesini Pb (II) i¢in 1,45 mmol/g ve en uygun pH degerini de 4

oldugunu bildirmistir.

Pandey ve digerleri [110], kalsiyum aljinat boncuklarin1 Cr (VI), Pb (II) ve Cu (II) metal
iyonlarinin giderim etkilerini inceledikleri ¢aligmada, maksimum giderimin Pb (II) i¢in 120

mg /g olarak rapor etmislerdir.

Dahiya ve digerleri [111], 6n isleme tabi tutulmus mollusk kabugu biyokiitlesi kullanarak
sulu ortamdan kursun ve bakir metallerini toplama potansiyellerini arastirmislardir.
Yaptiklar1 calismada ayrica pH baslangic konsantrasyonu, biyosorbent dozu ve temas
siiresinin biyosorpsiyona etkilerini kesikli deneylerle incelemisler ve deneyler sonucunda

mollusk kabugunun maksimum kursun giderimini 18,33+0,44 mg/g oldugunu bildirmistir.

Shawky [112], sodyum aljinat/montmorillonit boncuklarin Pb (II) metalinin giderim
miktarlarim1 belirlemislerdir. Sudan uzaklastirilan Pb (II) miktari, kullanilan materyal
miktari ile dogru orantili bir sekilde arttigi bildirilmistir. Maksimum giderim (244,6 mg/g)
pH 6’da oldugu bildirilmistir.

Idris ve digerleri [113], sitrik asit ile modifiye edilmis maghemit nanopartikiilii (yFe20O3) ile
sodyum aljinat boncuklarin olusturulmasi, karakterizasyonu ve sulu ¢oézeltilerden Pb (II)
giderimi i¢in kullanilabilirligi arastirilmistir. Kesikli sistemde yaptiklar1 calismada manyetik
aljinat kiirelerin Pb (II) iyonlarin1 pH 7’de 2 saatte %95,2 lik verimle etkili bir sekilde

ortamdan uzaklastirdiklarini bildirmislerdir.
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Kim ve digerleri [114], aliiminyum oksik (RAQO) ve mimoza ile baglanmis toz tipi tiras artig
(PSC) fibrillerinin kolajen ve aljinat ile kesikli ve kolon reaktorlerinde bakir, kadmiyum ve
kursun iyonlarmin giderimini aragtirmiglardir. Calismada maksimum Pb (II) giderimlerinin

60 dakikada sirastyla 4150 mg/kg ve 5790 mg/kg oldugunu bildirilmislerdir.

Liu ve digerleri [115], adsorban olarak kitosan kullandiklar1 ¢aligmada 10 ppm derisimdeki
cozeltiyi 1 ml/dk akis hizinda 5 saat siire ile uyuglayarak %100 giderim saglamislardir.

Kurdtabar ve digerleri [116], kolajen bazli hidrojel nanokompozitlerin sentezi ile Cd (II), Pb
(IT), metilen yesili ve kristal morun adsorpsiyonu i¢in hazirladiklar1 kolajen-g-poly (AAm-
co-MAN)/Na-MMT ile kursun giderimi arastirilmigtir. Calisma sonucunda nanokompozit
malzemeler ile yaptiklar1 deneylerde Pb (II) iyonun giderim miktarini1 yaklasik olarak 120
mg/g olarak bildirmislerdir.

Chiew ve digerleri [117], Pb (II) iyonunu sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak i¢in hallosit
aljinat nanokompozit boncuklar1 sentezlemislerdir. Yaptiklar1 giderim ¢aligmalarinda
boncuklarin Langmuir izotermi ve ikinci dereceden kinetik modeli uyumlu oldugu
bildirilmigtir. Optimum pH’1in 5 oldugunu ve hallosit nanotiip ile giderim kapasitesinin 84
mg/g iken, Hal/aljinat nanokompozitleri ile giderim kapasitesinin 325 mg/g’a yiikseldigini

bildirmislerdir.

Nastaj ve digerleri [118], kalsiyum aljinat boncuklari ile Ni, Pb ve Zn iyonlarinin giderimini
ve buna ek olarak pH, dozaj, baslangi¢c konsantrasyonu ve temas siiresi gibi parametrelerin
etkilerini incelemislerdir. Caligma sonucunda en yiiksek giderim veriminin kursun iyonu i¢i

%99 oldugu bildirilmistir.

Verma ve digerleri [119], ferro-ferrik oksit nanopartikiilleri kullanilarak kalsiyum aljinat
boncuklarinin glisin ile aktiflestirildkleri boncuklarini olusturmuslar ve bunlarin Pb (II) i¢in
sulu ¢ozeltilerden giderim potansiyellerini arastirmiglardir. Calisma sonucunda, ilk 10 dk
sonunda %92,8 oraninda Pb (II) giderim oldugu bildirilmigtir. Maksimum giderim verimi

%99,8 olup, maksimum giderim kapasitesi ise 555,5 mg/g olarak bildirilmistir.

Ranjbar ve digerleri [120], kireg, pumis ve perlit malzemelerini karistirarak olusturduklar

materyal ile Pb (II) giderim kapasitesini arastirmiglar. Calisma sonucunda 100 ppm
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derisimde Pb c¢ozeltisini 2.4 ml/dk akis hizinda 210 dk siire ile uygulamislar ve %99.9

giderim saglamislardir.

Nazir ve digerleri [121], biyosorbent olarak Bougainvillea spectabilis bitki tiirii kullanarak
Pb (II) metalinin giderimi kapasitesini arastirmiglardir. Calismada kullanilan tiir ile
karsilastirildiginda, sitrik asit modifikasyonunun Pb (II) metal gideriminin 50,25 mg/g’dan
67,11 mg/g yiikseldigini gézlemlemislerdir.

Liu ve digerleri [122], amino-ceviz kabugu (AMWNS) sentezleyerek bu malzemenin sulu
cozeltiden Pb (II) metalinin giderimini ve mekanizmasini arastirmislardir. Modifikasyon
monomeri olarak trietilen tetramin (TETA) kullanilarak AMWNS malzemesini
hazirlanmiglardir. AMWNS malzemesinin Pb (II) i¢in giderim kapasitesi farkli pH (2-9) ve
farkli adsorban miktarlarinda (0,5-2,0 g/L) optimum pH degerinin 7 oldugunu bulmuslardur.

Tangtubtima ve Saikrasun [123], tarim atiklarindan elde edilen ananas liflerini (PF) alkali
ortamda (APF) ve polietilenimin (PEI) {izerine entegre ederek (APF-PEI) sulardan kursun
giderimini aragtirmislardir. APF-PEI’nin Pb (II) metal maksimum adsorpsiyon kapasitesini

165,00 mg/g oldugunu ve ayrica APF'dekilerden %53 daha fazla oldugunu bildirmislerdir.

Santos ve digerleri [124], farkli lignoseliilozik materyallerin (muz kabugu, BP), okaliptiis
kabugu EB, musir kogant MC ve musir yapragit ML) alkali ve asidik hidroliz islemleri
uygulayarak Pb (II) ve Ni (II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitelerini artirmaya
caligmiglardir. Sonuglar alkali hidroliz isleminin tiim liflerin Pb (II) ve Ni (IT) metal giderim
kapasitesitelerini artirdigini gostermistir. Pb (II) iyonlari i¢in elde edilen maksimum giderim

kapasitesini65,90 + 13,80 (BBP) mg/g bildirmislerdir.

Varaprasad ve digerleri [125], kahverengi algden elde ettikleri aljinati kullanilarak aljinat-
akrilamid hidrojel gelistirmis ve Pb (II) giderimde kullanmislardir. Pb (II) giderimi i¢in pH
araligt 3-5 belirlenmis ve Pb (II) giderimini sirasiyla 101,8, 109,2, 103,6 mg/g

hesaplanmislardir. 1440 dk sonunda maksimum giderime ulastigini (%96) bildirmislerdir.

Shen ve digerleri [126], aljinat modifiyeli grafitik karbon nitriir kompozit hidrojelleri (g-
C3N4/SA) yaparak Pb (II), Ni (II) ve Cu (II) iyon gideriminde kullanmislardir. Calisma

sonucunda Pb (II) i¢in maksimum giderim kapasitesini 383,4 mg/g belirlemislerdir.
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Claudio-Rizo ve digerleri [127], manganit ile giiclendirilmis kolajen-poliiliretan-kitosan
bazli yeni bir kompozit hidrojel sentezleyerek Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
kullandiklar1 caligmada manganitin adsorbsiyona etkisini incelemislerdir. Calismada
manganit ile gii¢lendirilmis kompozitin amorf bir yap1 olusturdugu, mekanik 6zelliklerinin
arttigfint ve hem asidik hem de proteolitik bozunmaya karsi direng gosterdigini
bildirmislerdir. Sonug olarak agirlikca %35 manganit i¢eren hidrojelin 24 saatte %91+6 Pb

(IT) metal giderim oranina sahip oldugunu bildirmislerdir.

Reyes-Ruiz ve digerleri [128], sigir tendonundan elde ettikleri kolajen (C) ile kitosan (Q)
kullanarak olusturduklar1 hidrojelleri (CQ-P(HDI) ve CQ-P(IPDI)) Pb (II) iyon giderimi
calismasinda kullanmiglar ve CQ, CQ-P(IPDI) ve CQ-P(HDI) hidrojelleri i¢in Pb (II)
giderimini sirastyla %9948, %99+9 ve %9648 bildirmislerdir.

Zhao ve digerleri [129], biyokomiir (BC) ve demir-aljinat hidrojel (Fe-SA) materyalleri
kullarak polimerik aglar iiretmis (Fe-SA-C) ve Cr (VI) ve Pb (II) gideriminde
kullanmiglardir. Yaptiklari calismada Fe-SA-C ve Fe-SA materyalleri i¢in Pb (II) giderimini
sirastyla 796,27 ve 287,52 mg/g ve Fe-SA-C materyalinin ¢ok daha yliksek giderim

kapasitesine sahip oldugunu bildirmislerdir.

Cheng ve digerleri [130], krofton otundan elde edilen biyokdmiirii kullandiklar1 giderim
caligmasinda 20 ppm derisimdeki Pb (II) ¢ozeltisini 2 ml/dk akis hizinda 1500 dk siire ile

uygulamiglar ve %95 basar1 sagladiklarini belirtmislerdir.

Jayalakshmi ve digerleri [131], kobalt 88 ferrit nano parcacik kullandiklari ¢calismada 50
ppm derisimdeki Pb (IT) ¢ozeltiyi 5 ml/dk akis hizinda 50 dk siire ile uygulamislar ve %98,2

giderim saglamislardir.

Shen ve digerleri [132], sodyum aljinat ve K-karajenan materyalleri ile AIKFc kompozit
kiireler elde etmisler ve Pb (II) giderimin de kullanmislardir. Yaptiklar:1 ¢alisma sonucunda
3 bilesenli boncuklarin deformeye ugramadigint ve giderimde basarili oldugunu, ayrica

maksimum adsorbsiyon kapasitesini 351,04 mg/g belirlemislerdir.

Gorildiigii lizere literatiirde kalsiyum aljinatin Pb (II) metalinin sulu ortamlardan

uzaklastirilmasina dair ¢cok sayida ¢alisma mevcuttur. Her bir ¢alismada ya kalsiyum aljinat
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mikro kiirelerinden farkli kompozitler yapilmis ya da farkli adsorpsiyon kosullari
incelenmistir. Ayrica yapilan caligmalarda aljinat materyali genellikle ticari olarak satin

alinmis ve giderim deneylerinde kullanilmstir.

Bu ¢alismada, kursun (II) iyonlarinin gideriminde kullanilmak {izere kalsiyum Aljinat (A)
Aljinat:Kolajen boncuklar1 2:1 ve 3:1 oranlarinda olusturulacak ve sirastyla Aljinat, AK1 ve
AK?2 boncuklar1 olarak isimlendirilerek ve farkli pH (3-6), temas siireleri (30-360 dk),
baslangi¢ konsantrasyonlar1 (100-300 ppm) ve farkli sorbent miktarlar1 (0,25-0,5 g)
uygulanacaktir. Bu ¢alismada Pb (II) iyonlarinin giderim verimine etkisini ve biyosorpsiyon

kapasitesine etkileri aragtirilacaktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Diadema setosum (Leske, 1778) tiiriiniin biyolojik ozellikleri

Alem: Animalia

Sube: Echinodermata
Sinif: Euechinoidea
Takim: Diadematoida
Familya: Diadematidae
Cins: Diadema

Tiir: Diadema setosum (Leske, 1778)

Indo-Pasifik kokenli ve zehirli denizkestanesi tiirii Diadema setosum (Leske, 1778)
Kizildeniz, Afrika, Japonya ve Avustralya kiyilarina kadar genis dagilim gostermektedir
[133]. Ulkemiz sularinda bu tiir ilk defa 2006 yilinda Akdeniz bdlgesinin giineyinde, Kas
Yarimadasindan rapor edilmistir [134]. Bu tiiriin Siiveys Kanali {lizerinden larvalarin
taginmasi ile ya da akvaryum ticareti ile geldigi diistiniilmektedir. Ayrica bu denizkestanesi

tiirtiniin dikenlerinin zehirli oldugu ve agrili yaralanmalara sebep oldugu bildirilmistir [134].

D. setosum yasam alani olarak sig sublittoral bolgede 1 ila 20 m arasinda degisen
derinliklerde rahatlikla yasarken, siklikla 4-6 m derinliklerde dagilim gdstermektedir.
Cogunlukla saklanabildigi kayalik habitatlar1 ve biyojenik resifleri tercih etmektedir. Bu
tiiriin ortalama test (kabuk) ¢ap1 ve yiiksekligi sirasiyla 6-7 cm ve 3,5-4 cm’dir. Bu
denizkestanesi tiiriiniin émrii yaklagik 3,5 yildir ve eriskin bireyler 35 ila 80 g agirhig

arasindadir [135].

Bu tiirlin govdelerinde radiola adi verilen dikenler bulunmaktadir. Dikenlerinin boyu
yaklasik 25 cm’e kadar ulasabilmektedir. Govdenin tam ortasinda turuncu mavi bir kese
bulunur ve metabolizma atiklarimi bu anal keseden bosaltirlar [134]. Indo-Pasifik kokenli

olan uzun dikenli denizkestanesi (D. setosum Leske, 1778) lizerinde 5 adet nokta seklinde
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beyaz leke (spot) ve anal kesede parlak portakal saris1 renkte halka bulunmaktadir. Viicut
iizerindeki fosforlu lekeler tiire ait belirliyici 6zelliklerdir (Resim 3.1) [133, 136].
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Resim 3.1. Istilact denizkestanesi Diadema setosum (Orijinal)

3.1.2.Sargassum vulgare (C. Agardh, 1820) tiiriiniin biyolojik 6zellikleri

Alem: Chromista
Sube: Ochrophyta
Sinif: Phaeophyceae
Takim: Fucales
Familya: Sargassaceae
Cins: Sargassum

Tiir: Kahverengi Makro Alg Sargassum vulgare (C. Agardh, 1820)

Genellikle kiyisal alanlarda ve mercan resiflerinde dagilim gostermektedir. Boylar1 yaklagik
3 ila 5 cm arasinda ve tallus caplar yaklasik 3-4 mm olan sarimsi1 kahve renkleriyle dikkat
ceken yapraksi alg tiiridiir (Resim 3.2). Yapraklarinin kenarlarinda dalga dalga girinti ve
cikintilar bulunmaktadir. Uzak dogu iilkelerinde geleneksel olarak tiiketilen bu tiiriin protein,

lif, karbonhidrat, vitamin ve mineral diizeyleri oldukca ytiksektir [137].

Sargassum vulgare glutamik asit, aspartik asit, alanin, tirozin gibi temel olan aminoasitleri
bulunmakta ve icerikleri yliksektir [138]. Aljinik asit, siklofukanlar gibi polisakkaritler bu

tiiriin i¢eriginde bulundugundan antiviral etkiye sahiptir [139].
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Resim 3.2. Kahverengi makro alg Sargasum vulgare (Orijinal)

3.2. Orneklerin Toplanmasi ve Hazirlanmasi

Arastirmada biyosorbent materyali olarak kullanilmasi planlanan makro alg (Sargassum
vulgare) ve denizkestanesi (Diadema setosum) tiirleri Iskenderun Koérfezinin farkli
istasyonlarindan (Kalekdy, Arsuz ve Iskenderun), 0-5 m derinliklerinden toplanmistir
(Resim 3.3). Toplanan makro algler ve denizkestanesi, sogutucu kaplarda ISTE Deniz

Bilimleri ve Teknolojisi Fakiiltesi Temel Bilimler Laboratuvarina getirilmistir.

‘.lk 1»;:? ':' ‘ /

Resim 3.3. D. setosum ve S. vulgare’nin toplanmasi (Orijinal)

3.2.1. Diadema setosum orneklerinin hazirlanmasi

Denizkestanelerinin diseksiyon islemi Oncesinde morfometrik Olgiimleri ve agirliklar:
alimmigtir. Denizkestanesinin testa (kabuk) kismini spinlerinden (diken) ayirmak i¢in makas
yardimu ile tiraglama yapilmistir (Resim 3.4). Daha sonra kabuk kisimlart makas yardima ile
disekte edildikten sonra kabuk ve dikenleri kitin ve kitosan analizleri i¢in 0giitiilmiistiir.

Geriye kalan tiim yumusak dokular1 kii¢iik parcalara ayrilmigtir. Kiiclik parcalara ayrilan
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tiim yumusak dokular ve dgiitiilen kabuk ve diken tozlar analiz islemlerine kadar +4° C de

saklanmustir.

Resim 3.4. A) D. setosum, B) kabuk ve C) dikenleri (Orijinal)

3.2.2. Sargassum vulgare érneklerinin hazirlanmasi

Toplanan Sargassum vulgare Orneklerinin yiizeylerinde bulunan yabanct maddeleri
uzaklastirmak i¢in 6nce ¢cesme suyu ile daha sonra bi distile su ile birkag kez yikanmistir.
Hemen ardindan kurutma kagidi {izerinde oda sicakliginda kurumaya birakilmistir [140].
Kurutma iglemi sonrasinda 6giitiicii yardimi ile makro alg numuneleri un haline getirilmistir

(Resim 3.5). Analizlere kadar +4° C de saklanmustir.

Resim 3.5. S, vulgare nin toz formu (Orijinal)

3.2.3. Kursun (II) ¢cozeltisinin hazirlanmasi

Pb(NO3)2’den 1,599 g tartilarak 1 L bidistile suda ¢oziilmesi saglanarak 1000 mg/L stok
cozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak 100, 200 ve 300 ppm de

caligmalar ylriitilmiistir.
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3.3. Kullanmilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasallar analitik safliktadir. Kolajen eldesinde NaCl, Tris-HCI,
NaxHPO0s, asetik asit, kitin ve kitosan eldesinde ise NaOH ve HCI kullanilmigtir. Pb (II)
cozeltisi i¢in Pb (NO3); kullanilmistir. Cozeltinin pH ayarlamasi i¢in 0,1 M HCI ve 0,1 M
NaOH kullanilmistir.

