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Ozet: Cystoseira sensu lato (s.l.) tiirleri kiyisal deniz ekosistemlerinin ¢ok onemli Anahtar kelimeler
bilesenlerindendir. Ekolojik 6nemlerine ragmen bu makroalglerin taksonomisi heniiztam e Karadeniz

olarak ¢éziimlenmis degildir. Bu calismada Sinop kiyilarindan toplanan Cystoseira s.I. e Cystoseira
tirlerinin molekiiler ve morfolojik teshisleri yapilmus ve iki tiir Gongolaria barbata o pMolekiiler
(Stackhouse) Kuntze ve Ericaria bosphorica (Sauvageau) D.Serio & G.Furnari ile temsil Biyosorpsiyon
edildigi gorilmiigtir. Calismanin kapsaminda alg atiklarinin atiksu aritiminda Cr™
giderim performanst ele alinmis karakterizasyon, biyosorpsiyon kinetigi ve izotermleriyle
ilgili galigmalar gerceklestirilmistir. Baslangic konsantrasyonu, pH, temas siiresi gibi
temel parametrelerin biyosorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkileri incelenmistir.
Biyosorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeliyle ve yalanci ikinci derece kinetik
model ile daha uyumlu oldugu goriildii. Uyumlu olan her iki modelde de korelasyon
katsayilart 0.99'un iizerindeydi. Optimum kosullardaki biyosorpsiyon kapasitesi 41,23
mg g olarak bulunmustur. Calismanin sonuglarina gore atik alg biyokiitlesi atiksulardan
Cr+6 gideriminde etkin bir biyosorbent olarak degerlendirilebilir.

o Agir metal

Abstract: Cystoseira sensu lato (s.l.) species are very important components of coastal Keywords
marine ecosystems. Despite their ecological importance, the taxonomy of these e Black Sea
macroalgae has not been fully elucidated. In this study, Cystoseira s.l. collected from the ¢ Cystoseira
Sinop coast were diagnosed molecularly and morphologically and and found to be ¢ Molecular
represented by two species, Gongolaria barbata (Stackhouse) Kuntze and Ericaria o Bjosorption
bosphorica (Sauvageau) D.Serio & G. Furnari. In this study, Cr™® removal performance o Heavy metal
in wastewater treatment of algal wastes was discussed and characterization, biosorption

kinetics, and isotherms studies were performed. The effects of basic parameters such as

initial concentration, pH, and contact time on biosorption capacity were studied and

evaluated. The biosorption data were found to be in better agreement with the Freundlich

isothermal model and the pseudo-second-order kinetic model. The correlation

coefficients were above 0.99 for both congruent models, and the biosorption capacity

under optimal conditions was found to be 41.23 mg g™. According to the results of the

study, waste algal biomass can be considered as an effective biosorbent for the removal

of Cr*® from wastewater.

1. GIRIS

Kiy1 deniz ekosistemleri, son derece yiiksek biyolojik cesitlilige ve zenginlige sahip bolgelerdir
(Tvesa vd., 2016). Bu ekosistemlerdeki makroalgler, oOzellikle bazi kahverengi alglerin kanopi
olusumu, kiy1r bolgelerinde genis bir organizma yelpazesini destekleyen ve sagladiklari hizmetler
acisindan karasal ormanlarla karsilastirilabilecek benzersiz habitatlar olustururlar. Aym zamanda
yeterince kullanilmayan potansiyel besin kaynagidirlar (Wolf, 2012; Capdevila vd., 2016; Gianni vd.,
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2017). Kanopi olusturan fukoid Cystoseira s.l. tiirleri birgok organizma i¢in biyojenik yapi, yiyecek ve
barmak saglar. Ayrica besin aglarini ve biyolojik cesitliligi tesvik ederek denizlerin korunmasinda
onemli rol oynar (Taskin vd. 2012; Cheminée vd., 2013; Anonymus, 2018; Piazzi vd., 2018 ). Son
yillarda Akdeniz’ de antropojenik faktorlerin etkisiyle Cystoseira s.l. tiirleri i¢in dnemli miktarda
habitat kaybi1 s6z konusudur (Lucia vd., 2020), Benzer sekilde Karadeniz’ deki Cystoseira s.l.
topluluklarinda da insan etkisine bagli bozulmalar ve bolgesel yok oluslar gézlenmektedir. Hatta
Karadeniz’in kuzeyinde neredeyse tamamen ortadan kalktigi bolgeler bildirilmistir (Sadogurska vd.,
2021). Cystoseira s.l. cinsinin hakim oldugu habitatlarin 6nemi, uluslararasi toplum tarafindan kabul
edilerek uluslararasi yasa ve sOzlesmelerin korumasi altina alinmistir (Habitat Direktifi "92/43 /
EEC"). Cystoseira s.l. habitatlarmin genel durumu, Avrupa Birligi Cerceve Direktifleri’ ne gore
(2000/60 / EC; 2008/56 / EC), kiy1 ekosistemlerinin ekolojik kalite gdstergelerinden biridir. Hassas
kahverengi alg Cystoseira s.l. tiirleri bozulmamis bolgelerde yaygindir (Taskin vd, 2020). Bazi tiirleri,
Bern So6zlesmesi Ek I'de (Anonymus, 2018) siki bir sekilde korunmaktadir. Cystoseira s.l. tiirleri
Karadeniz’de kiyidas iilkeler tarafindan hazirlanan ve 21 Nisan 1992’de imzalanan Biikres
So6zlesmesinin “Karadeniz’de Biyolojik Cesitliligin ve Peyzajin Korunmasi Protokolii” ne “Karadeniz
icin 6nemli tir” olarak dahil edilmistir. Ekolojik 6nemine ragmen, taksonomisi hala tam olarak
¢oziimlenmemistir (Rozi¢ vd., 2012). Geleneksel olarak cinsin siniflandirilmasinda (tallus yapisi, gami
tipi, Ozellesmis yapilar vb.) morfolojik karakterler dikkate alinmaktadir (Roberts, 1967; Taskin ve
Oztiirk, 2005). Cystoseira s.l., cogunlukla morfolojik varyasyonlarla farkl ekolojik kosullara biiyiik
Olglide uyum saglayabilir. Bu uyum yetenegi nedeniyle Cystoseira s.l. ekomorflarmin, tiirlerin
ortalama morfolojisinden biiyiik Ol¢iide farklilik gostermesi yaygin bir durumdur. Ortaya ¢ikan bu
durum, hangi morfolojik varyasyonun ekolojik kosullara bir adaptasyon oldugunu ve hangisinin farkli
bir tiirlin 6zelligi oldugunu ayirt etmeyi zorlastirir. Akdeniz'de oldugu gibi, Karadeniz’de de
Cystoseira s.l. genis bir morfolojik degiskenlik ile karakterize edilir (Falace ve Bressan, 2006;
Sadogurska vd., 2021). Bu plastisite, bir dizi tiir alt1 (varyete, forma vb.) takson Onerilerine ve
karigikliklara, yanlis tanimlamalara yol ac¢mustir. Tirlerin belirlenmesi, kapsamli tanimlama
anahtarlarmin olmamasi nedeniyle daha da zorlasmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar molekiiler
yontemlere yonelmektedir (Draisma vd., 2010; Rozic vd., 2012; Orellana vd., 2019).

