ﬂf‘o)) 6(1): 1006-1029, 2023

%
i
(=
PoF
&
&

g

OKU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi

Osmaniye Korkut Ata Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi

OKU Journal of The Institute of Science and
Technology, 6(1): 1006-1029, 2023

Osmaniye Korkut Ata University
Journal of The Institute of Science
and Technology

FEN BILIMLERI ENSTITCS(
DERGISI

JOURNAL of NATURAL 30d
APPLIED SCIENCES

P 14> oamarsyn ok

Deri Endiistrisinde Krom Kullammm ve Biyolojik Yontemlerle Krom Giderimi

Berat CINAR ACAR*!, Zehranur YUKSEKDAG?

12 Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii, 06500, Ankara

"https://orcid.org/0000-0003-4662-0865)
%https://orcid.org/0000-0002-0381-5876)
*Sorumlu yazar: beratcinar@gazi.edu.tr

Derleme

0z

Makale Tarihgesi:

Gelis tarihi: 18.03.2022

Kabul tarihi:19.09.2022

Online Yaymlanma: 10.03.2023

Anahtar Kelimeler:
Deri Endiistrisi
Krom
Biyoremediasyon
Cr(VI) indirgeme
Biyosorpsiyon

Endiistriyel faaliyetler, zirai ve evsel atiklar sonucu atik sularda bazen eser
miktarda bazen de yiiksek konsantrasyonda metaller bulunmaktadir. Metaller
sularda ¢Oziinmiis halde bulunarak ya da su dibinde toplanarak kimyasal
kirlilige ve de ¢evre kirliligine neden olmakta ve canli saglig1 i¢in de tehdit
olusturmaktadir. Deri sanayinde fazla miktarda su kullanilmakta olup, olusan
atik sular yiiksek oranda kirletici madde igermektedir. Deri isleme sonucu
olusan atik suyun aritilmadan alici ortama verilmesi durumunda, temiz su
kaynaklart kirlenmekte ve kullanimi kisitlanmaktadir. Bu nedenle atik
sularinin, ¢evreye desarj edilmeden 6nce uygun tekniklerle bertaraf edilip
zararlt etkisinin azaltilmasi ve/veya giderilmesi olduk¢a Onemlidir. Atik
sulardan agir metallerin uzaklagtirilmasinda fiziksel ve kimyasal yontemler
etkin olarak kullanilirken, ozellikle son yillarda biyolojik ydntemlerle
giderim islemi de yayginlik kazanmistir. Kirleticilerin mikroorganizmalar
tarafindan biyolojik olarak pargalanarak, ¢cevreye daha az zararli bilesiklere
doniistiiriilmesi  biyolojik yontemlerle uzaklastirma isleminin temelini
olusturmaktadir. Bu derleme ¢aligmasinda, endiistrinin birgok dalinda etkin
olarak kullanilan yiiksek toksik 6zellikteki Cr(VI)’nin mikrobiyal yontemler
ile daha az toksik Cr(Ill)’e indirgenmesinin Onemi vurgulanmaya
calisilmistir.
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As a result of industrial activities, agricultural, and domestic wastes, there are
sometimes traces and sometimes high concentrations of metals in wastewater.

Metals being dissolved in water or collected at the bottom of the water cause
chemical pollution and environmental pollution and pose a threat to the health
of living things. A large amount of water is used in the leather industry, and the
resulting wastewater contains high levels of pollutants. In case the wastewater
generated as a result of leather processing is given to the receiving environment
without being treated, clean water resources are polluted and its use is
restricted. For this reason, it is very important to eliminate and/or eliminate the
harmful effects of wastewater with appropriate techniques before it is
discharged into the environment. While physical and chemical methods are
used effectively in the removal of heavy metals from wastewater, the removal
process by biological methods has also become widespread, especially in
recent years. The biological decomposition of pollutants by microorganisms
and their conversion to compounds that are less harmful to the environment
form the basis of the biological removal process. In this review, the importance
of reducing the highly toxic Cr(VI), which is used effectively in many branches
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of industry, to less toxic Cr(lll) by microbial methods has been tried to be
emphasized.

To Cite: Cinar Acar B., Yilksekdag Z. Deri Endiistrisinde Krom Kullanimi ve Biyolojik Yontemlerle Krom Giderimi.
Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2023; 6(1): 1006-1029.

Giris

Agir metaller dogada kalic1 oldugundan tiim yasam formlar i¢in toksiktir. Sanayilesme, kentlesme ve
kontrolsiiz tarim uygulamalarinin artmasi, ¢evreye siirekli agir metal salinmasina ve bunun sonucunda
da su ve toprakta kirlilige neden olmaktadir (Tayang ve Songachan, 2021). Cesitli su kaynagi
alanlarmin jeolojik yapilari, belirli bolgelerde su kirliligine neden olabilecek farkli agir metal
konsantrasyonlarinin bulunmasina yol agmaktadir (Ewuzie ve ark., 2020; Zaimee ve ark., 2021).