3.4. Kullanilan Cihazlar

Manyetik Karigtirict: Giderim deneylerinde kullanilacak materyallerin sentezi igin ve
sorbent materyallerin hazirlanmasinda kullanilmigtir.

pH Metre: Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin tespitinde kullanilmistir.

Desikator: Hazirlanan materyallerin nem-kuruluk dengesini saglamak i¢in kullanilmigtir.
Cam malzemeler: Deneylerde erlenmayer, beher, meziir gibi cam malzemeler kullanilmistir.
Hassas Terazi: Tartimda kullanilmistur.

Ogiitiicii: Kabuk ve dikenlerin toz hale getirilmesinde kullanilmustir.

Etiiv: Orneklerin kurutulmasinda kullanilmustir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS): Pb (II) tespiti i¢in kullanilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Materyallerin karakterizasyonunda kullanilmigtir.
X-Ismlar1 Difraktometresi (XRD): Materyallerin karakterizasyonunda kullanilmistir.
Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR): Materyallerin karakterizasyonunda

kullanilmistir.

3.5. Yontem

3.5.1. Denizkestanesinin (D. setosum) morfometrik olciimleri

Toplanan denizkestaneleri buzla temas ettirilmeden plastik kova icerisinde Iskenderun
Teknik Universitesi, Deniz Bilimleri ve Teknolojisi fakiiltesinde bulunan temel bilimler
laboratuvarina getirilmistir. Bireylerin tartimlar1 0.01 g hassasiyetli dijital terazi yardimiyla
tartildiktan sonra (g), testa (kabuk) ¢apt 0.01 mm hassasiyetli dijital kumpas yardimi ile
olciilmiistiir (mm). Iskenderun Kérfezinde dagilim gsteren denizkestanesi popiilasyonunun
boy-agirlik iligkisi hesaplamalrinda (LWR), W = aLLb denklemi kullanilmis olup, burada W

viicut agirhigi (g) ve L toplam uzunluktur (mm) [141].
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Yonteme gore biiyiime b=3 oldugunda izometrik, b>3 oldugunda pozitif allometrik veya
b<3 oldugunda negatif allometrik olarak tanimlanmaktadir [142]. Biyometrik Ol¢limler
Microsoft Excel Programi 2016 versiyonu kullanilarak yapilmistir.  Sonuglar
Ortalama+Standart Hata olarak ifade edilmistir. D. sefosum'un boy ve agirlik frekans verileri
SPSS Versiyon 17.0 kullanilarak hesaplanmistir. Gonadosomatik indeks (GSI)
hesaplamalarinda Es. 3.1, 3.2 ve 3.3 denklemleri kullanilmistir (Es) [143, 144].

GSI1 = [GA (g) / TA (g)] x 100 3.1)
GSI2 = [GA (g) / KA (g)] x 100 (3.2)
GSI3 = [(GA (9)) / (KA (g)) + (AA(g))]x 100 (3.3)

Bu esitliklerde; Ga; Gonad agirligi, Ta; toplam agirlik, Ka: Kabuk Agirligi ve Aa; Aristotle’s

lantern agirhigidir.

Orneklerin kiil, lipid, protein ve amino asit hesaplamalari

Homojenize edilmis &rneklerin ham kiil analizi AOAC [145] metoduna gore, iskenderun
Teknik Universitesi, Deniz Bilimleri ve Teknolojisi fakiiltesinde bulunan temel bilimler
laboratuvarinda yapilmistir. Tiim 6rnekler yakma firiina yerlestirilmis ve 550°C’de 4 saat
siireyle yakilmigtir. Siire sonunda desikatdre alinarak oda sicakliginda sogutulmus ve

tartilmistir (Resim 3.6).

Resim 3.6. Orneklerin ham kiil analizi (Orijinal)

Analiz sonucunda 6rneklere ait ham kiil miktarlari (%) asagidaki esitlik (Es.3.4) kullanilarak

hesaplanmustir.



29

Ham Kil (%) = [Dara (g) + ham kiil (g) — Dara (g) x 100]/ NM (g) (3.4)

Bu esitlikte; NM: Numune miktar1 (g)’dir.

Homojenize edilmis 6rneklerin lipid analizi, Bligh ve Dyer [146] metoduna gére, Iskenderun
Teknik Universitesi, Deniz Bilimleri ve Teknolojisi fakiiltesinde bulunan temel bilimler
laboratuvarinda yapilmistir. Yaklasik olarak 0,5 g orneklere metanol/kloroform/saf su
(4/4/3,6 ml) eklendikten sonra bir karigtiric ile karistirilmistir. Daha sonra 4000 rpm’de 15
dakika santrifiij edilmistir. Tiipiin en alt kisminda olusan yag filtre kagid: ile siiziildiikten
sonra darasi alinmis petri kaplarina yerlestirilmistir (Resim 3.7). Etiivde 1 saat 60 °C’de

bekletildikten sonra kloroformun tamami ugurulmustur.

Resim 3.7. Orneklerin lipid analizi (Orijinal)

Etlivden alinan petri kaplar1 desikator ile oda sicakliginda sogutulduktan sonra hassas terazi

kullanilarak tartilmistir. Lipid oranlar1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Es. 3.5).

Lipid Miktart (%) = [(PD + L)- (PD)]x100/NM (3.5)

Bu esitlikte; PD: Petri darasi (g), L: Lipid ve NM: Numune miktari (g)’dir.

Toplam ham protein analizi Kjeldahl metoduna gére Iskenderun Teknik Universitesi, Deniz
Bilimleri ve Teknolojisi fakiiltesinde bulunan temel bilimler laboratuvarinda yapilmistir
[145]. Orneklerden kjeldahl tiipleri icerisine yaklasik 1g eklenerek 2 adet kjeldahl tablet
koyulmustur (Merck) ve 20 mL H>SO4 eklendikten sonra yakma {initesinde 420° C’de 2-3
yakilmigtir. Yakma islemi bittikten sonra tiipler oda sicakliginda sogumasi i¢in bekletilmistir

ve sonra tiip icerisine 60 mL bidistile su ve 50 mL 10N NaOH eklenmistir. Destilasyon
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tinitesine tlipli yerlestirilmistir ve 25 ml erlen igerisine %40’lik borik asit (H3BO3) soliisyonu

eklenerek destilasyon islemi yapilmistir (Resim 3.8).

Resim 3.8. Orneklerin ham protein analizi (Orijinal)

Islem sonunda erlen icerisindeki siv1 0,1 M HCl ile titre edilmistir. Sarf edilen HCI miktar1

kaydedilmis ve asagidaki esitlik kullanilarak protein miktar1 hesaplanmistir (Es. 3.6 ve 3.7).

N (%) = [14,01x (A—B)x M x 100] / NM x 10 (3.6)

Ham Protein (%) = %N x 6,25 (3.7)

Bu esitlikte; A: Ornek igin sarf edilen HCI miktar1, B: Kér icin sarf edilen HC1 miktar1, M:

Asit molaritesi ve g: Numune miktaridir.

Amino asit analizi

Denizkestanesinden elde edilen kolajenin amino asit analizi TUBITAK-Marmara Arastirma
Merkezi (MAM) tarafindan yapilmistir. Kolajenin amino asit icerikleri D.05.G106 (isletme
ici metot UFLC-UV) yontemine gore tespit edilmistir [147-149].

3.5.2. Denizkestanesinden kolajen eldesi

Kolajen ekstraksiyonu

Sivakumar ve Chandrakasan [150] tarafindan gelistirilen yontem, istilac1 denizkestanesi (D.

setosum) yumusak dokularindan kolajen ekstraksiyonu icin modifiye edilmistir. Tim
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prosediir 4°C'de gergeklestirilmistir. Denizkestanesinin kabuk (testa) kismini dikenlerinden
(spin) ayirmak i¢in makas yardimi ile tiraslama yapilmistir. Daha sonra kabuklar1 makas
yardimi ile disekte edildikten sonra alinan tiim i¢ organlar kiiciik parcalara boliinmiistiir.
Kiigiik parcalara boliinmiis olan 800g i¢ organ her giin degistirilmek kosulu ile iki giin
boyunca 0.2 N NaOH soliisyonunda bekletilmistir (NaOH soliisyonu giinliik olarak
degistirilecek). Cokelti distile su ile bolca yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur. Daha
sonra 1 M asetik asit i¢inde bir giin bekletilmistir. Agirliga gore %S5 (a/h) pepsin (Sigma
p7000) ilave edilerek ve 48 saat hidrolize edilmistir. Daha sonra 8000xg'de 1 saat 4°C'de
santrifiijlenerek ve silipernatant toplanmistir. Siipernatant, 0.7M konsantrasyona NaCl
eklenerek ve 0.05M Tris-HCI (pH 7.5) i¢inde 2.3M olan nihai konsantrasyona kadar NaCl
ilave edilerek ¢okmesi saglanmistir. Cokelti, 4 °C' de 1 saat boyunca 8000 x g'de santrifiij
edilmigtir. Daha sonra 0.5 M asetik asit icinde ¢oziinerek ve 0.1 M asetik asit ile distile suda
diyaliz edilmistir ve etiivde kurutulmustir. Elde edilen kolajen deney agamasina kadar 4°C’

de muhafaza edilmistir (Resim 3.9).

Kolajenin verimi

Kolajen verimi baslangic malzemesinin kuru agirligina gore asagidaki esitlige gore

hesaplanmistir (Es. 3.8).

VKolajen — [ Akolajen (g) x100 (38)

Apokularin yas agirligt (g)

Bu esitlikte; V: Verim ve A: agirliktir.
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Kolajenin Sodyum Dodesil Siilfat Poliakrilamit Jel Elektroforez (SDS-Page) analizi

Denizkestanesinden elde edilen kolajenin SDS-Page analizi Sodyum Dodesil Siilfat
Poliakrilamit Jel Elektroforezi (SDS-Page) Laemmli [151] tarafindan Onerilen prosediir
modifiye edilerek TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezinde (MAM) yapilmustir.

Fourier Donusumli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi

Denizkestanesinden elde edilen kolajenin FTIR spektrumlar1 (Jasco/FT/IR-6700) kuru
kosullar altinda ATR y6ntemi ile yapilmigtir. Tiim spektrumlar 4000 ila 400 cm™ 4 cm! veri
toplama hizinda gerceklestirilmistir. Kolajenin FTIR spektrumlar1 iskenderun Teknik
Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (ISTE-BTM)
yapilmustir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

Kolajenin ylizey morfolojisini ve igyapisini incelemek igin SEM cihaz1 kullanilmistir.
Analiz 6ncesinde numunelerin tizeri POLARON SC7620 model sputter kaplama cihaziyla
altin-paladyum (Au-Pd) ile kaplanmistir. 15 kV kullanilarak SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) (Thermo Fisher Scientific Apreo S) cihazi ile goriintiilenmistir. SEM analizleri
Iskenderun Teknik Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde

(ISTE-BTM) gergeklestirilmistir.

3.5.3. Denizkestanesi kabuk ve dikenlerinden Kitin ve Kitosan eldesi

Kitin ve kitosan ekstraksiyonu

Denizkestanesinin kabugu ve dikenlerinin iizerindeki yabanci maddelerden arindirmak i¢in
bir firca yardimiyla temizlendikten sonra ¢esme suyuyla 3-5 kez yikanmigstir. Daha sonra
distile su ile 3-5 kez yikanarak kurumaya birakilmistir. Kurumasi saglanan kabuklar ayri

ayr1 6giitilmustiir (Resim 3.10).
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Resim 3.10. D. setosum kabuk ve dikenlerinin toz formu (Orijinal)

Toz haline gelen kabuk ve dikenler ayri ayr1 1M NaOH c¢ozeltisi ile minerallerinden
uzaklagtirmak i¢in oda sicakliginda 18 saat manyetik karigtirica karistirllmigtir. Siire
sonunda pH nétr hale gelinceye kadar bidistile su ile 3-5 kez yikanmistir ve daha sonra 50°C
de 24 saat etiivde kurumaya birakilmistir. Kuruyan numuneleri protein yapilarindan
uzaklagtirmak i¢in 1M HCI ¢dzeltisi ile 70°C de 6 saat manyetik karistirct yardimi ile
karistirilmistir. Stire sonunda pH nétr hale gelinceye kadar bidistile su ile 3-5 kez yikanmistir

ve slizme-kurutma islemi tekrarlanmistir (Sekil 3.1).

abuk (T) ve Dikenleri (S

yikama
kurutma

ogiitme

Istilac1 denizkestanesi
(D. setosum)
K )

T ve S tozlari
Kitin (CT) + CaCO:s + protein

eproteinizasyon i
70° C, 18 h -proteins

T ve S tozlari
CT + CaCOs

IMHCL 6 -CaCO,
v
T-CT ve S-CT
- %50 NaoH
v ’

Kitosan (CS)
T-CS ve S-CS

Sekil 3.1. Kitin ve kitosanin {iretim agsamast

Elde edilen kitin materyallerine renk giderim islemi uygulanmistir ve tekrar distile su ile
yikanarak kurutulmustur. Boylece kitinin izolasyon islemi tamamlanmistir. Elde edilen

kitinden kitosan eldesi i¢in kitinler ayr1 ayr1 %50 NaOH ¢ozeltisi ile muamele edilmistir.
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Islem sonras1 yikanip siizme islemi yapilmistir. Olusan kitosan érnekleri daha sonrasinda
analiz iglemlerinde kullanilmak {izere kurutularak oda kosularinda ya da uzun siire

bekleyecekse +4 °C’de muhafaza edilmistir.

Kitin ve kitosan verimi

Denizkestanesi kabuk ve diken tozlarinin baslangig agirligi, kitin ve kitosan verimini

hesaplamak i¢in asagidaki esitlik kullanilmistir (Es. 3.9 ve 3.10).
Vkitin(%) = (Aham materyal/Akitin)xloo (39)
Vkitosan(%) = (Akitin/Akitosan)x100 (3.10)

Bu esitlikte; V: Verim ve A: Agirliktir.

Kitosanin ¢oziiniirliigii

0,1 g kitosan (T-CS ve S-CS), %1 asetik asit (100 ml) icinde ¢ozdiiriilerek filtre kagid ile
stiziilmistlir. Coziinmeyen kitosan distile su ile yikandiktan sonra 60 °C'de 24 saat etiivde
kurutulduktan sonra tartilmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Kitosanin asitte ¢ozlintirliigii
Puvvada ve digerleri [152] metoduna gore asagidaki esitlige gore hesaplanmistir (Es. 3.11,
3.12 ve 3.13).

Cozinmeyen = SA filtre kagidi — BAfilter kagidi (3.11)
Cozinmeyen (%) = [Cozinmeyen [/ Asrner] x 100 (3.12)
Coziinen (%) = 100 — Cozinmeyen (%) (3.13)

Bu esitlikte; SA: Son agirlik; BA: Baslangic agirhigi; A: Agirlik olup tiim agirlik birimleri
gramdir (g).
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FTIR analizi

Denizkestanesinin kabuk ve dikenlerinden elde edilen kitin ve kitosanin FTIR spektrumlari
(Jasco/FT/IR-6700) kuru kosullar altinda ATR yontemi ile yapilmistir. Tiim spektrumlar
4000 ila 400 cm™' 4 cm™ veri toplama hizinda gergeklestirilmistir. FTIR analizleri
Iskenderun Teknik Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde

(ISTE-BTM) gergeklestirilmistir.

Kitin ve Kitosanin deasetilasyon derecesi (%DD)

Kitin ve Kitosanin deasetilasyon derecesi (%DD) FTIR analizi sonucunda Brugnerotto ve
digerleri [153] yOntemine gore asagidaki esitlige gore hesaplanmustir (Es. 3.14 ve 3.15).
FTIR analizine gore A1320 (amid grubu), 1320 cm! bandinin ve A1420 (Amin grubu), 1420

cm! bandmin pik seviyesidir.

% DA = [(A1320 / A1420) — 0.3822] / 0.03133 (3.14)
% DD = 100 — % DA (3.15)
Bu esitlikte; DD: Deasetilasyon derecesi (%), DA: Asetilasyon derecesi (%)’dir.

XRD analizi

Elde edilen kitin ve kitosanin XRD analizi (Malvern Panalytical EMPYREAN (3. Nesil)
marka/model)) 2° ile 45° arasinda, tarama hiz1 0,5° dk™!, adim aralig1 0.02°, voltaj 40 kV ve
akim 30 mA Bakir (Cu) X-151n1 kaynagi (CuKa) (\Cu=1.5418A) ile yapilmstir [154]. XRD
analizleri iskenderun Teknik Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezinde (ISTE-BTM) gerceklestirilmistir.

Kitosanin Kristal indeks analizi (Crl)

Elde edilen kitosanin Kristal Indeksi (CrI), Yuan ve digerleri [155] yontemindeki esitlige
gore belirlenmistir (Es 3.16).
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Crlno= [ (I 110 = Iam) / l110] x 100 (3.16)

Bu esitlikte; I110, 26: 20°'deki (110) kirinim zirvesinin maksimum yogunlugudur ve lam, 26:

16°'deki amorf kirinim sinyalini gostermektedir.

SEM analizi

Kabuk ve dikenlerden elde edilen kitin ve kitosanin yiizey morfolojisini ve i¢yapisini
incelemek icin SEM kullanilmistir. Analiz 6ncesinde numuneler POLARON SC7620 model
sputter kaplama cihazi kullanilarak altin-paladyum (Au-Pd) ile kaplanmistir. 15 kV
kullanilarak SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) (Thermo Fisher Scientific Apreo S)
cihaz1 ile goriintiilenmistir. SEM analizleri Iskenderun Teknik Universitesi, Bilim ve

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (ISTE-BTM) gergeklestirilmistir.

3.5.4. Kahverengi makroalg (Sargassum vulgare)’den aljinat eldesi

Aljinat ekstraksiyonu

Yiizeylerinde bulunan yabanct maddeleri uzaklastirmak i¢in makro algler cesme suyu ile
yikanmistir. Hemen ardindan kurutma kagidi tizerinde oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir [140]. Kurutma islemi sonrasinda 6giitiicii yardimi ile makro algler toz haline
getirilmistir. Ortalama 800 gr makro alg tozu %85 etanol icerisinde oda sicakliginda 24 saat

bekledikten sonra bez siizek yardimu ile siiziilmiistiir.