Karadeniz kiyilarindaki sig su habitatlariin ¢ogunda Cystoseira sl. cinsi kahverengi algler
baskindir. Denizlerimizde gergeklestirilen ¢ok sayidaki makro alg florasi arastirmalarinda kahverengi
algler bir sinif olarak yer almistir (Oztiirk ve Oztiirk, 1988; Aysel ve Erdugan, 1995; Aysel vd., 2000,
2004, 2005a, 2005b, 2005¢, 2006a, 2006b; Taskin, 2014). Taskin vd., (2012) tarafindan Akdeniz
kiyilarinda yayilis gosteren Cystoseira s.l. tiirleri “The Mediterranean Cystoseira (with photographs)”
adli kitap da derlenmistir. Tiiney Kizilkaya ve Sukatar (2018) tarafindan yapilan arastirmada Ege
kiyilarinda dagilim gosteren Cystoseira s.l.” ye ait molekiiller ve morfolojik veriler bir arada
kullanilmigtir. Ancak Karadeniz kiyilarinda molekiiler verileri i¢eren bir ¢aligma yoktur. Literatiire
gore bu cins Tirkiye kiyilarinda 20 tiir ve 9 tiir alt1 takson ile temsil edilmektedir. Giiney Karadeniz
kiyilarinda ise 6 tiir ve 1 tiir alti takson ile temsil edildigi bildirilmistir (Marashioglu ve Goniilol,
2022). Sinop ili kiyilarinda yapilan {i¢ farkli calismada sirasiyla 3, 6 ve 4 takson rapor edilmistir
(Aysel vd. 2000; Karaguha ve Goniilol, 2007; Taskin, 2014). Takson sayilarindaki farkliliklar,
morfolojik veriler ile DNA dizileme gibi molekiiler metotlarm birlestirilerek kesin tiir sinirlarinin
belirlenmesi, boylece literatiirdeki siipheli kayitlarin kesinlesmesi gerekliligini de ortaya koymaktadir.

Son donemde yapilan molekiiler filogenetik ¢aligmalar, cinsin polifiletik dogasinin altini ¢izmistir
(Draisma vd., 2010). Bruno de Sousa vd. (2019) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, Cystoseira s.1.
icin filogenetik olarak iyi ¢oziimlenmis ti¢ monofiletik klad tespit edilmistir. Orellana vd., (2019)
tarafindan Cystoseira sensu stricto kladi disindaki tiirler i¢in Treptacantha Kutzing, 1843 ve
Carpodesmia Greville, 1830 cinslerinin eski haline getirilmesi 6nerilmistir. Ote yandan, Molinari ve
Guiry (2020) gergeklestirdikleri yeniden inceleme ile Gongolaria Boehmer, 1760 ve Ericaria
Stackhouse, 1809 adlarinin Treptacantha ve Carpodesmia' ya goére oncelige sahip oldugunu
bildirmistir. Bunun neticesinde ilgili taksonlar Gongolaria ve Ericaria cinslerinin altina taginmistir.