Canli sagligia ve g¢evre kirliligine neden olan kirleticilerden olan kromun, sulu ¢ozeltilerde Cr(VI) ve
Cr(Ill) formu hakim olarak bulunmaktadir. Cr(VI), kromun en toksik formudur, hiicre icindeki
toksisitesi indirgeme siiregclerinden ve serbest radikallerin olusumundan kaynaklanmaktadir
(\Vaiopoulou ve Gikas, 2020; Bratovcic ve ark., 2022). Toprak ve su kaynaklarinda kirletici olarak
oldukga kalic1 olmasi nedeniyle biiyiik bir ¢evresel endise kaynagidir (Gan ve ark., 2018; Sharma ve
ark., 2022). Cr(IIl) indirgenmis halde suda ¢6ziinmez iken, Cr(VI) oksitlenmis haldeyken suyun i¢inde
¢oziinebilmektedir. Bu nedenle, sucul ortamlarda Cr(VI) varliginin gézlenmesi, igme suyu kaynaklari
icin oldukca tehlikelidir. Stilfat indirgeyen bakteriler, demir indirgeyen bakteriler, fakiiltatif aerobik
bakteriler ve fermantatif mikroorganizmalar, diisiik maliyetli, ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir olmalar1
nedeniyle, yiiksek toksik 6zellik gosteren Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesinde son yillarda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Bai ve ark., 2018; Gan ve ark., 2018).

Krom, deri sanayi, tekstil, metalurji, elektrokaplama, boya ve pigment {iretimi, kagit hamuru ve kagit
tiretimi, madencilik isletmeleri, petrol sanayi gibi bircok endiistride yaygin kullanim alanina sahiptir
(Leong ve Chang, 2020; Rahman ve Thomas, 2021; Sharma ve ark., 2022). Uygulama endiistrilerinin
ylizey alt1 bolgelerine istenmeyen miktarlarda salinabildiginden dolay1 kanalizasyon sularina karigmasi
cevre ve canli saglhigi i¢in énemli tehditler olusturmaktadir (Cao ve ark., 2018; Ishfaq ve ark., 2019;
Nyoja ve ark., 2020). Deri endiistrisinde tabaklama islemi sirasinda kullanilan krom tuzlarinin,
kontrolsiiz ve bilingsizce kullanilmasi, atik sularin fazla miktarda krom oksit i¢ermesine neden
olmaktadir. Atik suya karigan toksik kirleticilerin, gevre ve canli sagligi agisindan 6nemli tehlike
unsuru olmalari, gerekli giderim ydntemleri ile ortamda iyilestirme yapilmasini gerektirmektedir

(Cetinkaya ve Cetinkaya, 2014)

Krom

Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom; sert, celik-gri, parlak, kirilgan, 1s1 ve korozyona karsi oldukca dayanikli, dogada genellikle
kristal yapida bulunan, yiiksek elektrik direncine sahip bir elementtir (Gautam ve ark., 2022). Agir

metaller arasinda krom (CrVI) yerkabugunda en bol bulunan yedinci element olarak kabul
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edilmektedir. Ayrica, krom, yaygin endistriyel ve metalurjik uygulamalar1 nedeniyle toprak ve su
kaynaklarinda en yaygin olarak bulunan ikinci kirleticidir (Sharma ve ark., 2022). Krom, genellikle
oksit ve siilfat bilesikleri halinde bulunurken, yiliksek sicakliklarda bir¢ok element ile reaksiyona

girebilmektedir (Mohanty ve Kumar, 2013). Tablo 1’de kromun fiziksel ve kimyasal &zellikleri yer

Elektronegatiflik

almaktadir.
Tablo 1. Kromun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Kaya, 2014)

Ortalama atomik kiitle 51,9961 gram
Boyca genlesme katsayisi 62x10" cm/cm/'C(0°C)
Yogunlugu 7,19 glem®
Elektrik iletkenligi 0,0744x10%cm
Is1 iletkenligi 0,937 W/cmK
Niteligi Sert kirilgan gri renkli gecis metali
Yanabilirlik sinir1 Yanici olmayan kati
Erime noktast 2130 K, 1857°C, 3375°F
Kaynama noktasi 2945 K, 2672°C, 4828°F
Molar hacmi 7,78 cm*/mol
Fiziki hali Kat1 (20°C, 1 atm)
Ozgiil 1s151 0,45 J/g.K
Notron/proton/elektron sayisi 28/ 24/ 24
Atomik yarigap1 1,85 A
Atomik hacim 7,23 cm*/mol
Iyonik yaricapi 0,52 A
Kovalent yarigapi 1,18 A
Kristal yapisi Kiibik merkezli
Elektron dizilimi 15 25%p® 3s%p°d °4s!
Her enerji seviyesindeki elektron sayisi 2,8,13,1