Yikanmig algler 70 °C'ye 1sitilmig 300 ml %2 CaCly igerisine alinmig ve 70 °C'lik su
banyosunda 200 rpm'de 3 saat ¢alkalanmistir. Ardindan bez siizek yardimi ile siiziilmiistiir.
Laminarin ve fukanlar1 igeren siipernatan peletten ¢ikarildi. Daha sonra pelet, 70 °C'ye
isitilmig 300 ml HC1 (0.01 M, pH=2) ile siispanse edildi ve 70 °C'lik su banyosunda 200
rpm'de 3 saat calkalandiktan sonra bez siizek yardimi ile siiziilmiistiir. Fukanlar1 igeren
stipernatan peletten ¢ikarildi. Son olarak, pelet 300 ml %3 Na>COs ile 70 °C'ye 1sitilmis ve
70 °C'lik su banyosunda 200 rpm'de 3 saat ¢alkalandiktan sonra siirenin sonunda bez siizek
yardimu ile stiziilmiistiir [156]. Aljinat igeren siipernatan temiz falcon tiiplerine aktarilmigtir.
Ekstraksiyondan sonra aljinat soliisyonu distile suda 4 °C'de 24 saat diyaliz edildi. Daha

sonra liyofilizasyon ile aljinat tozu elde edilmistir.
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Resim 3.11. S. vulgare’den elde edilen Aljinat (Orij inal)

Aljinat verimi

Aljinat verimi asagidaki esitlige gore hesaplanmistir (Es. 3.17) [157].

Vaiginat (%) = (Aaiginat / Akuru aig tozu) X 100 (3.17)
Bu esitlikte; V: Verim ve A: Agirliktir.

FTIR analizi

Sargassum vulgare tiriinden elde edilen aljinatin FTIR spektrumlar1 (Jasco/FT/IR-6700)
kuru kosullar altinda ATR y6ntemi ile yapilmigtir. Tiim spektrumlar 4000 ila 400 cm™ 4 cm
! veri toplama hizinda gerceklestirilmistir. FTIR analizleri iskenderun Teknik Universitesi,

Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (ISTE-BTM) gerceklestirilmistir.
SEM analizi

Sargassum vulgare tiirinden elde edilen aljinatin yiizey morfolojisini ve igyapisini
incelemek i¢cin SEM cihazt kullanmilmigtir. Analiz Oncesinde numunelerin iizerleri
POLARON SC7620 model sputter kaplama cihaziyla altin-paladyum (Au-Pd) ile
kaplanmistir. 15 kV kullanilarak SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) (Thermo Fisher
Scientific Apreo S) cihaz1 ile goriintiilenmistir. SEM analizleri iskenderun Teknik
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Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (ISTE-BTM)e
gergeklestirilmistir.

3.6. Biyosorbent Boncuklarin Hazirlanmasi

5 g sodyum aljinatin 95 ml distile su icerisinde ¢oziinmesi ile %?2’lik sodyum aljinat
sollisyonu hazirlanmistir. Daha iyi ¢6zlinme i¢in soliisyon 60°C’de jel haline getirilmistir.
Aljinat (A):Kolajen (K) sirastyla 2:1 ve 3:1 oranlarinda karigtirilarak AK1 ve AK2 jelleri
elde edilmistir. Daha sonra elde edilen AK1 ve AK2 jelleri bir siringa yardimi ile manyetik
karistiricida 5-8°C'de %5'lik CaCl, soliisyonu ile biosorbent gorevi gorecek olan AK1 ve
AK?2 boncuklar1 hazirlanmistir (Sekil 3.13). Elde edilen boncuklar1 stabilize etmek ve
karistirma sirasinda olusan kiigiikk hava kabarciklarin1 uzaklagtirmak i¢in 12 saat

karistirilmastir.

Boncuklarin yiizeyindeki reaksiyona girmemis CaCL'ii ¢ikarmak i¢in birkag¢ defa distile su

ile yikanmistir. Yikamanin ardindan fazla suyu uzaklastirmak i¢in kurutma kagidi ile

stiziilmustiir [118]. Elde edilen boncuklar oda sicakliginda kurumaya birakilmistir (Resim

3.12).

Resim 3.12. Farkli oranlarda hazirlanmis biyosorbent boncuklar (Orijinal)

3.7. Biyosorbent Boncuklarin SEM-EDS Analizi

D. setosum’dan elde edilen kolajen (K) ile S. vulgare’den elde edilen Aljinat (A) kullanilarak
olusturulan A, AK1 ve AK2 biyosorbent boncuklarin deney 6ncesi ve sonrasindaki SEM-
EDS analizleri yapilmistir. SEM-EDS analizleri Iskenderun Teknik Universitesi, Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (ISTE-BTM) gerceklestirilmistir.
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3.8. Biyosorpsiyon Calismalar:

Bu ¢aligmalarda kullanilmak iizere atik sularda metallerden kirlilik diizeyleri en fazla olan
ve toksik etki gosteren Pb metali tercih edilmistir. Laboratuvar kosullarinda gergeklestirilen
calismada Pb (II) metali sentetik olarak hazirlanmistir. Sentetik Pb (II) metalini hazirlamak
icin Pb(NO3); kullanilmistir. Tiim deneyler 250 rpm karistirma hizinda ve oda sicakliginda
(25+£1°C) manyetik karistiricida yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH*s1 0,1M NaOH
ve 0,IM HCI ile ayarlanmistir (Resim 3.13). Her islem sonrasinda cozeltiler filtre
(Whatman-No: 42, 110 mm £) kagidi yardimiyla siiziilmiistiir. Calismada kullanilmasi
belirlenen konsantrasyonlara sahip sentetik Pb (II) atik sular1 (100, 200 ve 300 ppm) ana
standart ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmistir. Pb  (II) metali AAS cihazinda
olciilmiistiir. AAS analizleri Osmaniye Korkut Ata Universitesi, Merkezi Arastirma

Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezinde gerceklestirilmistir (Resim 3.14).

Resim 3.14. Pb konsantrasyonlarinin belirlenmesinde kullanilan AAS cihazi (Orijinal)

Aljinat (A) boncuklarinin verimini kendi bilesenleri ile kiyaslamak i¢in asagida belirtilen
sartlarda biyosorpsiyon deneyleri aljinat icinde test edilerek kompozit boncuklar ile
aralarindaki farklar belirlenmeye calisilmistir ve asagida detayli sekilde anlatilan deney

prosediirii takip edilmistir.
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Biyosorpsiyon deneylerinde pH, biyosorbent dozu, temas siiresi ve baslangic Pb (II)
konsantrasyonu ¢aligmalar1 yapilmistir. Ilk énce optimum pH degerini belirlemek igin
yapilan deneylerde her biyosorbent boncuk i¢in ayri ayri 100ppm baslangic Pb (II)
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler hazirlanarak A, AK1 ve AK2 biyosorbentlerden 0,5’er g
kullanilmistir. Deney oda sicakliginda 120 dakika siirede, 250 rpm hizinda karistirilarak, pH
degerleri 3, 4, 5 ve 6 ile ¢alisilmistir. Optimum biyosorbent miktarinin belirlenmesi igin
diger parametreler sabit tutularak (pH: 3 ve 5, Pb (II): 100 ppm), biyosorbent dozlar1 0,25,
0,50 ve 0,75 g olacak sekilde her bir biyosorbent i¢in ayri ayri deneyler yiiriitiilmiistiir
(Resim 3.15).

Baslangic Pb (II) konsantrasyonun etkisini belirlemek icin yapilan deneylerde diger
parametreler sabit tutularak (pH: 3 ve 5, biyosorbent dozu: 0,5 g) ii¢ farkli Pb (II) derisiminde
(100, 200 ve 300 ppm) deneyler yiiriitiilmiistiir. Temas siiresinin etkisini belirlemek icin
diger parametreler yine sabit tutularak (pH: 3 ve 5, Pb (II): 100 ppm biyosorbent dozu: 0,5
g) farkli siirelerde (30-360 dakika) deneyler yiiriitiilmiistir.

Biyosorpsiyon kapasitesi (qe) birim biyosorban kiitlesi basina biyosorplanan biyosorbatin
kiitlesi olarak belirlenir ve birimi mg/g’dir. Biyosorpsiyon kapasitesi denklemler ile
hesaplanmistir. Deneylerde biyosorbanin biyosorplama kapasitesi (qe) esitlik Es. 3.18 ve

giderim ylizde verimleri esitlik ve 3.19 kullanilarak hesaplanmaigtir.

qe = [(Co—Cc) x V]/m (3.18)
% Giderim = (C, —C,)/C, X 100 (3.19)
Bu esitliklerde;

qe: Biyosorbentin biyosorpladigi biyosorbent miktari (mg/g),

Co: Baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonu (mg/L),

Ce.: Biyosorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan biyosorbent derisimi (mg/L),
V: Cozelti hacmi (L),

m: Biyosorbent miktar1 (g)’dir.



Resim 3.15. Biyosorpsiyon deneyleri (Orijinal)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Diadema setosum>un Boy Agirlik iliskisi ve Gonadosomatik Indeksi

Iskenderun Kérfezi kiyilarinda dagilim gdsteren D. sefosum’un kabuk (testa) capi minimum
24,32 mm, maksimum 81,1 mm, ortalama 51,8+1,18 mm hesaplanmistir. Bireylerin agirlig
en diisik 27,14 g en yiiksek 185,11 g tartilmig, ortalama agirliklar1 ise 84,64+2,77 g
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). D. setosum boy-agirhk iliskisi W = 0,7917*L177
hesaplanmistir. Tiir i¢in tahmin edilen regresyon Kkatsayis1 (R?) degeri 0,71'dir.
Denizkestanesi tiiriiniin farkli gonadosomatik indeks degerleri (GSI) GSI1, GSI2 ve GSI3
strastyla %3,4+0,04, %8,91+£0,09 ve %7,50+0,14 hesaplanmistir.

Cizelge 4.1. D. setosum tiirliniin morfometrik Ol¢timleri (mm) ve agirliklar (g) (Ort:
Ortalama, SH: Standart Hata)
Ort+SH (mm) Min-Max (mm)

Toplam Agirlik 84,65+2,77 27,14-185,11
Kabuk (test) Agirligi 32,72+1,21 9,79-79,34
Test Yiiksekligi 26,99+0,82 9,1-61,35
Test Cap1 51,8+1,18 24,32-81,1
Test Kalinligt 1,74+0,06 0,6-3,1
Gonad Boyu 20,38+0,79 6,69-45,49
Gonad Agirhig 3,04+0,11 1,2-7,68
Aristotle’s Lantern Agirligi 6,03+0,33 2,4-9.6
Aristotle’s Lantern Boyu 14,64+0,58 7,1-20,2

4.2. Orneklerin Protein, Lipid, Kiil ve Amino Asit Degerleri

4.2.1. Protein, lipid ve kiil analizi degerleri

D. setosum yumusak dokusundan ekstrakte edilen kolajenin i¢erdigi inorganik maddeler ve
yagin uzaklastirilmas: sebebiyle, toplam lipid ve kiil igeriginin dogal olarak, islem

yapilmamis yumusak dokunun kiil igeriginden az oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2.1 D. setosum ve S. vulgare proximate analiz sonuglari

Ornek Ham Kiil (%) Ham Protein (%) Lipid (%)
Yumusak doku 18,35+0,56 20,99+0,33 15,78+0,34,
Sargassum vulgare 14,61+0,22 6,06+0,19 12,48+0,73

Kolajen 1,72+0,12 49,5+0,26 2,7+0,25
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Denizkestanesinden elde edilen kolajenin protein, lipid ve kiil igerikleri %49,5+0,26,
%20,99+0,33 ve %2,7+0,25, islem yapilmamis yumusak dokudan hesaplanan degerler ise
strastyla %15,78+0,34, %1,72+0,12 ve %18,35+0,56 hesaplanmistir (Cizelge 4.2).

4.2.2. Amino asit icerikleri

Denizkestanesinden ekstrakte edilen kolajenin amino asit analizi sonucu Cizelge 4.3 de
verilmistir. Kolajenin amino asit igerigi incelendiginde en fazla glisin, prolin, alanin ve
hidroksiprolin tespit edilmistir. Glisin, alanin, prolin ve hidroksiprolin amino asit degerleri
strastyla 326,94 kalinti/1000 kalinti, 101,6 kalinti/1000 kalinti, 117,6 kalinti/1000 kalint1 ve
78,6 kalinti/1000 kalintt bulunmustur. Toplam amino asitlerin yaklasik iicte birinde glisin,
%10 alanin, %12 prolin ve %8 hidroksiprolin icermektedir (Sekil 4.1).

Hydroxyproline (HPRO)
Valine (VAL)
Tyrosine (TYR)
Threonine (THR)
Serine (SER)

Proline (PRO)
Phenylalanine (PHE)
Methionine (MET)
Lysine (LYS)
Leucine (LEU)
Isoleucine (ILE)
Histidine (HIS)
Glycine (GLY)
Glutamic acid (GLU)
Cysteine (CYS)
Aspartic acid (ASP)
Arginine (ARG)
Alanine (ALA)

0 100 200 300 400

Amino Acids

residues/1000 residues

Sekil 4.1. D. setosum kolajenin amino asit oranlar1 (%)

Tirozin ve histidin amino asit konsantrasyonlari ¢ok diisiik bulunmustur ve diger
kolajenlerde oldugu gibi sistin saptanmamistir [158-160]. Kolajenin imino asit igerigi

(prolin+hidroksiprolin) 196,19 kalinti/1000 kalint1 belirlenmistir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.2.2. D. setosum’dan elde edilen kolajenin amino asit i¢erigi (kalint1/1000 kalint1)
Amino asitler Kalint1

Alanin (ALA) 101,6
Arjinin (ARG) 35,9
Aspartik asit (ASP) 69,3
Sistin (CYS) 0
Glutamik asid (GLU) 32,4
Glisin (GLY) 326,9
Histidin (HIS) 9,8
Isoldsin (ILE) 11,4
Lésin (LEU) 25,8
Lisin (LYS) 11,2
Metionin (MET) 15,8
Fenilanin (PHE) 16,2
Prolin (PRO) 117,5
Serin (SER) 58,2
Treonin (THR) 56,6
Tirozin (TYR) 9,9
Valin (VAL) 22,1

Hidroksiprolin (HYP) 78,6
Imino asit (HYP+PRO) 196,1

4.3. D. setosum’dan Elde Edilen Kolajen

4.3.1. Kolajenin verimi

Denizkestanesinden elde edilen kolajen i¢in 75 g yumusak doku (kuru agirlik) kullanilmig
olup elde edilen kolajen miktar1 yaklasik 17,5 g, kolajen verimi ise ortalama %23,78+1,33

hesaplanmuistir.

4.3.2. Kolajenin SDS-Page analizi

Denizkestanesinden elde edilen kolajenin SDS-Page analizi Resim 4.1°de verilmistir.
Pepsinde ¢oziindiiriiliip izole edilen kolajenin a1, a2 ve yliksek molekiilerin agirlikli olarak
3 ve y zincirlerinden olustugu belirlenmis olup molekiiler agirligi a1, a2 ve B sirasiyla
yaklasik 124 kDa, 114 kDa ve 245 kDa tespit edilmistir. Ayrica kolajenin (o1)202 molekiiler
yapiya sahip oldugu belirlenmistir (Resim 4.1; Lane 1).
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Std BSA 1 2 3

180 kDa —>
130 kDa —>
100 kDa —>

70 kDa —

55kDa —

40 kDa —>

35 kDa
25 kDa
15 kDa

Resim 4.1. D. setosum kolajenin Sodyum Dodesil Siilfat Poliakrilamid Jel Elektroforez
(SDS-Page) Analizi. Std: Protein marker; BSA: 100 ng BSA (Bovine Serum
Albumin); lane 1: 400ng kolajen; lane 2: 200ng kolajen; lane 3: 100 ng kolajen

4.3.3. Kolajenin FTIR analizi

Denizkestanesinden elde edilen kolajenin FTIR spektrum analizi sonucu Resim 4.2 de ve
Amide A (3301 cm!), B (2924 cm), I (1643 cm!), 1T (1550 cm) ve III (1242 cm™)
bantlarinin konumlar1 Cizelge 4.4 de verilmistir. Denizkestanesi kolajeninde kaydedilen IR
spektrum sonuglar1 Tip 1 kolajeni i¢in tipik Amide A, Amide B, Amide I, Amide II ve Amide
[T bantlarin1 gostermistir. N-H grubunun gerilme titresimleriyle iliskili olan Amide A band1
3301 cm! de gozlemlenmistir. Dalga sayisinin daha diisiik frekansa kaymas: tipik olarak N-

H grubunun daha fazla hidrojen bagina sahip oldugundan kaynaklanmaktadir [161].

Cizelge 4.3.3. D. setosum kolajenin FTIR spektrumundaki amide bantlarinin konumu

Bantlar  Pik Dalga Boyu (cm™) Tanim

Amide A 3301 N-H gerilimi and H band1

Amide B 2924 CH. asimetrik gerilim

Amide I 1643 COO ile birlestirilmis C=0 gerilim/hidrojen bag1
Amide II 1550 CN gerilimi ile birlestirilmis NH bag1
Amide III 1242 CN gerilimi ile birlestirilmis NH bag1

Kolajenin Amide B bandi 2924 cm™! de gozlenmis olup, ¢alismamizda Amide I band1 1643
cm’! gozlenmistir. (Cizelge 4.4). Amide II band1 1550 cm1 de tespit edilmistir. Amide 11
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bandi 1242 cm™! de gozlemlenmistir. Amide I1I bandi 1236 cm™ ve 1452 cm’! arasinda

karakteristik frekansa sahiptir (Resim 4.2).

100+

98+

96

Absorbance

92+

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers

Resim 4.3.32. D. setosum kolajenin FTIR spektrumu

4.3.4. Kolajenin SEM analizi

Elde edilen kolajenin morfolojik yapilari Resim 4.3 de verilmistir. Kolajenin yiizeysel
morfolojisi incelendiginde beyaz, tek tip, ¢ok katmanli, pul pul ve yogun tabaka benzeri
fibril yapida oldugu goriilmektedir (Resim 4.3). Ciplak gozle incelendiginde kolajen
yumusak, beyaz ve gozenekli bir yapiya sahiptir. Ancak SEM ile incelendiginde birbirine

baglanmis, ¢cok katmanli, yogun ve diizensiz tabakali bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir.
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Resim 4.3.4 D. setosum kolajenin SEM goriintiileri (a) x250, b) x450, ¢) x1000, d) x1500

4.4. D. setosum’dan Elde Edilen Kitin ve Kitosan

D. setosum test ve dikenlerinden kitin ve kitosan elde edilmistir. Kabuk (T) ve dikenlerinden
(S) kitin (T-CT ve S-CT) ve kitinden kitosan ekstraksiyonu (T-CS ve S-CS) yapilarak elde
edilen kitin ve kitosanin verimi, deasetilasyon derecesi, asitte ¢oziiniirliigiinii belirlenmis ve

ayrica karakterizasyonlari i¢in de FTIR, XRD ve SEM analizleri yapilmstir.

4.4.1. Kitin ve Kitosanin verimi

Iskenderun Kérfezi'nden toplanan istilac1 denizkestanesinin kabuk ve dikenlerinden kitin ve
kitosan elde edilmis olup, elde edilen kitin ve kitosanin verimleri hesaplanmistir.
Denizkestanesi kabuk (T-CT) ve dikenlerinden (S-CT) elde edilen kitinin verimi sirasiyla
%357,2+1,43 ve %67,1+0,17 hesaplanmigtir. Kitinden elde edilen kitosanin verimi ise
kabuklardan (T-CS) ve dikenlerden (S-CS) sirasiyla 9%87,3+1,82 ve %74,04+1,27
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belirlenmistir.