Karadeniz’in hir¢in dogas1 geregi Sinop kiyilarinda bulunan algler mevsimsel olarak deniz
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tabanindan sokiilerek sahilde biiyiikk yiginlar olusturmaktadir. Bu alg yignlar1 atik biyokiitle
potansiyeli olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu atiklarin ¢iirimeye terkedilmesi yerine ekonomiye
kazandirilmasina ¢aligmak gerek kiy1r kirliliginin oniline gegilmesi gerekse bolgeye ekonomik katki
saglamas1 agisindan pozitif bir yaklasim olacaktir. Artan insan faaliyetleriyle birlikte sanayi ve
teknolojideki ilerlemeler cevre kirliligine neden olmaktadir. Madencilik, elektrikli ev aletleri,
paslanmaz c¢elik, tekstil boyalari, ahsap koruma tabakhaneler ve elektro kaplama tesislerinden
kaynaklanan atik sular aritilmadan alict ortama desarj edildiklerinde sular1 alti degerlikli kromla
kirletmektedirler (Hu ve Luo, 2010). Krom, besin zincirinde biyolojik birikim egilimi ve biyolojik
olarak pargalanamayan 6zellikleri nedeniyle en tipik ve istenmeyen agir metal iyonlarindan biridir.
Yiiksek toksisitesi ve kanserojenligi biiyiik ¢evresel kaygilar getirmistir ve uluslararasi olarak en
oncelikli toksik kirleticilerden biri olarak tamimlanmustir (Qiu vd., 2020). Cesitli endiistrilerden
kaynaklanan atik sularda ¢ok sayida krom kalintis1 oldugundan, krom kirliligi yaygin bir ¢evre
sorunudur ve giderimiyle ilgili calismalar ilgi ¢ekmektedir. Su anda, sulardan Cr*® giderimi igin en
umut verici yaklasimlarmdan biri, Cr*® mn farkli adsorbanlar iizerine adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon
prosesini cazip kilan en etkili faktor ekonomik ve ¢evre dostu adsorbanlarin segimine dayanmaktadir.
Bu caligmada alglerin atiksu aritiminda etkili ve verimli bir biyosorbent olarak kullanilabilirligi
arastirilmig bu kapsamda isletme parametreleri optimize edilmis ve deneysel sonuglardan elde edilen
veriler en yaygm kullanilan modellemelerle degerlendirilmistir.

Bu galigma Sinop ili kiyilar iist-infralittoralinde yayilis gosteren Cystoseira (S.1.) cinsinin klasik ve
molekiiler verilerinin birlestirilmesi ile tiir sinirlarmin belirlenmesini ve atik biyokiitle ile agir metal
giderimi (Cr*®) alismalarimi kapsamaktadr.

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Ornekleme Yéntemi:

Alg o6rneklemeleri, 6 adet istasyondan (Sekil 1) yapilmistir. Ornekleme istasyonlarmin secimi
literature goére (Aysel vd., 2000, Karaguha ve Goniilol, 2007; Karaguha ve Karaguha, 2013)
belirlenmistir. Ornekler sert substratum iizerinden kazima yontemi ile alana en az zarar verecek
sekilde plastik torbalar icine deniz suyu ile birlikte alinmistir (Tsuda ve Abbott 1985). Toplanan
ornekler safsizliklar1 giderildikten sonra, morfolojik ¢aligmalar i¢in formalin ¢6zeltisinde, molekiiler
calismalar igin silica jel i¢erisinde ¢alisilana kadar muhafaza edilmistir.

2.2. Morfolojik Inceleme

Morfolojik incelemede Orneklerin substrat tipi, renk, holdfast tipi, eksen tipi, tallus ylksekligi,
dallanma tipi, toful ve hava kesesinin olup olmadig1 ve yeri, reseptakul sekli dikkate alinmistir (Taskin
vd., 2012).

Black Sea

6 ¢ >4 L8
A2 / LR

SiNOP TEuey
f

Sekil 1. Ornekleme istasyorﬁén.
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2.3. DNA izolasyonu, Cogaltim ve Dizileme

Molekiiler analiz i¢in silika jel iginde kurutulmus oOrneklerden 20’ser mg almmis ve toplam
hiicresel DNA ekstraksiyonu ticari bir kit olan DNeasy Plant Mini Kit (Qiagen) kullanilarak, Snirc vd.,
2010’un modifiye edilmis protokoliine gore yapilmistir. Mitokondriyal DNA (mtDNA) genomunun
sitokrom oksidaz alt birim 1'i (COI) ile 23S ribosomal RNA (mt23S) geninin kismi dizileri analiz
edilmistir (Draisma vd., 2010; Saunders, 2005; Lane vd., 2007). Gen bélgelerinin polimeraz zincir
reaksiyonu (PZR) ¢ogaltimlarinda 50 pl’lik karigim igin genel olarak: 1X Green GoTaq Flexi PCR
Buffer, ANTP karisimu (her bir bazdan 0.2 mM), 1.5 mM MgCl,, Tablo 1° de belirtilen primerlerin her
birinden 0.4 pmol, 1 iinite GoTaq DNA polimeraz (Promega), 0.5-1 mg kalip DNA ve steril saf su
kullamlmistir. Cogaltim isleminde Bruno de Sousa vd., 2019’ un protokoli takip edilmistir.
Cogaltimlar, asagidaki kosullarla bir Applied Biosystems SimpliAmp termal dongii cihazi kullanilarak
yapilmistir: mt23S i¢in 10 dongii boyunca 95°C de 6 dakika; 95°C 30 sn., 64°C 30 sn., 72°C 60 sn.; 35
dongii boyunca 95°C 30 sn., 59°C 30 sn., 72°C 60 sn. ve 72°C'de 10 dakikalik bir son uzama agamast;
COI 6rnekleri igin ise 5 dongii boyunca 95°C'de 2 dakika; 95°C'de 30 sn., 45°C'de 30 sn. ve 72°C'de 1
dakika, 35 dongii boyunca 95°C'de 30 sn., 46.5°C'de 30 sn. ve 72°C'de 1 dakika; ve72°C de 7
dakikalik bir son uzama adimi uygulanmistir. Elde dilen PZR {iriinlerinin kontrol edilmesinde % 1°lik
agaroz jel kullanmlmugtir. Niikleotid dizilemeleri hizmet alimi olarak yaptirilmistir (Macrogen inc.
Korea).
2.4. Molekiiler Veri Analizleri

Elde edilen PZR firiinlerinin ileri ve geri dizileri, BioEdit (Hall 1999) programi kullanilarak
hizalanmig ve diizeltilmistir. Her iki zincirden elde edilen yeni diziler, biyolojik kaynagini belirlemek
icin BLAST (Basic Local Alignment Search Tool) kullanilarak GenBank verileriyle karsilagtirilmigtir.