1,66 Pauling 6l¢egi

Krom Tiirleri

Krom, Cr(IT) 'den Cr(VI)' ya kadar bir¢ok yiikseltgenme basamaginda bulunabilmektedir (Chen ve
ark., 2018). Cr(IV) ve Cr(V) ¢evrede ender olarak, kararsiz halde bulunurken, krom tiirlerinden sadece
Cr(111) ve Cr(VT) dogada bulunabilecek kararliliga sahiptir (Zahoor ve Rehman, 2009). Cr(ll) diistiik
ya da yiiksek oksidasyon basamaklarina gecerken fazla miktarda enerjiye gereksinim duymaktadir. Bu
nedenle oksidasyon basamagi en kararli krom formu Cr(IIl)’diir. Oksijenin yok denecek kadar az
oldugu kosullarda, Cr(IIT) ortamda baskin halde bulunmakta ve alkali kosullarda Cr(OH); halinde
cokerek c¢ozelti ortamindan ayrilmaktadir. Cr(VI) 0Ozellikle asidik kosullarda kuvvetli bir
yiikseltgendir. Cr(VI) iyonu sulu sistemlerde farkli iyon formlarinda (bikromat [HCrO,] , hegzavalent
kromat [CrO,]*, dikromat [Cr,0;]*") bulunabilmektedir. pH 1-6 degerleri arasinda, asidik kosullarda
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[Cr,O;]" iyonlar1 ortamda daha fazla mevcutken, pH 6’ya dogru yaklastik¢a [HCrO,4] ~ iyonu daha
baskin hale gelmektedir. pH > 6 olan kosullarda Cr(VI) tamamen [CrO,]*" iyonu formunda yer
almaktadir (Dey ve Paul, 2016; Bharagava ve Mishra, 2018). Sar1 renkli kromat ve turuncu renkli

dikromat arasindaki denge reaksiyonu Esitlik 1’de gosterilmektedir.

2[Cr0,]"% + 2H* 2 [Cr,0,]72 + H,0 (1)

Esitlik 2 ve Esitlik 3’te gosterilen Le Chatelier prensibine gore; asidik ortamda denge saga kayar ve
[Cr,0,]* baskin duruma gegerken, pH 6,5 ve iizerindeki pH kosullarinda, dengedeki protonlar
ortamdaki OH" iyonlar ile tiiketileceginden denge sola kayar ve [CrO,]*” baskin duruma geger (Eaton
ve ark., 1998).

[Cr0O,]™® +4H,0 +3e~ — Cr(0H); +50H (g, = —0,13V) 2)
[Cry0,]7%2 + 14 H;0% + 6e~ — 2Cr3t + 21 H,0 (g = + 1,33 V) (3)

Cr(V]) tiirlerinin Sekil 1’de belirtilen dagilim grafigine gore, kuvvetli asidik kosullarda (pH<I)
kromik asitin (H,CrO,) baskin oldugu goriilmektedir. H,CrO,, pH 1’in iizerinde bir protonunu
kaybederek hidrojen kromat iyonunu olusturur [HCrO,4] , pH 6’dan yiiksek pH kosullarinda ise, ikinci
protonunu kaybeder ve kromat iyonu [CrO,]*” formuna déniisiir. [HCrO,]” iyon derisiminin 1 gL ™"’den
yiiksek olmasi durumunda, iki [HCrO,] molekiiliiniin su kaybederek birlesmesi sonucu dikromat

[Cr,0;]* iyonunun olustugu goriilmektedir (Mohan ve Pittman, 2006).
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Sekil 1. Cr (V]) tiirlerinin dagilim diyagrami (Mohan ve Pittman, 2006)

Kromun Cevre ve Saghk Uzerine Etkileri
Bir¢ok endiistri alaninda yaygin olarak kullanilan krom, toksik 6zelligi nedeniyle c¢evre kirliligine

neden olan ve canl saghig igin tehlike olusturan baglica agir metallerdendir (Sereshti ve ark., 2016;
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Chen ve ark., 2018). Krom, kirlenmis sularda agirlikli olarak iki farkli yiikseltgenme basamagina sahip
(+3 ve +6) katyonlar veya anyonik kokler halinde ([CrO4]*, [Cr,0;]*") bulunurken, anyonik formlarda
bulunan Cr(VI), kimyasal olarak katyonik formlardaki Cr(Ill)’den daha aktiftir (Irdemez ve ark.,
2017).

Kararli yapida olan Cr(Ill) canli organizma ve bitkiler igin olduk¢a Onemlidir. Cr(IIl) insiilin
regiilasyonu ve glukoz metabolizmasi i¢in gerekli kabul edilmektedir (Kan ve ark., 2017; Hamilton ve
ark., 2018). Cr(Ill) bilesikleri, sadece diisik pH’da ¢oziinmektedir. pH degeri 5’in iizerine ¢iktig1
zaman Cr(OH); seklinde ¢okelmektedir. Cr(VI)’nin kuvvetli bir yiikseltgen olmasina karsin, Cr(IIT)’iin
yiikseltgen ozellik gostermemesi ve Cr(VI) iyonlarinin Cr(IlI)’e kiyasla, hiicre zarindan daha hizli bir
sekilde gecebilmesi zelliklerinden dolayi, hegzavalent krom trivalent kroma gore daha zararl etki
gostermektedir. Ayrica Cr(VI)'nin Cr(Ill)'den yaklasik yiiz kat daha toksik oldugu tahmin edilmektedir
(Vendruscolo ve ark., 2017; Chen ve ark., 2022). Cr(VI) bilesiklerinin biiyiikk ¢ogunlugu krom igeren
endiistriyel atiklarin desarji ile ¢evreye verilmekte ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi toksik,
mutajenik ve karsinojenik etki gosterebilmektedir (Saranraj ve Sujitha, 2013).