4.4.2. Kitosanin ¢oziiniirliigii

Kitosanin deasetilasyon derecesi asetik asitte en az %85 ¢oziiniirliiktedir [162]. %1 asetik
asit soliisyonunda kabuktan (T-CS) elde edilen kitosan %85,26+1,55 ve dikenlerinden elde
edilen kitosan (S-CS) ise %88,06+%2,23 veriminde hesaplanmis olup, iyi bir ¢oziiniirliige
sahip oldugu tespit edilmistir. Elde edilen kitosanin yiiksek ¢oziiniirliigiiniin sebebi

deasetilasyon asamasindaki kosullardan kaynaklanmistir.

4.4.3. Kitin ve kitosanin asetilasyon (% DA) ve deasetilasyon (% DD) analizi

Deasetilasyon derecesi (DD) kitosanin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklerini ve biyolojik
olarak parcalanabilirligini etkiledigi i¢in 6nemli bir parametredir. Denizkestanesinden elde
edilen kitin ve kitosandan DD ve DA'y1 hesaplamak i¢in FTIR spektrumunda absorbans
modu kullanilmistir. %60"1n altindaki DA degeri kitin varligim1 gostermekte ve %60'n
tizerindeki DD degeri ise kitosan varligim1 gostermektedir. Denizkestanesi kabuk ve
dikenlerinden elde edilen T-CT ve S-CT kitinlerinin DA’lar1 sirasiyla %15,8 ve %14,20,
DD'leri ise %84,19 ve %85,80 hesaplanmustir.

4.4.4. Kristal Indeksi (Crl)

Denizkestanesi kabuk ve dikenlerinin Crl degerleri %68 ve %67 hesaplanmistir. Sekil 4'e
gore kitinde 14,70° ve 15,26°'de gdzlenen pikler, deasetilasyondan sonra 24,60° ve 25,20°'ye

kaymustir. Bu sonug kitin materyalinden kitosan ekstraksiyonunu desteklemektedir [163].

4.4.5. Kitin ve Kitosanin FTIR analizi

Kitin (T-CT ve S-CT) ve kitosan (T-CS ve S-CS) materyallerinin FTIR spektrumlari
Jasco/F-TIR/6700 spektrometre cihaz1 ile 4000-400 cm™ araliginda yapilmistir.
Denizkestanesi kabuk ve dikenlerinden elde edilen kitin (T-CT ve S-CT) ve kitosan (T-CS
ve S-CS) materyallerinin spektrumlar1 Resim 4.4-4.7°de verilmistir. Kitin (T-CT ve S-CT)
ve kitosan (T-CS ve S-CS) materyallerinin FTIR bantlar1 Cizelge 4.5 ve 4.6 da verilmistir.



49

FTIR spektrumlarinda gézlenen bantlarin tiimii materyallerin benzer oldugunu gostermistir.

FTIR analizleri sonucunda T-CT ve S-CT daha belirgin olan alifatik O-H gerilimini ve
titresimini gosteren 3436,52 cm™! ve 3435,56 cm’! de yer alan bantlar tespit edilmistir (Resim
4.4).2880,16 cm™! ve 2880,16 cm!” deki absorpsiyon zirveleri, sirastyla T-CT ve S-CT igin
-CH3' iin C-H titresimindendir (Cizelge 4.5).

i e Ve Kabuk kitin
2l A i
s J'/ {
/
I Y
S
=L
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumbers (¢cm™)

Resim 4.4.5 D. setosum kabugundan elde edilen kitinin (T-CT) FTIR spektrumu

Cizelge 4.4.5. D. setosum kabuk ve dikenlerinden elde edilen kitinin FTIR bantlar1 (cm™)

Fonksiyonel grup ve titresim Smmiflandirma T-CT S-CT
O-H gerilimi - 3436,52  3435,56
N-H gerilimi - 3154,01 314533
CHj3 simetrik gerilimi and CHz asimetrik gerilimi ~ Alifatik bilesik 2880,16  2880,16
C-0 ikincil amid gerilimi Amid I 1623,77 1619,91
N-H bandi, C-N gerilimi Amid II 1548,56 1551,45
CH: ending and CH3 deformation - 1420,32 1414,53
CH bends CHs symmetrical deformation - 1377,88 1381,74
CH:2 Amid III, protein icerigi 1320,99 1319,07
Asymmetric bridge oxygen stretching - 1159,01 1156,12
A simetrik faz i¢i halka gerilimi - 1112,72 1116,58
C-0O-C faz halkasinda asimetrik gerilim Sakkarit halkas1 1073,19 1065,48
C-0 faz halkasinda asimetrik gerilim - 1028,83 1011,48
CHswagging Along chain 958,45 956,51

CH gerilimi Sakkarit halkasi 892,88 893,84
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T-CT ve S-CT i¢in absorpsiyon bantlar1 1623,77 ve 1619,91 ¢cm! olup, asetamidden (-
nHCOCH3) C-O, C=0 nun gerilmesini ve titresimini gostermektedir. T-CT ve S-CT igin
diger karakteristik absorpsiyonlar, asetamid grubundan sirasiyla -NH'nin egilme titresimini
ve -CN'nin germe titresimini gosteren 1548,56 ve 1551,45 cm! bantlaridir. T-CT ve S-CT
icin absorpsiyon tepe noktalar1 1028,83 cm™! ve 1011,48 cm! belirlenmistir (Resim 4.4 ve
4.5). Glukozamin halkasinin -C-O-C'si i¢in germe titresimleri iken, B-1,4 glikozidik baglar
icin tepe bant karakterizasyonun 892,88 cm™! ve 893,84 cm™’deki gerilmesidir (Cizelge 4.5)
(Resim 4.4 ve 4.5).

i '""‘v'“‘“-»..,l Diken kitin
| -
L A
l SN |
I | {1l |
|
-~ | / ‘
- | {
! |
| I|I
i | I,'
| |
. |
|
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumbers (cm™)

Resim 4.4.5. D. setosum dikenlerinden elde edilen kitinin (S-CT) FTIR spektrumu

Kitin (T-CT ve S-CT) spektrumlarindaki -CH3 grubunun titresimi, dort saat deasetilasyon
(NaOH) islemden sonra kitosanin (T-CS ve S-CS) FTIR spektrumunda belirlenememistir
(Resim 4.6 ve 4.7). Dolayisiyla bu sonu¢ T-CT ve S-CT' deki asetil grubu COCH3' iin
deasetilasyon islemi sirasinda uzaklastirldigini ve bdylece kitosan elde edildigini

gostermektedir (Cizelge 4.6).
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Resim 4.4.56. D. setosum kabugundan elde edilen kitosanin (T-CS) FTIR spektrumu

Cizelge 4.4.56. D. setosum kabuk ve dikenlerinden elde edilen kitosanin FTIR bantlar1 (cm

1

)Fonksiyonel grup ve titresim T-CS S-CS

v (NH>) birincil aminler ve OH piranoz halkas1 3218,61 3264,89
vas(CHz) in CH2OH grup 2923,56 292452
v (C-H) in piranoz halkasi 2880,17 2881,13
v (C=0) in NHCOCH3 grup (amide I band) 1649,80 1647,88
4(CHz) in CH20H grup 1578,45 1582,30
4s(CHs) in NHCOCHs grup 1419,35 1421,28
4 (C-H)in piranoz halkas1 1382,71 1385,60
NHCO grubunun karmagik titresimleri (Amide III band1) 1319,07 1322,93
vs(C-0-C) (glycosidic linkage) 1153,22 1160,94
vas(C-0-C) (glycosidic linkage) 1062,58 1068,37
v (C-0) in ikincil OH grup 1023,05 1029,80
Piranoz halkas iskelet titresimleri 871,67 856,23

Resim 4.6 ve 4.7 de denizkestanesi kabugundan elde edilen T-CS ve S-CS'in FTIR
spektrumu, karakteristik absorpsiyon bantlarin1 3218,61-3264,89 c¢cm™ (OH gerilmesi
polisakkaritin NH gerilmesi ve hidrojen arasi1 baglar), 2923,56-2924,52 cm™ (C-H esneme),
1649,80-1647,888 cm™! (amid I bandi, C=0 esneme), 1578,45-1582,30 cm™! (NH; biikiilme),
1419,35-1421,28 cm! (C-H biikiilme), 1382,71-1385,60 cm™! (amid III bandi, C-N gerilme),
1153,22-1160,94 cm! (C-O-C gerilme) ve 1062,58-1068,37 cm™ (C-O-C gerilme)



52

gostermektedir (Cizelge 4.6) (Resim 4.6 ve 4.7).

Diken kitosan

-]| f_/‘frﬁ] o

T (%)

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumbers (ecm™)

Resim 4.4.57. D. setosum dikenlerinden elde edilen kitosanin (S-CS) FTIR spektrumu

4.4.6. Kitin ve kitosanin XRD analizi

Denizkestanesi kabuk ve dikenlerinden ekstrakte edilen kitin (T-CT ve S-CT) ve kitosanin
(T-CS ve S-CS) XRD analizi Resim 4.8-4.11°de verilmistir. T-CT on pik kristal yansimasi
gosterdigi ve en gigli altt pik (14,70°, 23,80°, 26,20°, 33,40°, 35,80° ve 37,60°)
gozlenmistir (Resim 4.8). En giiclii tepe yansimasi 20'de 20-25° (1060° say1/s) arasinda

bulunmustur (Resim 4.8).

D. setosum T-CT

1000
23.80° —»
750
37.60°
14.70° 33.40° v
- W
0

5 10 15 20
2 Theta (Degree)

Resim 4.4.68. D. setosum kabugundan elde edilen kitinin XRD analizi
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S-CT' nin XRD analizinde dokuz pik kristal yansimasi1 gostermis ve alt1 en giiclii pik (15,26°,
25,50°, 28,45°, 35,10°, 38,8° ve 40,35°) tespit edilmistir (Resim 4.9). En gii¢lii pik seviyesi
20'de 25-30° (850° say1/s) araliginda oldugu belirlenmistir (Resim 4.9).

1200 D. setosum S-CT
_— 25.50° —»
= 1000
&
2z 800
Z 15.26°
2 600 ¢
=
L)

400 n /

[ —————
0
5 10 15 20 25 30 35 40

2 Theta (Degree)
Resim 4.4.69. D. setosum dikenlerinden elde edilen kitinin XRD analizi
T-CS' nin XRD analizinde on bir pik tepe gozlenmis olup en giiclii bes tepe noktas1 (15,80°,

17,35°, 24,60°, 29,80° ve 36,10°) tespit edilmistir (Resim 4.10). T-CS biyopolimerinin en
giiclii pik noktalar1 20'de yaklasik 30-40° (900° say1/sn) belirlenmistir (Resim 4.10).
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Resim 4.4.610. D. setosum kabuklarindan elde edilen kitosanin XRD analizi

S-CS biyopolimerinde on dort pik gbzlenmis ve en giiclii alt1 pik (16,40°, 22,10°, 25,20°,
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26,40°, 28,50° ve 33,60°) oldugu tespit edilmistir (Resim 4.11). S-CS biyopolimerlerinin en
giiclii pik seviyesinin 26'de yaklasik 30-40° (900°sayim/sn) oldugu belirlenmistir (Resim
4.11). Bununla birlikte denizkestanesi T-CS ve S-CS biyopolimerlerinin keskin zirveleri
29,80°-36,10° ve 28,50°-33,60°' de gdzlenmistir. Bu pikler kitosanin saf olmadigini ve bazi

kalintilarin oldugunu gostermektedir [164].

D. setosum S-CS
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Resim 4.4.611. D. setosum dikenlerinden elde edilen kitosanin XRD analizi

4.4.7. Kitin ve Kitosanin SEM analizi

Denizkestanesinden elde edilen T-CT, S-CT, T-CS ve S-CS’ lerin yiizey morfolojileri SEM
kullanilarak incelenmistir (Resim 4.12). Elde edilen T-CT' nin yiizey morfolojisinin 6zenekli
katmanlara sahip oldugu ve bazi alanlarda fibril yapis1 belirlenmistir. Ekstrakte edilen T-CS'
nin yogun, gevsek ve pamuk benzeri fibril yapisiya sahip oldugu tespit edilmistir. S-CT' nin
ylizey morfolojisinde pul katmanlar1 oldugu, baz1 alanlarda piiriizlii ve gézenekli yapilarin
oldugu anlagilmistir. S-CS' nin ylizey morfolojisinde piiriizlii, diizensiz, desenli, gézenekli,

lif benzeri ve fibriler yapilarin oldugu belirlenmistir (Resim 4.12).
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Resim 4.4.712. D. setosum’dan elde edilen kitin ve kitosanin SEM goriintiileri: A) Kabuk

Kitin (T-CT), B) Kabuk Kitosan (T-CS), C) Diken Kitin (S-CT) ve D) Diken
kitosan (S-CS)

4.5. Kahverengi Makroalg (S. vulgare)’den Aljinat

Kahverengi makro alg tiirlinden aljinat elde edilmistir. Elde edilen aljinatin verimi ve SEM

ve FTIR analizleri yardimi ile karakterizasyonlar1 yapilmistir.

4.5.1. Aljinatin verimi

Iskenderun Kérfezi'nden toplanan kahverengi makro alg S. vulgare’den elde edilen aljinatin

verimi %41,21 hesaplanmaigstir.

4.5.2. Aljinatin SEM analizi

Kahverengi makro algden elde edilen aljinatin SEM goriintiileri Resim 4.13 de verilmistir.
Aljinatin yiizey morfolojisi incelendiginde piiriizlii yapida oldugu, bunun yaninda diizensiz
(amorf) nano ve mikro yapilardan olustugu ve farkli boyutlarda por yapilarinin bulundugu

tespit edilmistir (Resim 4.13).
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Resim 4.5.213. S. vulgare’den elde edilen Aljinatin SEM goriintiileri

4.5.3. Aljinatin FTIR analizi

Kahverengi makro algden elde edilen aljinatin FTIR spektrumu incelendiginde 9 adet
titresim piki (3229,22 cm!, 2933,17 cm!, 2358,52 cm!, 1600,63 cm’!, 1402,96 cm™,
1023,05 cm!, 939 em™!, 884 cm! ve 404,98 cm™!) yaptig1 goriilmiistiir (Resim 4.14). Analiz
sonucunda sirastyla -CH bagina ve karboksilik gruplarina karsilik gelen pikler 2933,17 cm
've 1600,63 cm™! belirlenmistir. FTIR analizi sonucunda mannuronik asit fonksiyonel grubu
884 cm! ve iironik asit 939 cm™!, OH fonksiyonel grubu 3200-3400 cm™ ve CH» gerilmesi

2928 cm! gbzlenmistir.
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Resim 4.5.314. S. vulgare’den elde edilen aljinatin FTIR spektrumu
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4.6. Biyosorbent Boncuklarin SEM ve EDS Analizleri

4.6.1. Boncuklarin biyosorpsiyon oncesi SEM goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu yardimiyla A, AK1 ve AK2 boncuklarinin biyosorpsiyon
deneyleri dncesindeki yiizey morfolojileri SEM cihazi ile goriintiilenmistir. A, AK1 ve AK2
boncuklarinin biyosorpsiyon oncesi SEM goriintiileri Resim 4.15, 4.16 ve 4.17° de

verilmistir.

Kahverengi makro algden elde edilen aljinatin CaCl, ¢ozeltisine siringa yardimi ile damla
damla eklenmesi sonucu olusan aljinat boncuklarinin yilizey morfolojilerinin belirlenmesi
icin x150, x1000, x5000 ve x1000 biiytitme kullanilarak SEM goriintiileri alinmistir (Resim
4.15). SEM analizi sonucunda aljinat boncuklarin lifli yapida ve tabakalagsmalarin oldugu,
ayrica kompakt gozenekli yapilarin da varligi tespit edilmistir (Resim 4.15). Aljinat

boncuklarimin gozenekli ve tabakali yapisi, biyosorpsiyon kapasitesini artiracagini

gostermektedir (Resim 4.15).

Resim 4.15. Aljinat boncuklarin biyosorpsiyon dncesi SEM goriintiileri

Resim 4.16° da denizkestanesi kolajeni ile kahverengi makro alg aljinati kullanilarak 2:1
oraninda olusturulan AK1 boncuklarin yiizey morfolojileri SEM ile goriintiilenmistir. Yiizey

morfolojilerinin belirlenmesi i¢in x150, x500, x5000 ve x1000 biiyiitme kullanilarak
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goriintiiler alinmigtir (Resim 4.16). SEM analizi sonucunda yiizey morfolojisi kiibik, altigen,
kiiresel sekillerin bir arada yigilarak diizensiz bir sekil aldigini gostermektedir. AKI

boncuklarin diizensiz yapisi, diizensiz olan bu biyosorbent malzemenin Pb (II) iyonlarinin

gideriminde katki saglayacagini1 gdstermektedir (Resim 4.16).