Tablo 1. Kullanilan primer giftleri

Primerler Gen Bolgesi Niikleotid Dizisi (5°-3°) Kaynak
mt23S-FB Mitokondriyal 23S AGCGTAACAGCTCACTGACCTA Draisma vd., 2010
mt23S-RB Mitokondriyal 23S CTGTGGCGGTTTAAGGTACGGTT Draisma vd., 2010
GazF2-FW Mitokondri CCAACCAYAAAGATATWGGTAC Saunders vd., 2005
GazR2-RW  Mitokondri GGATGACCAAARAACCAAAA Lane vd., 2007

Filogenetik analizler i¢in veri seti olusturulmasi amaciyla, daha 6nceki ¢alismalarda yapilan ilgili
gen bolgelerine ait niikleotit dizileri ilgili veri tabanlarmdan (NCBI; National Center for
Biotechnology Information, DDBJ; DNA Data Bank of Japan, ENA; European Nucleotide Archive ve
INSDC; International Nucleotide Sequence Database Collaboration) derlenmistir. Belirtilen genler icin
veri setleri olusturulurken belirlenen taksonomik grup tiirlerinin diginda bir dis grup dizisi seg¢ilmistir.
Veri setleri olusturulduktan sonra dizilerdeki homolog bazlarin hizalanmasi i¢in Mafft (Katoh vd.,
2019) programi kullanilmistir. Program tarafindan hizalamalar1 yapilan veri setleri BioEdit (Hall,
1999) programu kullanilarak tekrar kontrol edilmis, gerek goriilen bolgeler diizeltilmis ve indel
bolgeleri igeren kolonlar GBLOCKS ile (Castresana, 2000) uzaklastirilmistir. Filogenetik analizler
Oncesinde veri seti icin en uygun baz degisim modelleri Akaike Information Criterion (AIC: Akaike,
1974) kriterine gore jModelTest (Posada, 2008) programi kullanilarak yapilmistir. Filogenetik
agaclarin yeniden yapilandirmak i¢cin maksimum olabilirlik analizi (ML) ve Bayes ¢ikarimi (BI)
kullamilmis, ML analizleri, MEGA v. X (Kumar vd., 2018) kullanilarak 1000 tekrarli olarak
yapilmigtir. BI analizleri MrBayes (Ronquist vd., 2012) programi ile MCMC (Markov Chain Monte
Carlo) testleri, 10.000.000 tekrarli ve her 1000 nesilde bir 6rnekleme ile yapilmistir. BI analiz
sonuclar1 Tracer v1.7 (Rambaut ve digerleri, 2018) kullanilarak degerlendirilmis ve ilk 1.000.000 agac
yakilmugtir.

2.5. Biyosorbentin Hazirlanmasi

Biyosorbent olarak kullanilacak olan alg (Cystoseira s.l.) 6rnekleri 6nce damitilmis deiyonize su

(DDS) ile yikanmis ve daha sonra 24 saat 60 °C'de kurutulmustur. Kurutulmus biyokiitle ev tipi
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mikser kullanilarak toz haline getirilmis ve 125-250 um araliginda partikiil boyutunu elde etmek iizere
elenmistir. Biyosorbentler herhangi bir 6n islem olmaksizin daha sonra kullanilmak iizere cam
siselerde saklanmistir. Krom giderim deneyleri i¢in K,Cr,0; ile sentetik olarak hazirlanan atik su
numuneleri kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler stok ¢ozeltilerin seyreltmesi ile elde
edilerek pH’s1 HCI (0.1 N) veya NaOH (0.1 N) ilavesiyle istenilen degere ayarlanmistir. Biyosorbentin
karakterizasyonu i¢in kullanilan tarama elektron mikroskobu (SEM) goriintilleri Quanta 400F
kullamlarak, kizilétesi spektrumlar1 fourier transform-kizil6tesi spektrometresi (FT-IR) (Hyperion
1000) kullanilarak kaydedilmistir.
2.6. Kesikli Biyosorpsiyon Deneyleri

Biyosorpsiyon deneyleri, oda sicakliginda (24+2°C) kesikli olarak ger¢eklestirilmistir. Bilinen bir
biyosorbent dozu (0.1g) farkli krom konsantrasyonlari iceren 100 mL'lik erlenmeyer siselerine
eklenmis ve sabit bir hizla (150 rpm) g¢alkalanmistir. Calkalama siiresinin sonunda, biyosorbentin
¢ozeltiden ayrilmasi igin, santrifijlenerek sulu fazdaki Cr*® iyonu konsant- rasyonu bir
spektrofotometre (Thermo Genesys 10 UV-Vis) kullamlarak S-difenil karbazid (DPC) yontemi
(APHA, 1995) ile belirlenmistir. Absorbans degerleri 540 nm'de 6l¢lilmiis, bilinmeyen ¢ozeltilerin
absorbans verileri bir kalibrasyon egrisi kullanilarak konsantrasyon degerlerine doniistiiriilmiistiir.
Biyosorbentle yapilan 6n denemelerde kirletici igin denge siiresi 120 dk yeterli olmus ve tiim deneyler
denge siiresinde gerceklestirilmistir. pH (2-6), baslangi¢ agir metal iyonu konsantrasyonu (10-50 mg
L), biyosorbent dozaji (0,1 g 100 mL™) belirlenen optimum kosullarda kinetik ve izoterm deneyleri
gerceklestirilmistir. ge (mg g™) (dengedeki adsorpsiyon kapasitesi) ve gt (mg g*) (t amndaki
adsorpsiyon kapasitesi) asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmustir:

gt=((Co-Ct). V)/m (1)

ge=((Co-Ce). V)/im )