Agirliklt olarak deri absorpsiyonu, yutma ve solunum yoluyla canli yapisina alinan krom bilesiklerinin
yiiksek miktarlarda viicuda alinmasi burun, akciger, karaciger, mide ve bagirsaklarda 6nemli 6lgiide
zarar olusturmaktadir (Jin ve ark., 2016; Tumolo ve ark., 2020; Bratovcic ve ark., 2022). Cilde temas
durumunda ciltte alerjik reaksiyonlara yol agarak, cilt lilserine neden olabilmektedir (Chen ve ark.,
2018). Krom, esik konsantrasyonlarn tizerindeki ¢ogu agir metal gibi, gii¢lii bir ¢evresel zehirleyici
olarak kabul edilmektedir ve su ortamina desarji genellikle uluslararasi, ulusal veya yerel mevzuatla
diizenlenmektedir. AB mevzuatinda, metaller ve bilesikleri (ve dolayisiyla krom maddeleri) ana
kirleticilerin gosterge listesine dahil edilmistir (CoE, 2000; Vaiopoulou ve Gikas, 2020). Su ve
gidalarda bulunabilecek toplam krom miktarina bir sinir degeri koyularak kromun zararh etkilerinin en
aza indirilmesi hedeflenmektedir. Kromun biyolojik etkileri, biiyiik dl¢iide krom tiirlesmesine baglidir.
AB'de su ortaminda (deniz suyu, gol, nehir ve kanalizasyon sistemi) maksimum desarj limiti sirasiyla
Cr(VI) ve Criy icin 1 ve 5 mgL'l'dir. Su ortamindaki ve yeralti sularindaki krom varligi, ya dogal
kaynaklardan (mineraller) kaynakli olarak (Beukes ve ark., 2017) ya da antropojenik aktivitenin
sonucu olusmaktadir (Jefdbkova ve ark., 2018). Buna gére, yagmur suyunda (0,2-1,0 uglL™), deniz
suyunda (0,04-0,5 pglL™), yiizey sularmda (0,5-2,0 puglL™) ve yeralt: sularinda (<1,0 pgL™) krom
bulunmaktadir (WHO, 2003; WHO, 2019; Vaiopoulou ve Gikas, 2020). Amerika Cevre Koruma
Teskilat’na gore, igme sularinda izin verilen standart krom miktar1 0,1 mgL™dir (US EPA, 2015).
igme sular1 i¢in miisaade edilen maksimum Cr(IIl) ve Cr(VI) seviyeleri ise sirastyla 5 mgL™ ve 0,05
mgL™dir. Esik degerinden daha yiiksek degerde kromun canli viicuduna alinmasi sonucu akut
zehirlenmeler (1-5 g krom tuzu alinimi), gastrointestinal bulgular, kanamalar, kalp damar sisteminde
bozukluklar ve soka bagh kriz ve dliimler gerceklesebilmektedir (Caglarirmak ve Hepgimen, 2010;
Vendruscolo ve ark., 2017; Gautam ve ark., 2022).
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Krom Bilesiklerinin Kullanim Alanlar

Deri sanayi, tekstil, metalurji, elektrokaplama, boya ve pigment iiretimi, kagit hamuru ve kagit
tiretimi, madencilik isletmeleri, petrol sanayi gibi birgok endiistri alaninda krom yaygin olarak
kullanilmaktadir (Leong ve Chang, 2020; Rahman ve Thomas, 2021; Sharma ve ark., 2022). Tablo
2’de krom ve bazi agir metallerin endiistrideki kullanim alanlar1 yer almaktadir. Krom bilesikleri
seramik ve cam yapiminda renk verici madde, sogutma kulelerinde devreden su sistemlerinde pas
Onleyici, insaat endiistrisinde pigment, yag endiistrisinde antikorozif, tekstil sanayisinde boya maddesi
olarak ve bilgisayar sanayinde manyetik depolamada kullanilmaktadir. Ayrica demir-gelik gibi
metallerin yilizeyine kaplama maddesi olarak uygulanarak kirilma, darbe, asinma ve oksitlenmeye karsi
koruma saglamaktadir. Cr(IIl) tuzlari, amino asit ve proteinlerle kompleks olusturabilme

yeteneklerinden dolay1 deri tabaklamada etkin olarak kullanilmaktadir (Abali ve ark., 2014).

Tablo 2. Bazi agir metallerin etkin sekilde kullanildiklar1 endiistri alanlari (Abali ve ark., 2014).

Endistri alani Cd Cr Hg Pb Ni Sn
Kagit ve Seliiloz Sanayi + + + + +
Organik Kimyasal, Petrokimya + + + + +
Alkali, Klor, inorganik Kimyasal + + + + +
Kimyasal Giibreler + + + + + +
Petrol Rafinerileri + + + + + +
Demir-Celik Dokiimhanesi + + + + + +
Metal Sanayi + + + + +
Motorlu Tasit, Ugak Kaplamasi + + + +

Cam, Cimento ve Asbest Uretimi +

Tekstil Sanayi ve Deri Tabaklama +

Cd: Kadminyum, Cr: Krom, Hg: Civa, Pb: Kursun, Ni: Nikel, Sn: Kalay

Metalurji sanayiinde yaygin olarak kullanilan kromun yaklagik %95'1 ferrokrom seklinde
kullanilmaktadir. Ferrokrom ozellikle paslanmaz ve 1siya direngli ¢elik yapiminda genis kullanim
alanina sahiptir. Ferrokrom, kromit cevherinin (FeO-Cr,0;) Kkarbotermik indirgenmesiyle
pirometalurjik olarak iiretilir. Ferrokrom iiretiminde ana hammadde, temel olarak krom olan kromit ve
mineral igeren demir oksitlerdir (Kumar ve ark., 2014). Diinyanin 6nemli krom iireticileri arasinda yer
alan tilkemiz, tiretmis oldugu ferrokromun ¢ok biiyiik bir kismini ihra¢ ederken ham cevher, ferrokrom

ve krom kimyasallarinin dis satimindan nemli gelir kaynaklar1 saglamaktadir.
Deri Endiistrisinde Krom Kullanimi