Resim 4.16. AK1 boncuklarin biyosorpsiyon dncesi SEM gortintiileri

Denizkestanesi kolajeni ile kahverengi makro alg aljinati kullanilarak 3:1 oraninda
olusturulan AK2 boncuklarinin yilizey morfolojilerinin belirlenmesi i¢in x150, x500, x5000
ve x1000 biiylitme kullanilarak SEM ile goriintiiler alinmigtir (Resim 4.17). SEM ile alinan
goriintiiler sonucunda AK2 boncuklarinin birbiri i¢ine gegcmis, gézenekli, pamuksu, piiriizli
ve kiiresel yapida oldugu anlagilmistir. Bu kiimelenmis pargaciklarin arasindaki
gozeneklerin bulunmasi biyosorpsiyona olumlu sekilde yardimcei olacagini gostermektedir

(Resim 4.17).
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Resim 4.17. AK2 boncuklarin biyosorpsiyon dncesi SEM goriintiileri

4.7. Pb (II) Biyosorpsiyon Deneyleri

4.7.1. pH etkisi

Denizkestanesinden elde edilen kolajen ve kahverengi makro algden elde edilen aljinat ile
olusturulan Aljinat, Aljinat-Kolajen (2:1) (AK1) ve Aljinat-Kolajen (3:1) (AK2) kompozit
boncuklarina farklt pH’in etkisini belirlemek i¢in Pb(II) giderim deneyleri pH 3 ila 6
arasinda yuritiilmistiir. Sekil 4.2 de farkli pH’ta Pb (II) metalinin % giderim verimleri
sunulmustur. Pb (IT) miktar1 Co: 1 mg/L; temas siiresi: 120 dk, biyosorbent miktari: 0,5 g,
100 ml de deneyler yapilmistir (Sekil 4.2). Siire sonunda ¢ozeltiler filtre (Whatman-No: 42,
110 mm £) kagid ile siiziildiikten sonra cam tiiplere koyularak AAS analizi i¢in hazir hale

getirilmistir.

pH‘in Pb (II) biyosorpsiyonuna etkisinin arastirildigi deneylerde pH 6 ve altindaki
degerlerde (3, 4, 5 ve 6) calisilmigtir. Bunun sebebi pH 6’da ¢okelme gozlenmistir ve bu
ylizden daha yiiksek pH degerliginde ¢alistimamistir. Ayrica pH 5 ve altindaki degerlerde
metallerin +2 degerlikli olmasi, metallerin tamamiyla ¢ozeltide ¢oziinebilir olmast ve
bunlardan dolayida ¢okelmenin goriilmemesi i¢in pH 3, 4 ve 5 degerlerinde deneyler

ylriitilmiistiir [165].
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Sekil 4.2. Farkli pH’larda Pb (II) giderimi
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Sekil 4.2 incelendiginde en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine AK1 ve AK?2 i¢in pH 3.0 ve

Aljinat i¢in pH 5.0 degerliginde ulastig1 gézlenmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.3” e gore pH 3, 4 ve 5 degerlikte giderim verimleri sirastyla Aljinat i¢in; %67,92,
%71,16 ve %76,52, AK1 i¢in; %53,48, %48,96 ve % 48,52 ve AK2 icin; %61,08, %55,52
ve %58,44 belirlenmistir (Sekil 4.3). Yapilan bu calismada Pb (II)‘nin kompozit Aljinat,

AKI1 ve AK2 giderimlerinin degiskenlik gdsterdigi, Pb (II) gideriminin ¢dzelti pH® 1na bagh

oldugu belirlenmistir. pH 3 ve 5 degerlikte baskin olan giderimin Aljinat, AK1 ve AK2

boncuklarinda daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda AK1 boncuk

boyutlarinda biiylime (sisme), aljinat boncuklarda ise parcalanma gézlemistir.
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Sekil 4.3. Pb (II) gideriminde pH' 1n etkisi (pH; 3 ve 5, Co: 1 mg/L, A, AK1 ve AK2: 0,5 g,

Siire: 120 dk)
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4.7.2. Biyosorbent miktarinin etkisi

Biyosorbent miktarinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 1 mg/L Pb (II) ¢6zeltisine aljinat igin
pH 5‘te, AK1 ve AK2 i¢in pH 3’ de 250 devir/dk karistirma hizinda, 0,25, 0,50 ve 0,75 g
sorbent boncuklar1 eklenerek 120 dk siire ile deneyler yapilmistir. Siire sonunda
cozeltilerden alinan numuneler filtre (Whatman-No: 42, 110 mm £) kagid1 ile siiziildiikten

sonra cam tiiplere alinarak metal okumasina hazir hale getirilmistir.

1000 - OA
[ T BAK1
800 DAK2

600

400

200

Pb (IT) Giderim Miktar1 (ppm)

025¢ 05¢g 075 g
Biyosorbent Miktar (g)
Sekil 4.4. Farkl1 biyosorbent miktarlarinda Pb (II) giderimi

Pb (II) giderimine biyosorbent miktarinin etkisi deneylerinde Aljinat, AK1 ve AK2
boncuklari i¢in birim kiitle basina giderilen Pb (II) miktarlar1 Sekil 4.4 de gosterilmistir.

——A
100 —8— AK1

9 | A— . —aA A AK2
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Biyosorbent Miktari (g)

Sekil 4.5. Pb (II) giderimin de biyosorbent dozunun % etkisi (pH: 3 ve 5, Co: 1 mg/L, A,
AK1 ve AK2: 0,25, 0,50 ve 0,75 g, Siire:120 dk)

Pb (II) Giderim Verimi (%)
£y
<

Sekil 4.5 incelendiginde metal giderimi 0,25g Aljinat, AK1 ve AK2 biyosorbentleri igin
sirastyla %47,8, %46,76 ve %50,44 verime ulasmistir (Sekil 4.5). Pb (II) biyosorpsiyon
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verimi artan biyosorbent miktar1 ile artis gdstermis ve 0,75 g degerlerinde ise sirasiyla

%92,64, %87,08 ve %88,68 ile en yiiksek biyosorpsiyon verimine ulasmistir (Sekil 4.5).

AKI1 ve AK2 kompozit boncuklari ile Pb (II) gideriminde AK2>AK1 oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.4). Bu durum Aljinat miktarinin artmasi ve kolajenin lifli yapisi ile metal iyonlariin
baglanabilecegi ylizey alaninin da artmasi ile agiklanabilmektedir. Ancak A boncuklarinin
yapisal olarak boyutlarinda kiigiilme ve par¢alanma oldugu da tespit edilmistir. A, AK1 ve
AK?2 biyosorbent malzemeleri ile bundan sonraki ¢alismalar i¢in optimum biyosorbent

miktar1 0,5 g belirlenmistir.
4.7.3. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin etkisinin belirlenmesi i¢in dnceden belirlenen 4 farkli siirede deneyler
ylrlitiilmistir. 100 mL, 1 mg/L Pb (II) ¢ozeltisine A i¢in pH 5 degerlikte, AK1 ve AK2
boncuklari i¢in pH 3 degerlikte, 250 devir/dak karistirma hizinda, 0,5 g biyosorbent boncuk
kullanilip 30, 60, 120, 240 ve 360 dakika temas siiresi boyunca deneyler yiiriitiilmiistiir. Siire
sonunda Pb (II) soliisyonu filtre kagidi (Whatman-No: 42, 110 mm £) ile siiziildiikten sonra
Analizler AAS cihazinda gergeklestirilmistir. Biyosorpsiyon deneylerinde hesaplanan

siirenin etkisi Sekil 4.6’ da verilmistir.
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Temas Siiresi (dk)

Sekil 4.6. Farkli siirelerde Pb (I) giderimi
Deneyler sirasinda siire arttikga biyosorpsiyon miktarinin artig gosterdigi belirlenmistir

(Sekil 4.6). Aljinat boncuklarinda siire arttikca parcalanmalar artmis, biyomalzemenin

boyutlarinda da degisim gozlenmis, AK1 biyosorbentinde ise herhangi bir parcalanma
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gbdzlenmemesinin yanisira, siire arttikca AK1 boncuklarinin boyutlarinda biiylime (sisme)
gozlenmistir. Optimum siirenin belirlenmesi i¢in yapilan deney agamasinda optimum temas
stiresine (120 dk) devam edilmistir. 360. dakikaya kadar Pb (II) giderimi devam etmistir
(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Pb (II) gideriminde temas stirelerinin etkisi (%) (pH: 3 ve 5, Co: 1 mg/L, A, AK1
ve AK2: 0,5 g, Siire: 30-360 dk)

4.7.4. Baslangic konsantrasyonun etkisi

Baslangi¢ Pb (II) konsantrasyonlarinin etkisinin belirlenmesi i¢in 1 mg/L hazirlanan stok
cozeltisinden 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm Pb (II) konsantrasyonlar1 hazirlanmis, Aljinat
icin pH 5’de, AK1 ve AK2 icin ise pH 3’te, 250 devir/dak karistirma hizinda, 0,5 g
biyosorbent boncuk kullanilarak 120 dakika boyunca deneyler yiiriitiilmiistiir. Siire sonunda
cozeltiler filtre kagidi (Whatman-No: 42, 110 mm £) ile siiziildiikten sonra AAS cihazi ile

Pb (II) konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Farkl1 Pb (II) konsantrasyonlarinda giderimi
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Baslangi¢ derisiminin Pb (II) adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.8 de verilmistir (Sekil 4.8).
Baslangic metal konsantrasyonu arttikga birim sorbent boncuk basma giderilen metal
derisimi azalmistir. En yliksek giderimin baslangi¢ derisimi 100 ppm olan Pb (II)
cozeltisinde gerceklesmistir. Aljinat, AK1 ve AK2 biyosorbent malzemelerinin 100 ppm
metal iyonu derisim deneyleri sonucunda sirasiyla 1,68, 4,2 ve 3,4 ppm Pb (II) kaldig tespit
edilmis olup giderim verimi ise sirastyla %98,32, %95,8 ve %96,6 hesaplanmistir (Sekil
4.9).

Aljinat boncuklari ile yapilan Pb (II) giderim deneyleri sonucunda 100, 200 ve 300 ppm i¢in
kalan miktarlar sirasiyla 1,68, 2,16 ve 9,12 ppm olup, %98,32, %98,92 ve %96,96
oranlarinda giderim saglanmistir (Sekil 4.9). Ancak Aljinat boncuklarinda yapisal olarak

parcalanmalar goriilmiis, boyut ve sekil olarak da degisim tespit edilmistir.

AK1 boncugundaki giderim 100, 200 ve 300 ppm i¢in sirastyla 2,44 ppm, 6,96 ppm ve 24,96
ppm tespit edilmis, %96,2, %96,52 ve %91,68 bir giderim saglanmistir (Sekil 4.9). Burada
diger deney asamalarinda oldugu gibi en az deformasyona ugrayan biyosorbentin yine AK1

boncuklari oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.9. Pb (II) gideriminde baglangi¢ konsantrasyonun % etkisi (pH: 3 ve 5, Co: 100-300
mg/L, A, AK1 ve AK2: 0,5 g, Siire: 120 dk)

Aljinat, AK1 ve AK2 biyosorbent boncuklar arasinda Aljinat boncugu en yiiksek giderim
verimine ulagsmis ancak parcalanmalar ve kirilmalar gozlenmistir. Ayrica Aljinat
biyosorbent malzemesine gore AK1 ve AK2 malzemelerinin daha dayanikli oldugu ve uzun

siire ylizey alaninda degisiklik olmadan metalleri bagladiklar1 gézlenmistir.
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4.8. Boncuklarin Biyosorpsiyon Sonras1 SEM-EDS Analizleri

Kahverengi makro alg S. vurgare’den elde edilen aljinat boncuklarin Pb (II) metal giderimi
sonrast SEM ve EDS (Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi) analiz sonuglari Resim
4.18’da verilmistir. SEM analizinde Aljinat boncuklarin yiizey morfolojileri x150 ve x5000
biiylitmeleri kullanilarak goriintiilenmistir. Resim 4.18A’ da Aljinat boncugun kompakt
gozenekli yapida olmasi biyosorpsiyon i¢in uygun oldugunu gostermistir. EDS spektrumu
kursun, kalsiyum, aliiminyum, klor, karbon ve oksijen gibi farkli elementlerin nispi element
kiitlesini ~ gosteritken, hazirlanan numunede yabanci element veya safsizlik
bulunmamaktadir. EDS spektrumu Sekil 4.18C' de verilmistir. Pb (IT) metalinin varligi SEM
- EDS analizi ile dogrulanmistir (Resim 4.18B).

alg-sonra(l)

Full scale counts: 778 alg-sonra(l)_pt8
Integral Counts: 23994

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45

Resim 4.18. Aljinat boncuklarin biyosorpsiyon sonrast SEM-EDS analizi

Biyosorpsiyon deneylerinden sonra AK1 biyosorbentinin SEM goriintiisii Sekil 4.19° da
verilmistir. Pb (II) iyonlarinin AK1 boncuk yiizeyine biyosorplandigi EDS spektrumu ile
dogrulanmistir. Bununla birlikte AK1 boncuklarinin yiizeylerinde mikro yapilarda baglanan

ya da ¢okelen Pb (II) iyonlar1 gézlenmistir (Resim 4.19B).
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EDS analizi ile secilmis alanlarin elementel bilesimi Resim 4.19C° de verilmistir. AK1
boncuklarinin agirligina gore element bilesimi Pb (II) i¢in %50,71, C i¢in %5,11, O i¢in
%16,80, Ca i¢in %26,43 ve diger elementler i¢in ¢ok az miktarlarda tespit edilmistir (Resim
4.19C).

akl 2-1-sonra(l)

Full scale counts: 4596 akl 2-1-sonra(1)_pt7
I.ntegrzlé?ounts: 293356

Resim 4.19. AK1 boncuklarin biyosorpsiyon sonrast SEM-EDS analizleri

Pb (II) giderimi sonrast AK2 biyosorbentinin ylizey morfolojisinin durumu (SEM
goriintiisii) Sekil 4.20° de verilmistir. EDS spektrumu sonucunda Pb (II) iyonlarinin AK2
boncuk ylizeyine baglandig1 goriilmiistiir (Resim 4.20C). Pb (II) giderimi sonrasinda AK2
boncuklarinin yiizeylerindeki yapinin lifli, mikro ¢ubuk ve birbiri i¢ine ge¢mis pamuksu
yapilar olusturdugu tespit edilmistir (Resim 4.20B). Biyosorpsiyon deney sonrasinda olugan

bu yapilarda baglanan ya da ¢okelen Pb (II) iyonlar1 gozlenmistir (Resim 4.20C).
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EDS analizi ile elde edilen se¢ilmis alanlarin elementel bilesimi Resim 4.20C’ de verilmistir.
AK2 boncuklarinin agirligina gore element bilesimi Pb icin %46,77, C i¢in %13,23, O i¢in
%22,80, Ca ic¢in %16,63 ve diger elementlerin ¢ok daha az miktarlarda oldugu tespit
edilmistir (Resim 4.20C).

akl 3-1-sonra(l)

h det  HV spot | WD
ETD 10.00kV 8.0 10.4mm 150 x

Full scale counts: 3532 ak1 3-1-sonra(1)_pt6
Integral Counts: 224019

Resim 4.20. AK2 boncuklarin biyosorpsiyon sonrast SEM-EDS analizi
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5. TARTISMA

Tez caligmasinin ilk boliimiinde istilac1 denizkestanesi D. sefosum’un boy-agirlik iliskisinin
belirlenmesi ve gonadosomatik indeks degisimlerinin hesaplanmas: icin gerekli olan

morfometrik 6l¢itimleri ve tartimlart yapilmistir.

Tez caligmasinin ikinci bolimiinde D. setosum’un yumusak dokularinin ham protein, nem

ve kiil analizleri yapilmistir. Ayrica kolajenin amino asit analizi de yapilmigtir.

Tez calismasinin iiglincii boliimiinde istilac1 denizkestanesinden kolajen ekstrakte edilmistir.
Daha sonra ekstrakte edilen kolajenin proximate analizi, verim miktarlar1 hesaplanmis olup
SDS-Page ve aminoasit analizleri yapilmistir. Ayrica kolajenin SEM goriintiileri alinmis ve

FTIR spektrum analizleri de yapilmstir.

Tez caligsmasinin dordiincii boliimiinde denizkestanesi Diadema setosum tiiriiniin kabuk ve
dikenlerinden (spin) kitin ve kitosan ekstrakte edilmistir. Elde edilen kitin ve kitosan
biyomateryallerinin verimleri, asitte ¢oziiniirliigii, deasetilasyon dereceleri (%DD), Kristal

Indeks (CrlI) hesaplamalari, FTIR, XRD analizleri ve SEM gériintiilemeleri yapilmustir.

Tez calismasimin besinci boliimiinde bir kahverengi makro alg tiirii olan Sargassum
vulgare’den aljinat (A) ekstrakte edilmis ve elde edilen aljinat biyomateryalinin verimi

hesaplanmis, SEM goriintiilemeleri ve FTIR analizleri yapilmistir.

Tez caligmasinin altinci ve son boliimiinde {ilkemiz sularinda istilaci bir tiir olan Diadema
setosum dokularindan elde edilen kolajen (K) ile kahverengi makro alg tiirii olan Sargassum
vulgare’den elde edilen aljinat (A) kullanilarak biyosorbent gorevi gorecek olan kompozit
Aljinat, AK1 ve AK2 boncuklar1 hazirlanmistir. Hazirlanan boncuklarla tiim canlilar i¢in
toksik olan Pb (II) giderimi deneyleri yapilmistir. Deneylerde ve optimum pH’1 belirlemek
icin farkli pH denemeleri yapilmis olup deneyin her asamasinda AAS okumasi
gerceklesmistir. i1k asamada tespit edilen optimum pH kullanilarak ikinci asama olan
optimum biyosorbent dozunun belirlenmesi gerceklestirilmistir. Her agamada optimum
parametreler (temas siiresi ve baslangic kursun konsantrasyonu) belirlenerek calismaya

devam edilmistir. Ayrica Aljinat, AK1 ve AK2 boncuklarinin Pb (II) biyosorpsiyon
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deneyleri Oncesi ve deney sonrasi ylizeylerindeki farkliliklar1 tespit etmek icin SEM

goriintiilemeleri ve EDS analizi ile Pb (II) gideriminin tespiti yapilmistir.

5.1. Diadema setosum’>un Boy Agirhk iliskisi ve Gonadosomatik Indeksi

5.1.1. Boy-agirhk iliskisi (LWRs)

Iskenderun Kérfezi kiyilarmdan Eyliil 2021°de toplanan Diadema setosum’un boy-agirlik
iliskisi (LWRs), frekans dagilimi ve farkli gonadosomatik indeks degerleri (GSI) belirlenmis

olup, bu boliim Iskenderun Kérfezi’nde D. setosum ile ilgili yapilan ilk detayli calismadir.

Smith ve Kroh [166], Hindistan’in Visakhapatnam Sahili'nden topladigi denizkestanesi
Stomopneustes variolaris ile yaptiklari calismada maksimum kabuk boyunu 110 mm ve De
Zoysa ve digerleri [167] Sri Lanka'dan topladig1 S. variolaris tiiriinlin maksimum kabuk
boyunun 89 mm oldugunu bildirmistir. Sellem ve Bouhaouala-Zahar [168], Tunus
kiyilarindaki Paracentrotus lividus denizkestanesinin maksimum kabuk boyunu 67,9 mm
bildirmislerdir. Rahman ve digerleri [142], Malezya Yarimadasi'ndaki Pulau Pangkor
bolgesinden topladiklart D. setosum’un ortalama kabuk boyuunu 59,66 mm ve toplam
agirhgm 101,68 g bildirmislerdir. Lok ve Kose [169], Izmir Kérfezi'nde Urla-Iskele'den
Arbacia lixula ve P. lividus denizkestanesi tiirlerinin gonadosomatik indeks degisimlerini
arastirmiglardir. Yaptiklar1 ¢alismada A. Lixula’nin maksimum kabuk boyunu 55,6 mm ve
toplam agirhigini 73,78 g bulmuslardir. P. /lividus denizkestanesinin maksimum kabuk
uzunlugu ve toplam agirligini sirasiyla 73,3 mm ve 96,12 g bildirmislerdir. Siddique ve
Ayub [170], Pakistan Karacinin Buleji kayalik sahilinden Echinometra mataei
denizkestanesinin kabuk boyunun 19 ila 77,2 mm arasinda ve toplam agirhiginin 13,3 ila
121,6 g arasinda degistigini bildirmistir. Simsek ve digerleri [171], Iskenderun Kérfezi'ndeki
istilac1 denizkestanesi D. sefosum'un ortalama kabuk ¢apini ve agirligini sirastyla 55,85 mm
ve 86,71 g kaydetmistir. Calismamizda D. sefosum bireylerinin boy-ferkans dagilimi
hesaplamalar1 sonucunda denizkestanesi boylarinin 24,32 ila 81,1 mm arasinda ve
agirliklarinin ise 27,14 ila 185,11 g arasinda degisim gosterdigi tespit edilmistir. Bunun
sebebinin, cografi farklilik, olasi beslenme farkliliklar1 ve ¢alisilan denizlerin igerdikleri

fiziko-kimyasal farkliliklardan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Calismamizda b degerinin 3'ten kiigiik oldugu belirlenmistir. iskenderun Kérfezi'ndeki D.
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setosum bireylerinin agirlik olarak izometrik biiyiimeye yakin oldugu tespit edilmistir.
Mevcut ¢aligmadaki LWRs degerlerinin Tomsi¢ ve digerleri [172], Rahman ve digerleri
[142, 173], De Zoysa ve digerleri [167] ve Ballesteros [174] yaptiklar1 ¢alismalardan daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Denizkestanesi D. setosum'un negatif allometrik biiyiimesinin,

cevresel parametreler ve beslenme aligkanliklarindan kaynaklandig diigiiniilmektedir.