Co (mg L™) baslangi¢ Cr (VI) iyonu konsantrasyonu, Ce (mg L™) dengedeki ¢ézeltide kalan Cr (VI)
konsantrasyonu, V(L) ¢6zelti hacmi, m (g) biyosorbent kiitlesi.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Morfolojik Incelemeler

Tiirlerin morfolojik simiflandirmasinda substrat tipi, renk, holdfast tipi, eksen tipi, tallus yiiksekligi,
dallanma tipi, toful ve hava kesesinin olup olmadig1 ve yeri, reseptakul sekli ve yeri dikkate alinmustir.
Secilen 6 istasyondan toplam 32 6rnek toplanmustir. Bu 32 6rnek icinde 4 adet morfotip CSintl,
CSmnt2, CSint3 ve CSint4 belirlenmistir (Sekil 2).

Ericaria crinita (Duby) Molinari & Guiry (CSintl), kayalik substratta, sari-kahve renginde, konik
disk - irregular holdfast tipine sahip, kaespitoz talli, eksen formu terete, tallus boyu 14-46 cm arasinda
degisen, tallus yiizeyi spinsiz, alternat tip dallanmaya sahiptir. Toful ve hava kesesi bulunmamaktadir.
Apex ¢ikintili, reseptakulum ufak ve tuberkulat seklindedir.

Cystoseira schiffneri Hamel (CSint2), kayalik tip substratumda, kahverengi, holdfast tipi konik
disk, tek sapli, kalin talli, dallar ¢ikintili/¢cok dall, tallus boyu 19-47cm arasinda degisen, tallus yiizeyi
spinsiz, dallanma tipi alternat, birincil dallar terete, digerleri yassidir. Toful ve hava kesesi yoktur.
Apeks cikintili, reseptakul ufak yarim ay seklinde kaydedilmistir.

Gongolaria barbata (Stackhouse) Kuntze (CSint3), kayalik tip substratumda, kahverengi, holdfast
tipi konik disk, tek sapa sahip, ana eksen 5,5 cm, formu silindirik/diiz, tallus boyu 21-90 cm arasinda
degisen, tallus ylizeyi spinsiz, dallanma tipi alternat, birincil dallar terete olarak kaydedilmistir. Toful
yoktur. Hava kesesi reseptakum diplerindedir. Apeks yuvarlak ve etrafinda c¢ikintilar mevcuttur,
reseptakul tuberkulat tipinde kaydedilmistir.

Ericaria bosphorica (Sauvageau) D.Serio & G.Furnari (CSint4), kayalik ve kum tipi substratta,
kahverengi, holdfast tipi konik disk, eksen kaespitoz tallus-irregular, tallus boyu 25-38 c¢cm arasinda
degisen, tallus ylizeyi spinsiz, dallanma tipi alternat, birincil dallar terete olarak tanimlanmistir. Toful
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yoktur. Herbir reseptakulum dibinde hava kesesi bulunmaktadir. Apex yuvarlak, reseptakul terminal,
tuberkulat seklinde kaydedilmistir.

| € TN . D e
Sekil 2. Belirlenen morfotipler A: CSintl, B: CSint2, C: CSint3, D:CSint4

3.2. Molekiiler Analizler

Toplanan 32 adet Ornegin yukarida belirtilen prosediir ile hiicresel DNA izolasyonu
gerceklestirilmistir. Belirlenen 4 morfotipe ait her bir gen bolgesi i¢in yeni diziler elde edilmistir.
Genomik DNA’dan polimeraz zincir reaksiyonu ile ¢ogaltilan gen bolgelerinin dizilemelerinde
Cizelge 1’deki primer ciftileri kullanilmigtir. NCBI (National Center for Biotechnology Information)
veri tabam iizerinden BLAST (Basic Local Alignment Search Tool) analizi yapilarak ¢ogaltilan
genomik DNA dizileri teyit edilmistir. BLAST analizi sonucu CSintl ve CSint4 morfotip érneklerinin
COI ve mt23S gen boélgesine ait dizileri, sirasiyla Ericaria crinita ve E.bosphorica dizileri ile
benzerlik gostermistir. Csint2 ve Csint3’ e ait diziler ise Gongolaria barbata’ ya ait diziler ile
benzerlik géstermistir. Veri tabanlarindan indirilen diger tiirlere ait diziler ve bir dis gurup dizisi ile
hizalama islemi sonrasinda elde edilen diziler lizerinden filogenetik analizler yiiriitlilmiistiir. Son COI
hizalamasinin uzunlugu 627 niikleotid (nt) ve 16 tiirii temsil eden 27 diziden olugmustur.