Deri endiistrisinde tiretim sonucu; kiigiik deri pargalari, ¢6ziinmiis proteinler, killar, kan, kireg, zirnik,

sodyum hidroksit, krom, melas, nisasta, ¢esitli glisitler, fenollii bilesikler ve biitiin bu maddelerin
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ayrisma uriinleri, alifatik asitler, gliserinler, boya madde ve pigment iceren ¢evre ve canli saglig
acisindan zararh atik sular olusmaktadir (Agrawal ve ark., 2012). Deri tabaklamada cesitli kimyasal
maddeler kullanilmakta olup bunlarin bir¢ogu toksik bilesenler icermektedir. Krom, bunlar arasinda en
fazla kullanilan toksik kirletici 6zellige sahip agir metaldir. Deri islemede kullanilan krom yerine
alternatif kimyasal kullanarak ayni kalitede iiriin elde etmek miimkiin olmadigindan, deri endiistrisi
icin krom oldukga énem arz etmektedir. Deri endiistrisinde, derinin kalitesini arttirmak i¢in uygulanan
kromla tabaklama isleminin mekanizmasi, krom kompleksleriyle deri kollajeninin karboksil
gruplarinin reaksiyona girmesi temeline dayanmaktadir. Deri tabaklama sirasinda kromun +3
degerlikli tuzu olan bazik krom siilfat kullanilmaktadir. Bu tuzlar, +6 degerlikli olan sodyum
bikromatin (Na,Cr,07.2H,0) su, siilfiirik asit, seker (melas veya glikoz) veya su ve kiikiirt dioksit gazi
ile +3 degerlikli forma indirgenmesiyle elde edilmektedir. Tabaklama esnasinda kullanilan Cr(III)’in
%30-40’1 islemde kullanilmadan dogrudan atik suya karigmaktadir. Kromun geri kazanim islemleri
atik suyun giderilmesi sonucu elde edilen camurun niteligini de etkileyebileceginden dolay1 oldukga
onemli gortilmektedir (Cetinkaya ve Cetinkaya, 2010).

Deri endiistrisi; tabaklama ve deri isleme, saraciye iriinleri, giyim esyasi, kiirkten esya ve ayakkabi
sektoriine kadar genis bir {iretim alaninda etkinlik gostermektedir. Tiirk deri sektoriinde iiretim;
altyapisi, teknolojisi ve ihracata yonelik performansi goz oniinde bulunduruldugunda belirli bir rekabet
giicline sahip olmakla birlikte son donemlerde tasarim ve moda alanlarinda kayda deger gelismeler
gostermesiyle 6nemli bir doniisiim siireci igerisine girmekte ve uluslararasi pazarlarda 6nemli sanayi
kollarindan birisi haline gelmektedir (Anonim, 2015). Deri sanayisinin, hammaddesi hayvandan elde
edilen ham deridir. Devlet Planlama Tegskilati’nin 2000 yili verilerine gore; iilkemizdeki hayvan
kesimlerinin bir kismi1 kontrol altinda yapilirken bir kismi da kontrolsiiz olarak ger¢eklestirilmektedir.
Kontrolsiiz yapilan kesimler sonucu deri lizerinde olusan hatali yiiziim nedeniyle deri kalitesi
diismekte ve kullanilmaz duruma gelmektedir. Bu durum kesimlerden toplanan ham deri miktarinin
tilke {iretim kapasitesinin ¢ok altinda seyretmesine ve ekonomik kayiplara neden olmaktadir (Giinay,
2004).

Ham derinin iglenmesi esnasinda; budama, ayiklama, islatma-yumusatma, kil giderme, kirecleme,
kire¢ giderme, sama, pikle, tabaklama, nétralizasyon, yaglama, boyama, zimpara ve dolgu gibi gesitli
islemler uygulanmaktadir. Bu uygulamalar sirasinda deride bulunan kirletici ve toksik maddeler suya
karigarak kirlilik olusumuna neden olmaktadir. Aritilmasi oldukga zor olan deri atik sularinda organik
azot, krom, siilfit, siilfat ve toksik metal tuzlar gibi kirleticilerin derisimlerinin fazla miktarda olmasi,
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyacinin da olusmasina neden olmaktadir. Ayrica deri endiistrisi atik
sularin aritim yapilmadan dogrudan ortama verilmesiyle sudaki ¢oziinmils oksijen miktar1 6nemli
derecede azalmakta bu durum oksijene ihtiyag duyan canlilar agisindan hayati tehlikeler
olusturmaktadir. Atik suda bulunan toksik maddelerin dogrudan ortama salinmasi nedeniyle canli
oOliimleri kac¢inilmaz bir hal almaktadir. Bu nedenle endiistriyel atik sularin atik su yonetmeliklerine

uygun olarak aritilmas1 daha sonra alic1 ortama desarj edilmesi gerekmektedir (Dogu ve ark., 2017).
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Deri sanayisinde; ham derilerin islanmasi ve yikanmasi, kimyasal maddelerin derilerle temasini
saglayacak ortam olusturulmasi, boyama-yaglama islemlerinde kullanilan kimyasal maddelerin
taginmasi, olusan kalintilarin deriden uzaklastirilmasi, iiretim alanlarinin ve techizatin temizligi gibi
amagclarla oldukea fazla miktarda su kullanilmaktadir. 1 kg ham derinin islenmesi sirasinda 30-50 litre
atik su olugmaktadir. Tabaklama islemi sonrasi olusan atik su miktar1 deri sanayinde kullanilan toplam
atik suyun yaklasik olarak % 8-10’unu olusturmaktadir (Bharagava ve Mishra, 2018).