5.1.2. Gonadosomatik indeks degerleri (GSI)

Kiiciikdermenci ve Lok [175], Mugla A. lixula denizkestanesinin GSI1 GSI2 GSI3 ve
GSI4'iin dort farkli gonadosomatik indeks degerlerini sirasiyla %5,79, %9,6, %2,58 ve
%38,79 bildirmistir. Vafidis ve digerleri [176], Pagasitikos Korfezi'nde yaptiklari ¢aligmada
Sphaerechinus granularis GSI degerlerini %0,316-3,264 arasinda oldugunu tespit
etmislerdir. De Zoysa ve digerleri [167], Sri Lanka'da Beruwala, Tangalle ve Lavinia olmak
tizere 3 farkli istasyonda S. variolaris denizkestanesinin gonad indeksi degisimlerini
stirastyla 3,22+1,63, 3,444+1,89 ve 5,95+3,26 hesaplamistir. Shpigel ve digerleri [177], P.
lividus GSI degerinin %6 ile %12 arasinda degistigini bildirmistir. Arafa ve digerleri [178],
Tunus Korfezi’nde yaptiklari ¢alismada P. lividus denizkestanesinin gonadosomatik indeks

degerini en yliksek %16,71, en diisiik %7,12 tespit etmislerdir.

Kaneko ve digerleri [179], Japonya'nin Nagasaki bdlgesinde yaptiklari ¢aligmada D.
setosum’un gonadosomatik indeks degerinin %9,3-10,4 arasinda degistigini bildirmislerdir.
Calismamizda Iskenderun Korfezi’nde dagilim gosteren D. setosum’un farkli
gonadosomatik indeks degerleri (GSI) GSI1, GSI2 ve GSI3 sirasiyla %3,4+0,04,
%8,91+0,09 ve %7,50+0,14 hesaplanmistir. Yapilmis olan ¢aligmalarla, yaptigimiz ¢alisma
kiyaslandiginda denizkestanesi tiirlerinin daha 6nce bildirilen LWR'leri ve GSI degerlerine

benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

5.2. Protein, Lipid ve Kiil ve Amino Asit Analizleri

Nurilmala ve digerleri [158], Thunnus albacares balig1 derisinden elde ettigi kolajenin
protein, lipid ve kiil igeriklerini sirastyla %36,09, %1,08 ve %2,25 rapor etmistir. Sulaiman
ve Sarbon [180], Decapterus macrosoma baliginin atiklarindan elde ettikleri kolajenin
protein, yag ve kiil miktarlarin1 sirasiyla, %22,86, %0,38 ve %60,9 bildirmislerdir. Li ve

digerleri [181], H. cinerascens denizhiyarinin viicut duvarindan ekstrakte ettikleri kolajenin



71

protein, lipid ve kiil diizeylerini sirasiyla, %10,3£0,4, %0,3+0,0 ve %0,9+0,1
hesaplamiglardir. Calismamizda, denizkestanesinden elde edilen kolajenin ve ham
materyalin protein, lipid ve kiil igerikleri sirasiyla %49,5+0,26 ve %20,99+0,33, %2,7+0,25
ve %15,78+0,34, %1,72+0,12 ve %18,35+0,56 hesaplanmistir. Protein, lipid ve kiil igerigi
belirlenen diger kolajen ¢alismalarinin mevcut ¢caligma arasindaki farkliligin, tiirlerin farkl
olmasi, farkli beslenme aligkanliklar1 ya da bulunduklar1 cografi farkliliktan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Ozgiin ve Turan [182], Iskenderun Kérfez'inden topladiklari kahverengi makro alg (S.
vulgare) tiiriniin kil igerigini %16,08, Marinho-Soriano ve digerleri [137], Brezilyadan
topladiklar1 S.vulgare’nin kiil igerigini %14,20+3,86, Aras [183], Iskenderun Kérfezinden
topladiklar1 S. vulgare’nin kil icerigini %14,79+0,19 olarak belirtmistir. Bu ¢calismada ise
S. vulgare’nin kiil icerigi %14,61+0,22 tespit edilmis olup hesapladigimiz sonuglar ile diger

caligmalarin benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

Amino asit igerigi kolajen materyalinin ¢oziiniirliiglinli, ¢apraz baglanma kabiliyetini ve
termal stabilitesini belirledigi i¢in olduk¢a onemlidir [184, 185]. Genel olarak glisin amino
asidi, 1000 kalintidaki toplam amino asitlerin yaklasik iicte biridir. Glisin amino asidi,
yapisal engeli azaltmak, sarmal eksen arasinda dik zincirlere hidrojen bagi saglamak i¢in
onemlidir [186]. D. sefosum yumusak dokularindan ekstrakte edilen kolajenin amino asit
analizi incelendiginde, prolin ve hidroksiprolin tespit edilmis ve en yiiksek amino asitin ise
glisin oldugu belirlenmis olup, toplam amino asit miktarinin yaklasik ticte birini
olusturmaktadir. D. sefosum'dan ekstrakte edilen kolajende 326,94 kalinti/1000 kalint1 glisin
amino asidi tespit edilmistir. Literatiirde kolajen Orneklerinde en baskin amino asit
miktarmin glisin oldugu ve Saurida spp, Mugil cephalus ve Cypselurus melanurus'ta amino
asit iceriginin yaklasik %30-35'ini olusturdugu bildirilmistir [101, 187, 188]. Prolin
miktrarin yiiksek olmasi kolajenin ti¢lii sarmal yapisinin yiiksek stabiliteli ve ti¢lii sarmal

katlanmasinin yiiksek oldugunu gostermektedir [189].

Mevcut ¢alismada elde edilen kolajenin prolin ve alanin amino asit igerikleri tropik ve
subtropik bir tlir olan denizkestanesi i¢in beklenilen bir deger olup, denatiirasyon
sicakliklarinin soguk iklim tiirlerine gore yliksek olmasi durumunu agiklamaktadir. D.
setosum'dan ekstrakte edilen kolajende alanin, aspartik asit, treonin ve serin amino asitleri

strastyla 101,6, 69,3, 56,6 ve 58,2 kalint1/1000 kalint1 tespit edilmis ve buna ek olarak sistin
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amino asidine rastlanmamistir. Bu ¢alismaya benzer sekilde Iswariya ve digerleri [190] ve
Senaratne ve digerleri [191], farkli deniz organizmalarindan ekstrakte ettikleri kolajenlerde

sistin amino asidine rastlamadiklarini bildirmislerdir.

D. setosum’dan elde edilen kolajenin prolin ve alanin amino asit igerikleri incelendiginde bu
tiiriin tropikal ve subtropikal olmasindan dolay1 beklenen diizeylerde normal degerler oldugu
diistiniilmektedir. D. sefosum’dan ekstrakte edilen kolajenin prolin ve hidroksiprolin
icerikleri sirasiyla 117,5 ve 78,6 kalinti/1000 kalinti, toplam imino asit igerigi ise 196,1
kalinti/1000 kalintidir. Yapilan ¢aligmalarda Chrysaora sp. (149 kalinti/1000 kalint1) [192],
A. ijimai (84 kalinti/1000 kalint1), Strongylocentrotus nudus (86 kalinti/1000 kalinti) ve
Strongylocentrotus intermedius (85 kalinti/1000 kalint1) tiirlerinin prolin igeriklerinin, bu
calismadan hesaplanandan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [193]. Yapilan benzer
caligmalarla kiyaslandiginda, imino asit i¢eriklerinin farkli miktarlarda olmasinin kiyaslanan
canlilarin yasadiklar1 habitat farkliliklarindan ve farkli deniz suyu sicakliklarindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.

Iskenderun Kérfezi’ndeki D. setosum yumusak dokusundan ve ekstrakte edilen kolajenden
toplam lipid ve kiil i¢erikleri kiyaslandiginda, yumusak dokunun kiil i¢eriginden daha diisiik
oldugu belirlenmistir. Bunun sebebinin kolajenin lipid ve inorganik maddelerden

uzaklastirilmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

5.3. Denizkestanesinden Elde Edilen Kolajen

5.3.1. Verim

D. setosum’un 75 g yumusak dokusundan elde edilen kolajen i¢in 17,5 g (kuru agirlik)
kolajen elde edilmistir (Sekil 2) olup ortalama kolajen verimi %23,78+1,33 hesaplanmustir.
Baliklarin deri ve kemiklerinden elde edilen ortalama kolajen verimlerinin %2 ile %29
arasinda degistigi bilinmektedir [149, 194-197]. Literatiirde verilen kolajen verimleri
arasindaki biiytik farkliligin kullanilan balik tiirleri veya dokularinin ¢esitli olmasi, baliklarin
yasadiklar1 denizlerin ekolojik ortamlar1 ve farkli ekstraksiyon yontemleri kullanilmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Nagai ve Suzuki [198], mor denizkestanesi Anthocidaris

crassispina kabuklarindan ekstrakte ettikleri kolajenin yaklasik verimini %35 (kuru agirlik)

bildirmistir. Bu ¢aligmada elde edilen kolajen verimi ile diger tiirlerden elde edilen kolajen
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verimleri karsilastirildiginda, aralarinda farkliliklarin tiir farkliligi veya kolajenin elde

edildigi doku farkliliklarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

5.3.2. SDS-Page analizi

Shimizu ve digerleri [199], A. ijimai’de a1, 02, a3 ve o4 olmak lizere dort a zinciri oldugunu
bildirirken, Trotter ve Koob [200], Eucidaris tribuloides cidaroid denizkestanesinin (o.)202
molekiiler yapiya sahip heterotrimer yapida oldugunu bildirmistir. Asthenosoma ijimai
denizkestanesinin kabuklarindan elde edilen kolajenin, bu ¢alismada tespit edilen benzer
(au)202 heterotrimer yapisina sahip oldugu bildirilmistir [193]. Bu ¢calismada D. setosum’dan
ekstrakte edilen kolajenin a1, a2 ve yiiksek molekiiler agirlikli 8 ve y zincirlerinden olustugu
belirlenmistir. Elde edilen kolajenin a1, a2 ve B zincirlerinin molekiiler agirliklari sirastyla
yaklasik 124 kDa, 114 kDa ve 245 kDa olup, kolajenin (a)202 molekiiler yapiya sahip
oldugu belirlenmigtir. Tez kapsaminda kullanilan denizkestanesi kolajeninin, benzer
caligmalarda farkli tiirlerin kolajenine benzer bir (a)202 molekiiler yapiya sahip oldugu

belirlenmistir [201-203].

5.3.3. FTIR analizi

Amide B bandi CH>’nin asimetrik gerilme titresimine karsilik gelmektedir [204]. Cesitli
kaynaklarda Amide I bandinin 1600 cm™! ila 1700 cm™ arasinda karakteristik frekanslara
sahip oldugu ve esas olarak karbonil grubunun (C=O bag1) gerilme titresimleriyle iligkili
oldugu bildirilmistir [205]. Amide II band1 CN gerilme frekanslarina bagli NH biikiilme
frekanslarin1 temsil etmektedir ve kolajenin sarmal kisminda daha fazla hidrojen bagina

sahiptir [206].

Literatiirde ticlii sarmal yapidaki kolajenin C-H germe titresimleri ve N-H deformasyonu
arasindaki kombinasyon diizeylerini gostermektedir (Muyonga et al. 2004). D. sefosum
kolajeni dogal iiclii sarmal bir yapiya sahip olmakla birlikte, kolajenin FTIR spektrum
sonuclarinin benzer ¢alismalarda bildirilenlerle benzer oldugu goriilmiistiir [149, 194, 195,

197].



74

5.3.4. SEM analizi

Kolajen materyalinin {i¢ boyutlu yapist biiyilkk 6nem tasimaktadir. Bu calismada istilac
denizkestanesinden elde edilen kolajenin morfolojik yapisi ilk kez aragtirilmis olup, benzer
caligmaya rastlanmadigindan, kiyaslama yapilamamistir. Elde edilen kolajen ilk defa
iretilmis olup, SEM analizi sonucuna gore kozmetik, tip ve doku miihendisligi gibi bir¢ok

alanda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

5.4. Denizkestanesinden Elde Edilen Kitin ve Kitosan

5.4.1. Verim

Fernandez-Kim [207], asetilasyon sirasinda asetil gruplarinin  polimerden asirt
uzaklastirilmasindan kaynaklanan numune kiitle/agirhik kaybinin  (kitinin  kitosana
doniisiimii) kitosan verimini etkiledigini bildirmistir. Yapilan verim ¢alismalarda T-CT ve
S-CT'den elde edilen kitin veriminin Loligo dersiana (%36,00), Sepia officinalis (%20),
Penaeus monodon (%22,18), Loligo formosana (%36,55) karides (%19,13), mavi yengeg
(%20,14) ve 1stakozdan (%21,26) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [208-210]. Yengeg,
karides, 1stakoz ve yumusakgca tiirlerinden elde edilen kitosan verimleri ise sirasiyla %74,6,
%30-46, %74,3 ve %15-78 olarak bildirilmistir [152, 154, 211-214]. Bu calismada
denizkestanesi kabuk (T-CT) ve dikenlerinden (S-CT) kitin ekstraksiyonu verimi sirasiyla
%357,2+1,43 ve %67,1+£0,17 hesaplanmistir. Kabuk (T-CS) ve dikenlerden (S-CS) elde
edilen kitinden {iretilen kitosan verimi ise sirasiyla %87,3+1,82 ve %74,04£1,27

belirlenmistir.

5.4.2. Kitosamn ¢oziiniirligii

Kitosanin deasetilasyon derecesi asetik asitte en az %85 ¢oziiniirlilk gostermesi gerektigi
bildirilmistir [162]. Bolgen ve digerleri [215] mavi yengecten kitin ve kitosan ekstraksiyonu
caligmasinda kitosanin ¢oziiniirliigiinii %99,294+0,001 bildirmistir. Nessa ve digerleri [216]
dort farkli asetilasyon siiresi kullanarak sentezledigi kitosanin ¢ozliniirliiklerini %44,3,
%96,01, %97,2 ve %97,06 bildirmistir. Bu calismada denizkestanesi kabugu (T-CS) ve
dikeninden (S-CS) elde edilen kitosanin %1 asetik asitteki ¢oziinilirliigli sirasiyla

%85,26+1,55 ve 9%88,06+2,23 hesaplanmistir. Kitosanin ¢oziiniirliigiiniin  ¢alisma
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sicakligina ve deasetilasyon isleminde asetil grubunun uzaklastirilmasina bagli oldugu
bildirilmigtir. Diger calismalarla karsilastirildiginda, bu calismada hesaplanan kitosan

¢oziiniirliik degerlerinin diger ¢alismalarla benzer oldugu anlasilmistir [217, 218].

5.4.3. FTIR analizi

Istilac1 denizkestanesinin kabuk ve dikenlerinden elde edilen kitin ve kitosanin FTIR
spektrum sonuglart ¢esitli ¢alismalarda belirlenen sonuglar ile benzerlik gosterdigi tespit

edilmistir [210, 218-222 ].

5.4.4. SEM analizi

Kumari ve digerleri [223], balik pullarindan ve karides kabuklarindan elde ettikleri kitosanin
baz1 bolgelerinde pul tabakali, kristal yapili, gozenekli ve fibril yapili oldugunu
bildirmislerdir. Bu ¢alismada denizkestanesi kabuk ve dikenlerinden elde edilen T-CT' nin
gozenekli katmanlara sahip oldugu ve bazi alanlarda fibril yapida oldugu, T-CS' nin ise
yogun, gevsek ve pamuk benzeri fibril yapiya sahip oldugu belirlenmistir. S-CT' nin yiizey
alaninda pul katmanlart oldugu, bazi alanlarmin piiriizlii ve gozenekli oldugu tespit
edilmigtir. S-CS' nin ylizey alan1 piiriizlii, diizensiz desenli, gozenekli, lif benzeri ve fibriler
oldugu belirlenmistir. Diger ¢aligmalarla kiyaslandiginda, farkl tiirlerden elde edilen kitin
ve kitosan materyallerinin SEM goriintiilerine gore sahip olduklar1 yiizey morfolojilerinin

bu caligma ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

5.5. Kahverengi Makro Alg Sargassum vulgare’den Elde Edilen Aljinat

5.5.1. Verim

Mazumder ve digerleri [224], Sargassum muticum’dan elde ettikleri aljinatin verimini
%13.57 bildirmislerdir. Mohammed ve digerleri [225], Sargassum natans tiirii algden ¢oklu
asama ile ekstrakte ettikleri aljinatin verimini %19 bildirmislerdir. Bagka bir calismada
Mohammed ve digerleri [226], Bati Hint Adasinda bulunan Karayipler bdlgesinden
topladiklar1 Sargassum tiirtinden elde ettikleri aljinatin verimini %21 hesaplamislardir. Bu
calismada kullanilan kahverengi makroalgden ekstrakte edilen aljinatin verimi %41,21

hesaplanmistir. Diger c¢alismalarla kiyaslandiginda, bu calismada elde edilen aljinat
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veriminin diger ¢calismalardan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durumun ¢aligmalarin

yapildig: tiir farkliligindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

5.5.2. SEM analizi

Costa ve digerleri [227], Sargassum filipendula’dan elde ettikleri aljinatin yiizey
morfolojisinin diizensiz ve gozenekli bir yapida oldugunu bildirmislerdir. Helmiyati ve
Aprilliza [228], kahverengi algden elde ettikleri aljinatin yilizey morfolojisinin lifli ve fibril
yapida oldugunu bildirmislerdir. Diger calismalarla benzer sekilde bu caligmada da
Sargassum vulgare’den elde edilen aljinatin yiizey morfolojisinin piiriizlii yapida oldugu,

bunun yaninda diizensiz (amorf) ve gozenekli yapilardan olustugu belirlenmistir.