Karadeniz ve Akdenizde incelenen Gongolaria barbata cinsine ait COI dizileri hemen hemen
aymdir. Ancak gerek bu ¢alismada gerekse Sadogurska vd. (2021)’nin ¢alismasinda goriildiigi tizere
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42 nolu pozisyonda Akdeniz 6rneklerinde sitozin (C) bulunurken Karadeniz &rnekleri bulundurdugu
timin (T) niikleotit ile ayrigmaktadir. Analiz edilen CSintl ve CSint4’e ait diziler E. bosphorica dizisi
ile yiizde yiiz benzerlik gosterirken, Akdeniz’den 6rneklenen E. crinita dizisi ile iki pozisyonda
farkhilik goriilmektedir. Akdeniz’den (ltalya; kuzey Adriyatik) alinan E.crinita’ nm 120. pozisyondaki
niikleotiti T (timin) ve 468. pozisyondaki niikleotiti G (guanin) iken bu c¢alismada analiz edilen
orneklerde bu pozisyonlarda sirasiyla C (sitozin) ve A (adenin) niikleotitleri bulunmaktadir. COI
bolgesi igin gergeklestirilen filogenetik yeniden yapilandirmada (Sekil 3) Gongolaria cinsine ait bu
caligmada incelenen Karadeniz dizileri ¢ok yiiksek bir destekle (PP: 1,0; BS: 0,89) ayrilmistir. Ayn1
sekilde Ericaria cinsi Cystoseira s.l. ve Gongolaria cinsinden kuvvetli bir destek (PP:1,0; BS: 0,99)
ile ayrilirken Karadeniz 6rnekleri orta (PP:0,52; BS: 0,67) diizeyde bir destek ile Akdeniz 6rneginden
ayrismistir. Son mt23S hizalamasinin uzunlugu 281 niikleotid (nt) ve 13 tiiri temsil eden 23 diziden
olusuyordu, Filogenetik yeniden canlandirmada mt23S dizilerinin (Sekil 4), COI analizlerine benzer
sekilde CSint2 ve Csint4 dizileri G.barbata dizileri ile (PP:0,95; BS:0,95) birlikte gruplanmustir.
CSintl ve CSint4 dizileri ise yine yiiksek bir destek ile (PP:0,97; BS: 0,98) E.crinita ile bir arada
gruplanmugstir. Mt23S boélgesi i¢in Karadeniz’e ait veriler bu ¢alismaya dek mevcut olmadigindan iki
cografi bolge dizileri arasinda bir kargilagtirma yapilmasi miimkiin olmamigtir. Olusturulan filogenetik
agaclar benzer topolojiye sahip oldugundan ML agaci gosterimlerde kullanilmus, diigiimler tizerinde
sirasiyla “Bayesian posterior probability(PP)” ve “Bootstrap(BS)” destek degerleri gdsterilmistir.

Fucus distichus Qutgroup

Cystoseira foeniculacea
0.93/0.74 E Cystoseira compressa
1M1 Cystoseira humilis

Cystoseira geminata

Ericaria mediterranea
. R 1.0/0.81 E Ericaria amentacea
Ericaria 0.91/1.0 Ericaria selaginoides

o 1.0/0.99 Ericaria crinita
Ericaria barbatula
0.95/0.90 Ericaria bosphorica
0.52/0.67 S$33C
0.93/0.83 S4sC

Gongolaria abies-marina

Gongolaria

1.0/0.89

Gongolaria mauritanica
Gongolaria nodicaulis
Gongolaria montagnei
Gongolaria barbata
s11C
F16C
0.99/1.0 F31C

S4BC
1.0/0.99 F33c
F45C
F13C
s12C
s$13C

Tree scale: 0.01 ————i 1.0/0.97
1.0/0.86 :

Sekil 3. COI bolgesi i¢in gergeklestirilen filogenetik yeniden yapilandirma
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Tree scale: 0.1
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S45

Sirophysalis trinodis
0.64/0.62 Cystoseira humilis
Cystoseira humilis var. myriophylloides
1.011.0 0.90/0.87] Cystoseira foeniculacea
Cystoseira compressa
Gongolaria baccata
Gongolaria usneoides
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S13

S$12

kil

F45

F33

F31

F16

F13

Gongolaria =

0.71/0.78

0.860.78

0.95/0.95

Sekil 4. Mt23S bolgesi icin gerceklestirilen filogenetik yeniden yapilandirma

3.3. Cr (VI) Biyosorpsiyon Calismalari
3.3.1. Baslangi¢c pH’min Etkisi

Cozeltideki pH degeri, biyosorpsiyon isleminin kapasitesini Onemli Olglide etkileyen
parametrelerden biri olarak kabul edilir. Cozeltinin baglangic pH'sinin Cr (VI) giderimi tizerindeki
etkisi, farkli pH'lar kullamilarak arastirilmustir. Sekil 5 (a)’ da, baslangi¢ ¢ozeltisi pH'imn, 10 mg L™ Cr
(VI) konsantrasyonunda ve 1.0 g L™ adsorban dozajinda Cr (VI) giderimi iizerindeki etkisi
goriilmektedir. Cr (VI) biyosorpsiyonunun pH degerine biiyiik lglide bagli oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek giderim pH 3'te meydana gelmistir. Yapilan diger deneyler optimum pH degerinde
gergeklestirilmistir. Cozeltinin baslangi¢c pH's1 2'den 6.0'ye yiikseldiginde. Cr (VI) adsorpsiyonu 7.25'
ten 4.30 mg g a kadar azaltmustir. Literatirde Cr™ adsorpsiyonunun asidik kosullarda arttigin
belirten benzer ¢alismalar bildirilmistir (Arslanoglu v.d., 2019; Sirajudeen ve Naveen 2015; Basha
v.d., 2008).
3.3.2. Temas Siiresi ve Baslangic Kirletici Konsantrasyonunun Etkisi