Deri endiistrisinde, hayvan derilerinin bozulmadan ve =zarar gormeden tabaklanabilir hale
getirilebilmesi i¢in, agirlikli olarak krom tuzlari kullanilmaktadir. Tabaklama igin farkli alternatif
maddeler gelistirilmis olsa da, krom tuzlariin daha uygun maliyetli olmas1 ve hi¢cbir maddenin krom
tuzlarmin deriye verdigi etkiyi tek basina saglayamamasi gibi nedenlerden o&tiirii, krom tabaklama
islemi igin vazgeg¢ilmez hale gelmektedir. 1 ton ham derinin tabaklanmasi i¢in ortalama 50 kg krom
tuzuna (Cr,(SO,).18H,0) ihtiya¢ duyulmaktadir. Ham deri agirhginin yaklasik olarak % 5-8 oraninda
ortama krom bilesigi ilave edilmektedir (Cetinkaya ve Cetinkaya, 2010; 2014). Tabaklama islemi
oncesi ve sirasinda gerekli kontrol ve O6zenin gosterilmemesi, kromun deri tarafindan alimim
etkilemektedir. Ayrica, krom tuzlarinin kontrolsiizce fazla miktarda kullanilmasi, atik suyun yiiksek
miktarda krom oksit icermesine neden olmaktadir. Bu durum aritma tesislerinin yiikiinii artirmaktadir
(Cetinkaya ve Cetinkaya, 2010). Tiirkiye’de deri igsleme sanayi, Balikesir-Gonen, Bursa, Bolu-Gerede,
Hatay, Isparta, Istanbul-Tuzla, Izmir-Menemen, Manisa-Kula, Tekirdag-Corlu ve Usak’ta
bulunmaktadir. Tiirkiye'de deri isleme faaliyetleri ¢evreye zarar vermeden uygun yontemlerle
yapilmaya c¢aligilmaktadir. Deri Organize Sanayi Bolgelerinde, Avrupa standartlarinda, g¢evreye
duyarli, modern tiiretim gerceklestirilmekte, 6zellikle deri organize sanayi bolgelerindeki aritma
tesisleri, ¢cevre kirliliginin 6nlenmesine 6nemli katkilar saglamaktadir (Tiirkiye Cumhuriyeti Ekonomi

Bakanligi, 2016).

Biyoteknolojik Yontemlerle Krom Giderimi

Agir metaller toksik, mutajenik ve karsinojenik 6zellik gostermesinden dolay1 bu metallerin yiizey
sular1 ve yer alt1 sular ile olusabilecek herhangi bir kontaminasyon riski 6nemli bir sorun ve endise
teskil etmektedir (Shekhar ve ark., 2014; Leong ve Chang, 2020). Agir metallerin olumsuz etkileri goz
oniline alindiginda, ortamdan gidermek ve zararli etkilerini en aza indirmek icin gesitli yontemler
gelistirilmis ve uygulanmistir. Agir metallerin sudan uzaklastirllmasinda klasik fizikokimyasal
yontemler (kimyasal oksidasyon, iyon degisimi, aktif karbon yoluyla adsorpsiyon, membran ayirma,
coktiirme vb.) yaygin olarak kullanilmaktadir (Aggarwal ve ark., 2022; Bratovcic ve ark., 2022).
Ancak, yliksek hacimler s6z konusu oldugunda, bu islemlerin yiiksek sermaye ve isletme maliyeti
gerektirmesi ve muhtemel ikincil kontaminasyon riski olusturmasi bu islemlerin yetersiz kalmasina
neden olmaktadir. Endiistriyel atik sulardan metallerin giderilmesi amaciyla uygulanan fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yam sira biyolojik yontemlerde oldukca yaygin kullanilmaktadir. Biyolojik

yontemlerle agir metal giderimi mikroorganizmalarin (bakteri, mantar, alg ve maya gibi) canli ve/veya
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6l biyokiitlesi, endiistriyel veya tarimsal atiklar, dogal olarak olusan malzemeler (kil, kitin, kitosan,
lignin ve zeolit gibi) ve bitkilerin farkli kisimlar1 kullanilarak toksik agir metal iyonlarinin nispeten
daha az ve/veya toksik olmayan formlara ayristirilmasini ve/veya indirgenmesini igermektedir (Ayele
ve Godeto, 2021). Sulardan agir metal gideriminde kullanilan biyolojik yontemler arasinda;
biyosorpsiyon, biyoremediasyon ve fitoremediasyon yontemleri yer almaktadir (Leong ve Chang,
2020).