5.5.3. FTIR analizi

Bu ¢aligmada kahverengi algden elde edilen aljinatin FTIR analizi sonucunun diger yapilan
caligmalar ile benzerlik gosterdigi goriilmiis ve ekstraksiyon sonucunda aljinat elde edildigi

dogrulamistir [228, 229].

5.6. Pb (II) Giderim Deneyleri

5.6.1. pH’mn etkisi

(Cozelti pH' sinin ¢ozeltideki metal iyonlarinin varligini ve biyosorbent iizerindeki baglanma
bolgelerinin sayisin1 ve biyosorbentin 6zelligini etkiledigi bilinmektedir [230]. Yiiksek
pH‘larda (pH>5,5) kursun Pb(OH), seklinde ¢okmektedir [231]. Shen ve digerleri [132],
nanokristalin seliiloz/sodyum aljinat/K-karagenan kompozit hidrojel boncuklar1 olusturarak
Pb (II) giderimi deneylerinde kullanmiglardir. Yaptiklart calismada Pb (II) giderimi i¢in pH
2-6 arasinda deneyler yiiriitmiisler ve pH>6 oldugunda kursun c¢ozeltisinde g¢okelme
oldugunu bildirmislerdir. Ayn1 zamanda pH degerinin 5'ten 6'ya dogru yiikseldik¢e giderim
miktarinin ¢ok az arttigin1 ancak, optimum deger olarak pH 5'1 sectiklerini bildirmislerdir.
Shi ve digerleri [232], ticari olarak satin alidiklar1 sodyum aljinat ile hidrazit kullanarak
hazirladiklar1 adsorban malzeme ile Hg (II), Pb (II), Cd (II), ve Cu (II) giderimi deneyleri
yapmuslardir. Yaptiklari ¢calismada Pb icin optimum pH degerini 5 belirlemislerdir. Nastaj

ve digerleri [118], kalsiyum aljinat kiireleri kullanarak Ni, Pb ve Zn metallerinin giderimine
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pH’1n etkisini belirlemek i¢in yaptiklar1 caligmalarinda pH degerlerini 3-7 arasinda

kullandiklarinda Pb (II) i¢in giderim veriminin %99 oldugunu bildirmislerdir.

Li ve digerleri [233], yaptiklar1 ¢aligmada aljinat kompozit jel hazirlamak i¢in sodyum
aljinat (SA), polivinil oksit (PEO) ve seramik nanomalzemeler kullanmislardir.
Calismalarinda Pb (II) giderimi i¢in, kompozit jeller ile farkli pH (1-7) araliklarinda
caligmislar ve pH 1-5 arasinda giderim kapasitesinin yavas bir sekilde artig gosterdigini ve
en yiiksek giderimin pH 5 degerinde oldugunu bildirmislerdir. Ayrica ¢aligmalarinda daha
yiiksek pH degerlerinde aljinat jellerin kiitle kaybina ugradigini bildirmislerdir. Giines [234],
atik materyallerle yaptig1 tez calismasinda Pb (II) giderim kapasitesini belirlemistir.
Calismasinda farkli pH degerleri ile (2, 3, 4, 5, 6) deneyler yapmis, pH 6 degerinde giderim
veriminin yiiksek olmasina ragmen ¢okelti olmasindan dolayr pH degerini optimum 5
belirlemistir. Soltani ve digerleri [235], ticari olarak satin alinan aljinat ile silika nano tozlari
kullanilarak silika/aljinat kompozit malzemesi hazirlamis ve Pb (II) giderim deneylerinde
kullanmiglardir. Yaptiklart ¢alismada pH degerlerinin 2-6 arasinda gerceklestirilmisler, pH
degeri 6 ve iistii oldugunda ¢okelme gozlendiginden dolayr optimum pH degerinin 5

oldugunu bildirmislerdir.

Claudio-Rizo ve digerleri [127], domuz derisinden elde ettikleri kolajen ile ticari olarak satin
aldiklar1 kitosan ile kolajen-kitosan kompozit malzemesi iiretmisler ve manganit ile
muamele ederek elde ettikleri kompozit jel ¢alismasinda en fazla giderimin pH degerinin 5
oldugu bildirmislerdir. Reyes-Ruiz [128], kolajen-poliiiretan-kitosan hidrojellerini kullarak
Pb (IT) giderim verimini arastirdig1 ¢calismada pH degerininin 5 olarak belirlemis ve bu pH
degerinde %99 oraninda giderim gerceklestirmistir. Kurdtabar ve digerleri [116], ticari
olarak satin aldiklar1 kolajen ile sodyum klozit ve farkli kimyasallar kullarak kolajen
hidrojelleri elde ederek Pb (II) giderimi i¢in 1,5-4,5 pH araliginda yiirittiikleri deneyde en
yiiksek giderim kapasitesinin pH degerinin 4,5 oldugu bildirmislerdir. Al Zhang ve digerleri
[236], maz1 tozu (tanen) (BT) ve kolajen/seliilloz ile hazirladiklar1 BT-kolajen/seliiloz
boncuklarin1 Pb (II) giderim deneylerinde kullandiklar1 ¢alismalarinda maksimum Pb (II)
gideriminin pH degerinin 5,5 oldugunu bildirmislerdir. Kim ve digerleri [114], Aljinat-
Aliiminyum Oksit-Kolajen fibrillerini kullanarak elde ettikleri kompozit malzeme (AACF)
ile Pb (II), Cu (II) ve Cd (II) metalleri i¢in reaktdr kolonu kullanarak yaptiklari giderim
calismasinda pH degerini 4,5 oldugunu bildirmislerdir.
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Yapilan ¢aligmalar incelendiginde, ticari olarak satin alinan ya da domuz, siir gibi
hayvanlarin derisinden elde edilen kolajen ile olusturulan kompozit malzemelerin Pb (II)
giderimindeki pH araliginin 4-5 arasinda oldugu tespit edilmistir. Pb (II) ¢ozeltisi pH 6’dan
sonra OH™ metal iyonlar1 ile hidroksil bilesenleri olusturarak ¢okelmekte ve adsorpsiyon
kapasitesini azaltmaktadir. Ayrica, diisiik ¢ozelti pH'inda, adsorpsiyon bolgeleri i¢in metal
iyonlar ile rekabet eden yiiksek H+ konsantrasyonundan dolay1 metal adsorpsiyon miktari
nispeten diigiik olmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan AK1 ve AK2 boncuklarinin giderim
deneylerinde en yiiksek pH degerinin 3 oldugu tespit edilmistir. Bu calisma ile diger
caligmalarda kullanilan pH degeri farkliliginin kullanilan kolajen kaynagindan olabilecegi

diistiniilmektedir.

5.6.2. Biyosorbent miktarmin etkisi

Zheng ve digerleri [237], Clostridium tyrobutyricum bakterisi ile immobolize edilen makro
gozenekli Ca-aljinat-lignin (MCAL) ile yaptiklar1 Pb (II) giderim c¢alismasinda, bu
boncuklarin dozajini 0,01 ila 0,20 g arasinda degistirdiginde, uzaklastirma hizinin arttiginm
ancak adsorpsiyon miktarmin azaldigini bildirmislerdir. Bu ¢alismada kullanilan Aljinat,
Aljinat-Kolajen (2:1) (AK1) ve Aljinat-Kolajen (3:1) (AK2) kompozit boncuklarin
biyosorspsiyona etkisi Onceki c¢alismalarla kiyaslandiginda c¢alismalarin benzerlik
gosterdigi, kullanilan kompozit malzemelerin miktarlarinin artmasiyla giderimin arttig1

goriilmiistiir [116, 238-241].

5.6.3. Temas siiresinin etkisi

Zheng ve digerleri [237], Clostridium tyrobutyricum bakterisi ile immobolize edilen makro
gbzenekli Ca-aljinat-lignin (MCAL) ile yaptiklar1 Pb (IT) giderim ¢alismasinda, boncuklarin
kursun iyonlarin1 0-120 dakikada hizla adsorbe ettigini ve daha sonra absorbsiyon hizinin
yavagladigini, adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma hizinin 7. ve 8. saatlere ulasildiginda
diistiigiinii bildirmistir. Abdelwahab ve digerleri [239], yaptiklari c¢alismada manyetik
biyokdmiir/sodyum aljinat nanokompozit (BC-G-SA) malzeme ile sulu ortamdan Pb (II)
gideriminde temas siiresinin artmastyla biyosorpsiyonun da arttigini bildirmislerdir. Goher
ve digerleri [240], bir alg tiirii olan Chlorella vulgaris ile Pb (II) giderimi yaptiklar
caligmada giderimde siirenin etkisi belirlemek i¢in 0-120 dk arasinda yiiriittiigii deneylerde,

giderimin 20. dakikaya kadar devam ettigini ve giderimin %99' a ulastigini1 bildirmislerdir.



79

Vijayalakshmi ve digerleri [241], nanokitosan (2g), sodyum aljinat (8g) ve mikrokristal
seliiloz (1g) ile olusturduklart NCS/SA/MC boncuklar ile Pb (IT) gideriminin temas siiresine
etkisini belirledikleri ¢aligmada, ilk 60 dakikada hizli bir giderimin oldugunu ve 240
dakikada ise dengeye ulagtigin1 bildirimislerdir.

5.6.4. Baslangic konsantrasyonun etkisi

Al Mosawi ve digerleri [242], bir mikro alg tiirii olan Chlorella vulgaris ve ticari Na-aljinati
birlestirerek olusturduklar1 boncuklarla yaptiklart Pb (II) giderimi ¢alismasinda 10 ppm, 20
ppm, 30 ppm, 40 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlarmi kullanmiglar ve giderim
konsantrasyonlarini 9,2 ppm, 18,2 ppm, 16,39 ppm, 31,39 ppm ve 45,8 ppm bulmuslardir.
Ayrica konsantrasyon arttikca giderim ylizdesinin azaldigimi bildirilmislerdir. Zheng ve
digerleri [237], makro-g6zenekli Ca-aljinat-lignin (MCAL) boncuklari kullanarak baslangi¢
konsantrasyonun etkisini arastirmak i¢in 100-500 ppm arasinda Pb (II) giderim deneyleri
yapmuslardir. Arastirmacilar Clostridium tyrobutyricum bakterisi ile immobolize edilen
MCAL boncuklarmin giderim yiizdesinin 100-200 ppm arasinda azaldigini, ancak 200-500
ppm arasinda giderim yiizdesinin yaklasik %60’ dan %80’ e ¢iktigin1 bildirmiglerdir.

Vijayalakshmi ve digerleri [241], nanokitosan (2g), sodyum aljinat (8g) ve mikrokristal
seliiloz (1g) ile olusturduklar1 NCS/SA/MC boncuklar ile Pb (II) gideriminin baslangi¢
konsantrasyonuna etkisini belirlemislerdir. Calismada Pb (II) giderim yiizdesinin daha
diisiikk metal iyon konsantrasyonunda daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Abdel-Ghani
ve digerleri [238], piring kabugu, misir kogan1 ve talag malzemelerinin Pb (II) giderimine
etkisini aragtirmiglardir. Pb (II) gideriminin baslangi¢ konsantrasyonuna etkisinin
belirlendigi deneyde, tiim malzemelerin Pb(Il) gideriminde konsantrasyon arttik¢a giderim

yiizdesinin azaldigini bildirmislerdir.

Hazirlanan ¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonlari arttik¢a ylizey alana ulasan metal miktari
artig gostermekte ancak belirli bir konsantrasyondan sonra sorbent ytlizeyindeki alanlar metal
iyonlar1 ile doldugundan biyosorpsiyon kapasitesi azalmaktadir [243]. Ancak mevcut
caligmanin sonuglarina gore Pb (II) giderimin de konsantrasyon arttik¢a giderim veriminde
kayda deger bir degisiklik olmadig1 ve Aljinat, AK1 ve AK2 boncuklar i¢in yaklasik olarak
%84-98 arasinda giderim saglandig: tespit edilmistir.
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5.6.5. Pb (II) giderimi sonras1 boncuklarin SEM-EDS analizleri

Yapilan deneyler sonucunda AK1 boncuk boyutlarinda biiyiime (sisme), aljinat boncuklarda
ise parcalanma gdzlemistir. Aljinat boncuklarinin kullanimini kisitlamaktadir. Diger iki
biyosorbent malzemenin Aljinat biyosorbent malzemesine oranla kismen diisiik olan
giderim verimleri elde edilen yiiksek sonuglar kullanilan malzemelerin modifikasyonundan
sonra giderim deneyleri sirasinda boncuklarin boyutlarinin kiiclilmesi ve sekillerinin

degisiminden kaynaklandig1 diistintilmektedir.

Aljinat boncugunun kompakt gozenekli yapida olmasi biyosorpsiyon i¢in uygun oldugunu
gostermistir. Aljinat boncuklarinin agirligina gore element bilesimi Pb i¢in %20, C igin
%15,74, O i¢in %35,95ve Ca i¢in %27,83 tespit edilmistir. AK1 boncuklarinin yiizeyinde,
mikro yapilarda baglanan ya da ¢okelen Pb (II) iyonlar1 gozlenmistir. AK1 boncuklarinin
agirligina gore element bilesimi Pb i¢in %50,71, C i¢in %5,11, O i¢in %16,80, Ca icin
%26,43 bulunmus ve diger elementlerin ¢ok az miktarlarda oldugu tespit edilmistir. AK2
boncuklar yiizeyindeki yapinin lifli, mikro ¢cubuk ve birbiri i¢ine gegmis pamuksu yapilar
olusturdugu goézlenmistir. AK2 boncuklarinin agirligina goére element bilesimi Pb igin
%46,77, C igin %13,23, O i¢in %22,80, Ca i¢in %16,63 bulunmus ve diger elementlerin ¢ok

az miktarlarda oldugu tespit edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Doktora tezi kapsaminda iilkemiz sularinda hizla yayilim gosteren istilac1 denizkestanesi D.
setosum ve makro alg tiirli Sargassum vulgare tiirlerinden kolajen (K) ve aljinat (A) elde
edilmistir. Elde edilen kolajen ve aljinat ile Aljinat (A), AK1 (2:1) ve AK2 (3:1) boncuklar1
kullanilarak sucul ekosistemde bulunan canlilar ve insan sagligi i¢in toksik olan Pb(II)
metalinin sentetik siv1 ¢ozeltiden giderimi i¢in kullanilmasi hedeflenmistir. Ayrica istilac
denizkestanesi D. setosum tiiriiniin kabuk ve dikenlerinden kitin ve kitosan elde edilerek
karakterizasyonlar1 yapilmis, bu istilaci denizkestanesinin ¢esitli alanlara entegre edilerek
alternatif biyomateryal malzemeleri (kolajen, kitin, kitosan vb.) iiretilerek ekonomiye
kazandirilmas1  ve Ozellikle {lkemiz sularindaki popiilasyonlarinin  azaltilmasi
amaglanmistir. Dahasi iilkemizde D. setosum’un tim viicut dokulari, kabuk ve dikenleri
kullanilarak yapilan ilk detayli biyomalzeme ¢alismasi olmasindan dolayr oldukca

onemlidir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenmistir;

Tez calismasinin ilk boliimiinde, Iskenderun Koérfezi kiyilarindaki istilact Diadema
setosum’un kabuk capmin 24,32-81,1 mm arasinda Ol¢ililmiis, ortalama ¢ap ise 51,8+1,18
mm belirlenmistir. Denizkestanesi bireylerinin viicut agirliklar1 27,14-185,11 g arasinda
tartilmis, ortalama viicut agirligi ise 84,64+2,77 g hesaplanmustir. D. setosum’un boy-agirlik
iliskisi W = 0,7917*L"!"7® bulunmustur. Tiir i¢in tahmin edilen regresyon katsayisi (R?)
degeri 0,71 hesaplanmistir. Denizkestanesinin farkli gonadosomatik indeks degerleri (GSI)

GSI1, GSI2 ve GSI3 sirasiyla %3,4+0,04, %8,91+0,09 ve %7,50+0,14 belirlenmistir.

Tez calismasinin ikinci boliimiinde, denizkestanesi yumusak dokusunun ve buradan elde
edilen kolajenin protein, lipid ve kiil igerikleri sirasiyla %15,78+0,34, %1,72+0,12 ve
%18,35%0,56 ve %49,5+0,26, %20,99+0,33 ve %2,7+0,25 hesaplanmistir. Kolajenin amino
asit igeriginde en fazla glisin, prolin, alanin, hidroksiprolin amino asitleri tespit edilmistir.
Glisin, alanin, prolin ve hidroksiprolin amino asit degerleri sirasiyla 326,94 kalinti/1000
kalint1, 101,6 kalint1/1000 kalinti, 117,6 kalinti/1000 kalint1 ve 78,6 kalint1/1000 kalinti
bulunmustur. Toplam amino asitlerin yiizdesel olarak biiyiik kismini glisin, %10 alanin, %12
prolin ve %38 hidroksiprolinden olustugu belirlenmistir. Amino asit igerigi kolajen
materyalinin ¢oziinlirliigiinii, capraz baglanma kabiliyetini ve termal stabilitesini belirledigi

icin oldukca onemlidir. Genel olarak glisin amino asidi 1000 kalintidaki toplam amino
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asitlerin yaklasik ticte biridir. Glisin amino asidi, yapisal engeli azaltmak, sarmal eksen
arasinda dik zincirlere hidrojen bag1 saglamak i¢in 6nemlidir. Mevcut ¢aligmada elde edilen
kolajenin prolin ve alanin amino asit igerikleri tropik ve subtropik bir tiir olan denizkestanesi
icin beklenilen bir deger olup, denatiirasyon sicakliklarinin soguk iklim tiirlerine gore
yiiksek olmasi durumunu agiklamaktadir. Kolajenin imino asit igerigi 196,19 kalinti/1000

kalint1 belirlenmistir.