Biyosorpsiyon prosesinde énemli temel parametrelerden biri de denge siiresidir. Temas siiresi
arttikca bos aktif bolge sayis1 azaldigindan adsorpsiyon orami azalir. Bu aym zamanda, ylizeyin
kimyasal ozellikleri ile ilgilidir (Anupam vd., 2011). 10, 30 ve 50 mg L-' arasinda degisen kirletici
konsantrasyonlar1 i¢in temas siiresi ile adsorpsiyon kapasitesindeki (qt) degisim Sekil 5 (b)’de
gosterilmistir. Deneylerde, temas siiresinin artmasiyla adsorplama kapasitesi artmig ve yaklagik 120
dakika sonra dengeye ulasilmustir. Genel olarak, Cr (VI) adsorpsiyonu ilk 30 dakika boyunca daha
hizli bir sekilde gerceklesmis ve daha sonra yavas bir hizda ilerlemis ve 120 dakika icinde dengeye
ulagtigi gozlenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonunun biyosorpsiyon kapasitesini gii¢lii bir sekilde
etkiledigi goriilmektedir. Baslangig kirletici konsantrasyonu arttikga biyosorpsiyon kapasitesi
artmistir.
3.3.3. izoterm ve Kinetik Calismalar1

Calismalarda kullanilan dogrusal olmayan model verileri Excel® SOLVER bilgisayar programi
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalarda kullanilan izoterm ve kinetik model denklemleri Cizelge
2’de verilmistir.

Denge verilerinin analizi, biyosorpsiyon mekanizmasini yorumlamak, biyosorpsiyon kapasitesini
ve prosesin parametrelerini hesaplamak i¢in onemlidir. Biyosorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve
Freundlich modellerinin, dogrusal olmayan, denklemleri kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 3 ‘den de
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goriildigi gibi yiiksek R? degeri ve en diisik RMSE degerinin elde edildigi Freundlich model
denklemi ile daha iyi uyum sagladigi gozlemlenmistir (Sekil 6 (a)). qm Langmuir tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesidir ve 204,01 mg g olarak hesaplanmustir. Literatiirde krom adsorpsiyonu igin
Sargassum, Cystoseira indica ve sargassum filipendula gibi islem gérmemis alglerin adsorpsiyon
kapasitelerinden bazilari sirastyla 31.2, 17.8 ve 66.5 mg g™ olarak belirtilmektedir (Yang ve Chen.,
2008; Basha vd., 2008; Bertagnolli vd., 2014).

ge (mg/L)

L= LR < o R ]

10 mg/L 30 mg/L —a—50 mg/fL

45

= 30

o

E

= 15

o
0

2 4 & 8 0 15 30 45 &0 75 90 105 120
Baslangic pH Temas stresi (dakika)
(a) (b)

Sekil 5. (a) pH’nin etkisi (b) farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda temas siiresinin etkisi

Tablo 2. Calismalarda kullanilan model denklemleri

Model Denklem Referans
Model Equation Referance
e = M RL = ;
Izoterm model Langmuir ®=17 K.C,’ 1+K,C, Langmuir (1918)
Freundlich q. = Kg C, /™ Freundlich (1906)
Pseudo-first _ ket
order qc = qe(1—e™5) Lagergren (1898)
Kinetik model
Pseudo-second _kp(q0)’t Ho and McKay
order U= 1 kyq.t (1999)
1 N
(RMSE) RMSE = NZ(hesaplanan deger — deneysel deger)?
=1
a5 50
10
- o 30 ’F;‘;"?
E N g 20 / ---%--- deneysel —&— PFO

10 —8— PSO
T T T : ! 0
2 4 6 8 10 0 30 60 S0 120
Ce (mg/L) t (dakika)
a b

Sekil 6. Adsorpsiyon (a) izoterm ve (b) 50 mg L™ Cr*® kinetik grafikleri

150
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Tablo 3. Model parametreleri
Model parametreleri

Izoterm Kinetik

Freundlich Yalanci 1. derece kinetik (PFO)
Ke(mgt " L™ g™ 5.05 ge (mg g™?) 38.14
1n-? 0.9524 ke (min™) 0.0884
RMSE 1.65 RMSE 1.37
R? 0.9996 R 0.9659
Langmuir Yalanci 2. Derece kinetik (PSO)

gm (mg g™) 204.01 ge (mg g™) 43.23
K. (Lm g™ 0.027 ks @ mg™ min™) 0.0026
R (0.42-0.78) RMSE 0.46
RMSE 2.19 R 0.9959
R? 0.9997

Cr (VI) giderimi i¢in biyosorpsiyon prosesinin kinetik davramigini belirlemek i¢in, kinetik veriler
yalanci birinci dereceden (Pseudo first order (PFO)) ve yalanci ikinci dereceden (Pseudo second order
(PSO) denklemlerine uygulandi. En uygun kinetik modeli belirlemek i¢cin R2 ve RMSE degerleri
Tablo 3°de karsilastirilmustir. ilgili grafikler Sekil 6 (b)’de verilmistir. Kinetik

degerlendirmeler 50 mg L™ baslangic Cr (VI) konsantrasyonu igin yapilmistir. Deneysel qe ve
hesaplanan qe degerleri tabloda sunulmustur. Goriildigii iizere, en yiiksek R® degeri ve en kiigiik
RMSE degeri ile yalanci ikinci dereceden kinetik model ile (PSO) daha uyumlu bulunmustur.