Tez calismasinin iicilincii boliimiinde, denizkestanesinden kolajen elde edilmesi i¢in 75 g
yumusak doku kullanilmig olup, yaklasik 17,5 g (kuru agirlik) kolajen elde edilmistir.
Kolajen verimi ortalama %23.78+1.33 hesaplanmistir. D. sefosum’dan elde edilen kolajenin
pepsinde ¢oziindiiriiliip yapilmis olan SDS-Page analizi sonucunda a1, o2 ve yliksek
molekiiler agirliklt B ve y zincirlerinden olustugu belirlenmistir. Bu kolajenin molekiiler
agirhigr au, o2 ve B sirasiyla yaklasik 124 kDa, 114 kDa ve 245 kDa tanimlanmigtir. Ayrica
kolajenin (a1)202 molekiiler yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Sonug olarak tilkemizdeki
istilac1 denizkestanesi D. setosum dokularindan elde edilen a; ve ay zincirlerine sahip olan
kolajenin tip I kolajenine benzer oldugunu dogrulamaktadir. Istilact denizkestanesinden elde
edilen kolajenin FTIR spektrum analizi sonucunda, Amide A bandi 3301 ¢cm™!, Amide B
band1 2924 cm™!', Amide I band1 1643 cm™!, Amide II band1 1550 cm™ ve Amide III band:
1242 c¢cm! bulunmus ve bdylece Tip 1 kolajen bantlar1 gosterdigi tespit edilmistir. D.
setosum’dan elde edilen kolajenin morfolojik yiizeyini tespit etmek iizere kullanilan SEM
goriintiilemesinde beyaz, tek tip, ¢ok katmanli, pul pul ve yogun tabaka benzeri fibril yapida
bir goriiniim sergiledigi anlagilmigtir. Ciplak gozle incelendiginde kolajen yumusak, beyaz
ve gozenekli bir yapiya sahip gibi goriilmiistiir. Ancak SEM goriintiisii incelendiginde
birbirine baglanmis, ¢ok katmanli, yogun ve diizensiz tabakalar gibi yiizeye sahip oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada denizkestanesinden elde edilen kolajenin morfolojik yapist ilk
kez arastirilmis ve kolajenin kozmetik doku miihendisligi, biyomedikal miihendisligi gibi

bir¢ok alanda degerlendirilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Tez calismasinin dordiincii boliimiinde, denizkestanesinin kabuk ve dikenlerinden elde
edilen kitin ve kitosan verimleri hesaplanmistir. Denizkestanesi kabuk (T-CT) ve
dikenlerinden (S-CT) elde edilen kitinin verimi sirasiyla %57,2+1,43 ve %67,1+0,17
hesaplanmistir. Kitinden elde edilen kitosanin verimi ise kabuklardan (T-CS) ve dikenlerden
(S-CS) smrastyla % 87,3+£1,82 ve % 74,04+1,27 tespit edilmistir. Kabuktan elde edilen
kitosanin (T-CS) ve dikenlerinden elde edilen kitosanin (S-CS), %1 asetik asitte
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%85,26+1,55 ve %88,06+%2,23 oraninda iyi bir ¢Oziiniirliige sahip olduklari tespit
edilmigstir. Deasetilasyon derecesi (DD), kitosanin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklerini
ve biyolojik olarak pargalanabilirligini etkiledigi i¢in olduk¢a Onemli bir parametre
oldugundan kitin ve kitosan 6érneklerindeki DD ve Asetilasyon (DA)'u hesaplamak i¢in FTIR
spektrumunda absorbans modu kullanilmistir. %601 altindaki DA, kitin varligim
gostermekte ve %60'm tlizerindeki DD ise kitosan varligin1 gostermektedir. T-CT ve S-CT
kitinlerinin DA's1 sirasiyla %15,8 ve %14,20 hesaplanmistir. Ayrica T-CS ve S-CS
kitosanlarinin DD'si ise sirasiyla %84,19 ve %85,80 bulunmustur. Denizkestanesi kabuk ve
dikenlerinin CrlI (kristal indeks) degeri sirasiyla %68 ve %67 hesaplanmistir. XRD analizi
sonucunda kitinde 14,70° ve 15,26°'de gbzlenen pikler, deasetilasyondan sonra 24,60° ve
25,20°"ye kaymistir. Bu kitinden kitosan ekstraksiyonunu desteklemektedir. FTIR
sonucunda T-CT ve S-CT daha belirgin olan alifatik O-H gerilimini ve titresimini gdsteren
3436,52 cm’! ve 3435,56 cm™!' de yer alan bantlar tespit edilmistir. T-CT ve S-CT i¢in
absorpsiyon bantlar1 1623,77 ve 1619,91 cm™! olup, asetamidden C-O, C=0' nun gerilmesini
ve titresimini gostermektedir. T-CT ve S-CT igin diger karakteristik absorpsiyonlar asetamid
grubundan sirasiyla -NH' nin egilme titresimini ve -CN' nin germe titresimini gosteren
1548,56 ve 1551,45 cm™’dir. T-CT ve S-CT igin absorpsiyon tepe noktalar1 1028,83 cm’!
ve 1011,48 cm™! oldugu belirlenmistir. Glukozamin halkasinin -C-O-C' si germe titresimleri
iken, B-1,4 glikozidik baglar i¢in tepe bant karakterizasyonunun 892,88 cm! ve 893,84 cm-
!'deki halka gerilmesidir. Kitin (T-CT ve S-CT) spektrumlarindaki -CH3 grubunun titresimi,
dort saat deasetilasyon (NaOH) islemden sonra kitosanin (T-CS ve S-CS) FTIR
spektrumunda belirlenememistir. Bu sonu¢ T-CT ve S-CT'deki asetil grubu COCHjs'iin
deasetilasyon islemi sirasinda uzaklastirldigini ve bdylece kitosan elde edildigini
kanitlamaktadir. T-CS ve S-CS'nin FTIR sonuglarinda 3218,61-3264,89 cm!, 2923,56-
2924,52 cm’l, 1649,80-1647,888 cm!, 1578,45-1582,30 cm’!, 1419,35-1421,28 cm,
1382,71-1385,60 cm’!, 1153,22-1160,94 cm™" ve 1062,58-1068,37 cm’! karakteristik bantlar
tespit edilmistir. Kitin (T-CT ve S-CT) ve kitosanin (T-CS ve S-CS) XRD sonucunda, T-
CT’nin on kristal pik yansimasi gdsterdigi ve en giiclii alt1 pikin 14,70°, 23,80°, 26,20°,
33,40°, 35,80° ve 37,60° oldugu tespit edilmistir. En giiclii tepe yansimasi 26'de 20-25°
(1060° say1/sn) civarinda bulunmustur. S-CT' nin XRD analizi sonucunda dokuz kristal pik
yansimasi gostermistir ve alt1 en giiclii pik 15,26°, 25,50°, 28,45°, 35,10°, 38,8° ve 40,35°
tespit edilmistir. En giiclii pik seviyesi 26'de 25-30° (850° say1/sn) civarinda belirlenmistir.
T-CS' nin XRD analizinde on bir kristal pik gézlenmis olup, en giiclii bes pik 15,80°, 17,35°,
24,60°, 29,80° ve 36,10° tespit edilmistir. T-CS biyopolimerinin en gii¢lii pik noktalari,
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20'de yaklasik 30-40° (900° sayi/sn) belirlenmistir. SEM analizi sonucunda, T-CT' nin
gozenekli katmanlara sahip oldugu ve bazi alanlarda fibril yapisimin goriilebildigi
belirlenmistir. T-CS' nin yogun, gevsek ve pamuk benzeri fibril yapisina sahip oldugu tespit
edilmigtir. S-CT' nin ylizey alaninda pul katmanlari, baz1 alanlarda da piiriizlii ve gozenekli
oldugu anlasilmigtir. S-CS 'nin yiizey alaninin piiriizlii, diizensiz, desenli, gézenekli, lif
benzeri ve fibriler oldugu belirlenmistir. D. setosum tiiriiniin kabuk ve dikenlerinden kitin
ve kitosan elde edilmesi ile ilgili yapilmis bir calismaya rastlanmamis olup, ilk kez bu
caligmada yapilmistir. Bu ¢alismada kitin ve kitosan verimleri ortalamanin iizerinde tespit
edilmis olup, istilac1 denizkestanesi kabuk ve dikenlerinin diger kabuklu canlilardan elde

edilen kitin ve kitosan kaynaklarina alternatif oldugu belirlenmistir.

Tez c¢alismasinin besinci boliimiinde, kahverengi bir makro alg tiirli olan Sargassum
vulgare’den aljinat elde edilmistir. Elde edilen aljinatin verimi % 41,21 hesaplanmistir. SEM
analizi sonucunda aljinatin piiriizlii yapida oldugu, bunun yaninda diizensiz (amorf) nano ve
mikro yapilardan olustugu ve farkli boyutlarda por yapilarinin bulundugu tespit edilmistir.
FTIR spektrumu analizi sonucunda 3229,22 cm™!, 2933,17 cm!, 2358,52 cm’!, 1600,63 cm
1, 1402,96 cm!, 1023,05 cm!, 939 cm!, 884 cm™ ve 404,98 cm™!' bantlarinin oldugu
belirlenmistir. Ekstrakte edilen aljinatta bulunan alkolik grubun (3229,22 ¢cm!) ekstraksiyon
sonrasi yeterince safsu ile muamele edilmemesinden, kurutma isleminin yetersiz olmasindan
ya da ekstraksiyonda kullanilan Na® ile etkilesimden kaynaklanabilecegi sonucuna

varilmistir [244]

Tez caligmasinin altinci ve son boliimiinde, istilact denizkestanesinden elde edilen kolajen
ve kahverengi makro alg tiirlinden elde edilen aljinat ile olusturulan Aljinat (A), Aljinat-
Kolajen (2:1) (AK1) ve Aljinat-Kolajen (3:1) (AK2) kompozit boncuklar ile hazirlanan
sentetik Pb (II) giderimi i¢in sirastyla pH, adsorbent dozu, temas siiresi ve baslangi¢
konsantrasyonu belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesine AK1 ve AK?2 i¢in pH 3.0 ve Aljinat i¢in pH 5.0’ de ulastig1 gozlenmistir. pH 3,
4 ve 5’ te giderim verimleri sirastyla Aljinat i¢in, %67,92, %71,16 ve %76,52, AK1 igin
%353,48, %48,96 ve % 48,52 ve AK2 i¢in %61,08, %55,52 ve %58,44 hesaplanmistir. Pb
(IT) metalinin kompozit A, AK1 ve AK2 giderim mekanizmalarinin degiskenlik gosterdigini,
Pb (II) metal gideriminin ¢dzelti pH‘ina bagl oldugunun bir gostergesidir. pH 3 ve 5’ te
baskin olan giderim mekanizmasimin Aljinat, AK1 ve AK2 boncuklarinda daha ytiksek

giderim oldugunu ve kolajen materyallerinin boncuk olusumunda kullanilan CaCOs3
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yapisindaki Ca* ile Pb (II)’nin katyon degisim reaksiyonuyla yer degistirdigi anlagilmistir.
Ayrica deneyler sonucunda AK1 boncuk boyutlarinda biiylime (sisme), aljinat boncuklarda
ise parcalanma gozlenmistir. Biyosorbent miktarinin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan
deneylerde 0,25g A, AK1 ve AK2 biyosorbentleri ile sirasiyla %47,8, %47,96 ve %50,44
verime ulasilmistir. Pb (IT) metalinin biyosorpsiyon verimi, artan biyosorbant miktari ile artis
gostermis ve 0,75 g degerlerinde sirastyla %92,64, %71,08 ve %84,68 ile en yiiksek
biyosorpsiyon verimine ulagsmistir. AK1 ve AK2 kompozit boncuklart ile Pb (IT) gideriminde
AK2> AKI1 oldugu belirlenmistir. Bu durum aljinat miktarinin artmasi ve kolajenin lifli
yapist ile metal iyonlarinin baglanabilecegi ylizey alaninin artmasi ile agiklanabilir. Ancak
A boncuklarinin yapisal olarak boyutlarinda kiigiilme ve pargalanma oldugu tespit edilistir.
Pb (II) gideriminde temas siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, siire arttikca
biyosorpsiyon miktarinin artis gosterdigi belirlenmistir. Aljinat boncuklarinda siire arttik¢a
parcalanmalar da artis gdstermis olup, boyutlarinda da degisim gozlenmistir. Ozellikle AK1
biyosorbent malzemesinde herhangi bir par¢alanma gézlenmemesinin yanisira, siire arttik¢a
AK1 boncuklarinda sisme oldugu gézlenmistir. Bu deney asamasinda 360. dakikada Pb (II)
giderimi dengeye ulasmistir. Pb (II) gideriminin baslangi¢ konsantrasyonuna etkisinin
belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde en yiiksek giderim baslangi¢c derisiminin 100 ppm
oldugu Pb (II) ¢ozeltisinde gerceklesmistir. Aljinat, AK1 ve AK2 biyosorbent malzemeleri
100 ppm metal iyonu derisimi deneyi sonucunda sirastyla 1,68, 4,2 ve 3,4 ppm Pb (II) iyonu
kaldig1 tespit edilmis olup, giderim verimi sirastyla %98,32, %95,8 ve %96,6 belirlenmistir.
Pb (II) gideriminde konsantrasyon arttik¢a giderim veriminde kayda deger bir degisiklik
olmadigi ve Aljinat, AK1 ve AK2 boncuklari i¢in yaklasik olarak %84-98 arasinda giderim
saglandig1 tespit edilmistir. Ozellikle de AK1 boncugundaki giderim sonrasinda kalan
miktarlar 100, 200 ve 300 ppm ig¢in sirasiyla 4,2, 19,36 ve 45,36 ppm tespit edilmis olup,
%95.,8, 90,32 ve 84,88 basar1 saglanmistir (Sekil 4.9). Burada diger deney asamalarinda
oldugu gibi en az deformasyona ugrayan biyosorbentin gene AKI1 boncuklart oldugu
anlasilmistir. Aljinat boncuklar ile yapilan Pb (II) giderim deneyleri sonucunda 100, 200 ve
300 ppm i¢in sirasiyla kalan miktarlar 1,68, 2,16 ve 9,12 ppm olup, %98,32, %98,92 ve
%96,96 oranlarinda basari saglanmistir. Ancak aljinat boncuklarinda yapisal olarak
parcalanmalar tespit edilmis olup, boyutlarinda kiigiilmeler belirlenmistir. Sonug olarak Pb
(IT) gideriminde, kompozit boncuklarin verimli bir giderim oranma sahip olduklar
belirlenmistir. Aljinat boncugunun kompakt gézenekli yapida olmasi biyosorpsiyon igin
uygun oldugunu gostermektedir. Aljinat boncuklarinin agirligina gére element bilesimi Pb

icin %20, C icin %15,74, O i¢in %35,95 ve Ca igin %27,83 tespit edilmistir. AK1
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boncuklarinin yiizeyinde mikro yapilarda baglanan ya da c¢okelen Pb (II) iyonlar
gozlenmigstir. AK1 boncuklarinin agirligina gore element bilesimi Pb i¢in %50,71, C igin
%S35,11, O i¢in %16,80, Ca i¢in %26,43 bulunmus ve diger elementlerin ¢ok az miktarlarda
oldugu tespit edilmistir. AK2 boncuklar ylizeyindeki yapinin lifli, mikro ¢ubuk ve birbiri
icine gecmis pamuksu yapilar olusturdugu gozlenmistir. AK2 boncuklarinin agirligina gore
element bilesimi Pb i¢in %46,77, C igin %13,23, O i¢in %22,80, Ca igin %16,63 bulunmus

ve diger elementlerin ¢ok daha az miktarlarda oldugu tespit edilmistir.

Sonuglar AK1 boncuklarinin bozunmaya karsi direncini ve asidik pH'ta daha ytiksek sisme
kapasitesini gelistirerek daha yiiksek ¢apraz baglanma derecesine sahip oldugunu
gostermektedir. AK1 boncuklari ile Aljinat karsilagtirildiginda AK1 boncuklarinin Pb (II)
iyonlarinin sudan uzaklastirllma hizinda azalma gostermemislerdir. Bu nedenle AK1
biyomalzemesi asidik kosullarda Pb (II) bulagmis atik sularin iyilestirilmesi i¢in potansiyel

biyosorbent aday1 olabilir.

D. setosum zehirli bir tiir olmasi, lilkemizde insanlar tarafindan tiiketilmemesi, ticari
Ooneminin olmamasi ve bunlara ek olarak uzun dikenleri sebebi ile denizel ortamda ¢ok fazla
predatoriiniin  olmamas1 da Iskenderun Kérfezi'ndeki denizkestanesi popiilasyonunu
zamanla artirmaktadir. D. sefosum’un ekolojik zararlar1 diisiiniildiigiinde diger istilac
Lessepsiyen tiirler gibi denizkestanesi de ilgili denizel substratta yasamlarini siirdiiren
endemik (yerli) makro omurgasizlar ile besin yarisi rekabetine girip, endemik tiirler iizerinde
baskin hale gelerek bu yerli tiirlerin azalmasina neden olmaktadir. Bu doktora tezinin bir
diger amac1 da, arastirma konusu olan bu istilaci denizkestanesi tiiriinden elde edilebilecek
biyomateryallerden basarili sekilde kolajen, kitin ve kitosan elde edilerek, bu tiirlin

ekonomiye kazandirilmasidir.

Bu tez calismasinin amaci, Oncelikle istilaci denizkestanesinin biyomateryal olarak
kullanilabilirligini arastirmak, kahverengi makro alg tiirlinden aljinat elde ederek kompozit
bir malzeme olusturmak ve bunu kanitlayacak dogrultuda analizler yapmaktir. Tiirkiye’nin
hemen her kiyisinda bulunan istilaci Diadema setosum’un kolajen, kitin ve kitosan kaynagi
olarak kullanilmasi bir¢ok sanayii (kozmetik, farmasotik, gida, doku miihendisligi vb.) alan1
icin alternatif ham madde acigin1 yerli ve milli olarak karsilayabilecektir. Diger yandan bu
tirlin hammadde kaynagi olarak kullanilmasi, ekonomik getirisinden Otiirii denizlerden

denizkestanesinin toplanarak zamanla popiilasyonun azalmasina ve denge haline gelmesine
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sebebiyet vererek sucul ortama (0zellikle endemik tiirlere) verdigi zarar1 biiylik olgiide

azaltacag disiiniilmektedir.

Bu tez ¢aligmasi sonuglar1 biyomalzeme kullanarak metal giderimi konusunda ¢alisma yapan
aragtirmacilar tarafindan degerlendirilip, metodu modifiye edilebilir ve bdylece metalleri
etkin sekilde gideren kolajen esasli biyosorbentlerin eldesi ve biyosorplama kapasiteleri
arttirilabilir. Kolajen esasli boncuklarin, saf ve renksiz olmasi sebebi ile sadece toksik
metalleri gidermede degil tekstil, gida ve kozmetik sanayii vb. alanlarda da (renk, koku
giderimi gibi) kullanilabilirligi s6z konusu olabilir. Ekolojik ortama zarar vermeden
istenmeyen istilaci bir tiir ile toksik bir metalin giderilmesi ilkesine dayanan, hizli, kirlilik
olusturmayan ve ekonomik olmasi nedeniyle ideal olan biyosorpsiyon yontemi, Pb (II)

metali iceren atik sularin aritilmasinda 6nemli yararlar saglayacag: diistiniilmektedir.

Sonug olarak tez ¢aligmasinin amaci dogrultusunda yapilan deney ve analiz sonuglarina gore
Diadema setosum’dan elde edilen kolajenin metal giderimin de kullanilmak {izere
biyosorbent igerisine az miktarlarda eklenmesi ile biyokompozit malzeme olusturularak
kullanilabilirligi kanitlanmistir. Yapilan bu tez calismasmin ileride metal giderimi igin
denizel organizmalar kullanilarak yeni biyomalzeme fikirleri i¢in bilim insanlarina katki

saglayacag diistiniilmektedir.
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