3.3.4. Biyosorbentin Karakterizasyonu

Biyosorbent o6rnekleri biyosorpsiyon oOncesi ve sonrasi analiz edilmis ve karakterizasyonu
yorumlanmusgtir. Sekil 7 (a ve b)'de gosterildigi gibi biyosorbik yiizeylerin yapisim incelemek i¢in
SEM goériintiileri  kullanildi. Adsorban yiizeyi olduk¢a gozenekli, diizensiz ve piriizlidiir.
Biyosorbentin bu morfolojik yapisi, Cr™® iyonlarmin biyosorbsiyonu i¢in uygun bir biyosorpsiyon
yiizeyi saglamaktadir. Sekil 6 (b)'de gosterildigi gibi, biyosorbsiyondan sonra, biyosorbentin
yiizeyinde gériintiilenen beyaz tabaka olusumu gdzeneklerin ve yiizeyin Cr*® ile kaplanarak degisime
ugradigini gostermistir
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Kahverengi alglerin hiicre duvari, genellikle bol asidik fonksiyonel grup icerir (Basha v.d., 2008).
Biyosorbentin FTIR spektrumu, fonksiyonel gruplarina karsilik gelen ana bantlar1 belirtmistir.
Ozellikle 3278, 2925, 2886, 2198, 2087, 1605, 1418, 1204, 2027, 818, 667, 598 cm™ piklerinde
goriilen farkli fonksiyonel gruplar agir metal biosorbsiyonuna katkida bulunabilmektedir (Sekil 7 a ve
b). Go6zlenen zirveler OH, CH,, NH, C-H, karboksilik asit, COOH, C-O fonksiyonel gruplari ile ifade
edilmektedir (Giimiis, 2019). Sekil 8’de biyosorpsiyon sonrasi biyosorbentin FTIR spektrumlarmdaki
degisim goriilmektedir. Pikteki 3278'den 3218 cm™ e kayma, Cr(VI) iyonlarimn adsorban iizerine
baglanmasindan -OH grubunun gerilmesinin sorumlu oldugunu goésterdi. Ayrica C=0, C-H, C-N N-H,
C-H gibi fonksiyonel guruplarin esneme ve biikilmesi, Cr*® iyonlarmm uzaklastirilmasindan
sorumludur. Benzer bulgular literatiirde de belirtilmistir. (Aravind vd., 2015).

4. SONUC

Sinop ili kiyilarinda yayilis goésteren Cystoseira s.l. cinsinin literatiirde mevcut bilgiye gore
morfolojik tanimlamasi yapilmistir. Mevcut literatiir bilgisine gore, Secilen 6 istasyondan toplanan 32
ornekten morfoljik olarak 15’1 Ericaria crinita (=Cystoseira crinita), 8’1 Cystoseira schiffneri, 6’s1
Gongolaria barbata (=Cystoseira barbata), 3’ii Ericaria bosphorica (=Cystoseira bosphorica) tiirii
olarak tespit edilmistir. Molekiiler ve filogenetik analizler CSINT2 morfotipine dahil edilen
orneklerinin morfolojik tespitinde kullanilan anahtarlar ile bu 6rnekler C. schiffneri olarak tespit
edilmistir. Ancak tiim gen bolgelerinin filogeni agaclarinda CSINT2 dizileri G.barbata dizileri ile bir
arada gruplanmistir. Gergeklestirilen blast analizlerinde de %100 benzerlik ile bu 6rneklerin G.barbata
tirline ait oldugu gozlemlenmistir. Bu durum bu cinsteki plastisiteyi ortaya koymaktadir. Ericaria
cinsine ait orneklerin morfolojik ve molekiiler verileri incelendiginde toplanan 6rneklerin Ericaria
bosphorica tiiriine ait olduklar1 goriilmektedir (Berov vd., 2015; Sadogurska vd., 2021) Bu ¢alisma ile
tir sinirlart belirlenirken sadece morfolojik karakterlerin degil molekiiler markoérlerinde bu
degerlendirmelere dahil edilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica Cr+6 iyonlar1 gideriminde
Cystoseira s.l. adsorpsiyon prosesinde atiksulardan agir metaller gibi ¢esitli kirleticilerin gideriminde
alternatif ve ¢evre dostu bir biyosorbent olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir. Deneylerde
elde edilen verilerin Freundlich izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Calismalar
Kinetik modellemenin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi ile uyumlu oldugunu gostermistir.
Toksik Cr+6 iyonlar1 elde edilen biyosorbent tarafindan sulu ¢ozeltiden basarii bir sekilde
giderilmistir.

Cystoseira s.1 cinsi i¢in tiim Karadeniz’de molekiiler veriler ile desteklenmis taksonomik revizyon
calismalar1 gergeklestirilebilir. Kiy1 ekosistemine sunmus oldugu katkilar g6z Oniine alindiginda
Karadeniz’de de tipki Akdenizde oldugu gibi koruma alanlarinin olusturulmasi ve koruma
calismalaria yonelik yasal adimlarin hizla atilmasi gerekmektedir. Karadeniz kiyilar1 boyunca ortaya
cikan atik biyokiitlenin, adsorban, toprak diizenleyici (biyokomiir)yada gilibre hammaddesi olarak
degerlendirilerek ekonomik kazanim saglanmasina yonelik calismalara hiz verilmelidir.
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