Biyoremediasyon

Biyoremediasyon kirlilik olusturan organik bilesiklerin mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak
pargalanarak, ekosistem i¢in daha az zararl bilesiklere doniistliriilmesini saglayan biyolojik iyilestirme
yontemlerdir. Biyoremediasyon uygulanabilir, diisiik maliyetli, cevre dostu ve etkin bir yontem olmast
nedeniyle atik sulardan agir metallerin gideriminde yaygin olarak tercih edilen bir yontem haline
gelmistir (Gautam ve ark., 2022; Kookhaee ve ark., 2022). Diisiik agir metal konsantrasyonunda,
bakteri, mikroalg, maya ve mantar gibi farkli organizmalar kullanilarak agir metallerin
biyoremediasyonu, geleneksel yontemlere alternatif olarak yaygin olarak uygulanmaktadir (Leong ve
Chang, 2020). Agir metallerin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kontamine alanlarda dogal olarak
bulunan mikroorganizmalarin kullanimi tercih edilse de, kirli ortamlardan izole edilmis olan
mikroorganizmalar, adsorpsiyon, metilasyon, oksidasyon ve indirgeme gibi ¢esitli mekanizmalarla
agir metal toksisitesinden korunma yetenekleri gelistirdiklerinden ve direng mekanizmalarina sahip
olduklarindan dolay1 ¢ok dikkat gosterilmelidir (Tayang ve Songachan, 2021).

Mikrobiyal hiicrelerin immobilizasyonu, yiiksek biyokiitle ve metabolik aktivite, stabilite ve toksik
kimyasallara kars1 giiclii direng saglama gibi 6nemli avantajlar kazandirdigi i¢in atik sularin aritiminda
olduk¢a 6nemlidir (Martins ve ark., 2013; Kumari ve ark., 2016). Yiiksek toksisite 6zellige sahip
Cr(VD)’nin kroma direngli bakteriler tarafindan daha az toksik olan Cr(Ill)’e indirgenmesi ¢evre ve
canli saghg agisindan olduk¢a Onemlidir. Arthrobacter, Azotobacter, Bacillus, Brucella,
Desulfovibrio,  Enterobacter  Escherichia, Intrasporangium, Leucobacter, Methanogens,
Pseudomonas, Rhizopus, Shewanella, Streptomyces ve Thermus cinsi bakteriler kroma direngli
bakteriler arasinda yer almaktadir (Verma ve Kuila, 2019; Hossan ve ark., 2020; Tan ve ark., 2020).
Bakteriler, hem aerobik hem de anaerobik ortamlarda Cr(VI1)’y1 indirgeyebilirler ancak anaerobik
kosullarda, krom indirgenmesi sitoplazmik membranin i¢inde ya da disindaki ¢ozilinlir enzimler
tarafindan katalize edilmektedir ve Cr(VI)’nin elektron tagima zincirinde alternatif bir elektron alicisi
olarak kullanilmaktadir (Zheng ve ark., 2015). Biyoremediasyon; dogal biyolojik aktivitelerin
kullanilmasiyla, kirleticilerin yikima ugratilmasini saglayan bir aritim yontemidir. Bu yontem, diger
remediasyon tekniklerinde (solidifikasyon/stabilizasyon, vitrifikasyon, toprak yikama, elektrokinetik
teknolojiler, vb.) oldugu gibi kirletici, bir fazdan digerine doniismedigi i¢in daha kalic1 bir ¢6ziim
saglamaktadir. Kirleticiler, biyolojik aktivitelerle karbondioksit ve su gibi zararsiz son iiriinlere

doniistiirilmektedir (Taciroglu ve ark., 2016). Proses biyolojik aktiviteye dayali olarak gergeklestigi
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i¢gin, ortamda yeterli mikroorganizma bulunmasi, biyoremediasyon boyunca olusacak riinlerin
toksisite yaratmamasina neden olmakta ayrica, mikroorganizmalar1 inhibe edici kimyasallarin
bulunmasi durumunda da kimyasallarin seyreltilmesi biiyilk 6nem tagimaktadir. Biyoremediasyonun
gergeklestirilmesinde mikroorganizmalarin biiylimesini ve aktivitesini arttiracak besi ortamlarinin,
oksijenin, diger elektron alicilarinin, uygun nem oranimin, sicakligin, karbon ve enerji kaynaklarinin

saglanmasi gerekmektedir (Dindar ve ark., 2010).

Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla sorbent olarak biyolojik kokenli
materyallerin kullanildigr yontemlerdir (Torres, 2020). Biyosorpsiyon isleminin ana unsuru
biyokiitledir. Agir metallerin gideriminde, biyosorbent olarak hem canli hem de cansiz biyokiitle
kullanimu ile ilgili ¢alismalar yer almaktadir (Leong ve Chang, 2020). Olii biyokiitlenin kullanildig
durumlarda, kirleticiler pasif olarak (metabolizmadan bagimsiz) iyonik, kimyasal veya fiziksel
mekanizmalar (biyosorpsiyon) yoluyla biyokiitleye baglanmaktadir. Canli biyokiitle kullaniminda
sire¢ biraz daha karmagsiktir ¢iinkii biyokiitlenin metabolik aktivitesi pasif mekanizmalara
eklenmektedir. Bu metabolik aktivite, kirleticilerin zardan hiicre igine aktif olarak tasinmasina izin
verirken, Kirleticiler hiicre iginde birikime ugrayabilmektedir (biyobirikim). Ayrica, enzimatik aktivite
canli biyokiitlede korundugu icin, farkli enzimatik aktivitelerin kirleticinin durumunu degistirme
olasihigi da bulunmaktadir (biyodegradasyon ve biyotransformasyon) (Torres, 2020). Canli
organizmalarin kullanimi her durumda uygun olmadigindan ve cansiz biyokiitle kullaniminin herhangi
bir toksisite problemi tegkil etmemesi, bakim gerektirmemesi, biyokiitle etkinlik kayb1 olmadan uzun
siire saklanabilmesi ve daha genis bir ¢evre iizerinde galigilabilmesi gibi olumlu etkileri nedeniyle
biosorbent olarak kullanilmasi yayginlik kazanmistir. Mikroorganizmalardan elde edilen biyokiitlenin
yani sira, tarimsal-endiistriyel atik malzemeler (Costa ve ark., 2021) ¢camur (Kulkarni ve ark., 2019;
Taki ve ark., 2019), polisakaritler (Hussein ve ark., 2019), bitki tiirevli malzemeler (Franco ve ark.,
2020; Medhi ve ark., 2020; Wang ve Huang, 2020) ve biyopolimerler (Zhang ve ark., 2020) gibi
malzemeler de kirleticileri ortadan kaldirmak igin biyosorbent olarak kullanilabilmektedir.
Biyosorpsiyon yonteminin ¢evre dostu olmasi, toksisite kisitlamasi olmamasi, ekonomik ve basit bir
islem olmasi nedeniyle de kullanimi oldukg¢a uygun ve yaygindir (Balaji ve ark., 2016; Abinandan ve
ark., 2019).

Fitoremediasyon

Fitoremediasyon, pestisitler, hidrokarbonlar ve agir metaller gibi c¢evresel kirleticileri parcalamak,
azaltmak, metabolize etmek ve asimile etmek icin gesitli bitkiler ve rizosferik mikroorganizmalarin
kullanildig1 biyolojik yontemlerdir (Ojuederie ve Babalola, 2017; Al-Dhabi ve Arasu, 2022).
Fitoremediasyon, ¢ok biiyiik miktarlardaki numunelerin islenmesi i¢in uygundur ve bunlart minimum

cevresel bozulma ile diizeltmek miimkiindiir (Mustafa ve Hayder, 2021). Ayrica ucuz, ¢evre dostu ve
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ozellikle agir metallerden olusan kirli ortamlarin restorasyonu i¢in verimli bir yontemdir (Tak ve ark.,
2013).

Fitoremediasyonda kullanilan bitkiler, ¢ok yiiksek agir metal birikim potansiyeline ve diisiik biyokiitle
verimliligine sahip hiperakiimiilatorler ve hiperakiimiilatorlerden daha az ekstraksiyon kapasitesine
sahip olan ancak toplam biyokiitle verimi 6nemli 6l¢lide daha yiiksek olan ve hizli biiyiiyen tiirler olan
hiperakiimiilatér olmayan bitkilerdir (Abbaszadeh-Dahaji ve ark., 2016; Choudhary ve ark., 2017).
Fitoremediasyon teknikleri; fitoekstraksiyon, rizofiltrasyon, fitostabilizasyon, fitovolatilizasyon,
fitodegradasyon, rizodegredasyon, hidrolik kontrol, vejetatif ortii sistemleri ve kiy1 tampon seritleri

olarak smiflandirilmaktadir (Ojuederie ve Babalola, 2017).

a) Fitoekstraksiyon (Bitkisel Oziimleme); topraktaki metal kirleticilerin bitki kokleri araciliiyla
bitkilerin toprak istli bilesenlerine alinmasi islemidir (Jutsz ve Gnida, 2015). Hiperakiimiilator
bitkiler, kirlenmis topraklardan biiyiik miktarda metalleri alarak, toprak tstiindeki organlarda tasir ve
biriktirir dolayisiyla bunlar fitoremediasyon i¢in ¢ok uygundur. Yaklagik 500 takson, bazi metallerin
hiperakiimiilatorleri olarak tanimlanmistir. Bunlar arasinda en fazla bilinen familyalar; Asteraceae,
Brassicaceae, Caryophylaceae, Cunouniaceae, Cyperaceae, Euphorbiaceae, Fabaceae,
Flacourtiaceae Lamiaceae, Poaceae ve Violaceae'dir (Muszynska ve Hanus-Fajerska, 2015). Bu
bitkiler hizl1 biiylime yetenegi, bol kok sistemi, siirgiinlerde asir1 miktarda agir metalleri detoksifiye
etme ve tutma kapasitesi, metal iyonlarinin kokten siirgiine translokasyonunu arttirma gibi
ozelliklerden dolay1 tercih edilmektedir. Fitoekstraksiyon yonteminin etkinliginde kullanilan bitkinin
secimi, yliksek agir metal konsantrasyonlarina karsi bitkinin tolerans derecesi ve bitkilerin agir
metalleri almasi igin gerekli kdklerden agikta kalan yiizeylere tagsima kapasitesi gibi etkenler oldukca
onemlidir. Fitoekstraksiyon, topraktan agir metallerin uzaklagtirlmasinin yam sira katma degerli
biyokiitle tretimi de gerceklestirmektedir ve bitki kullanilarak kirli ortamlarin iyilestirilmesinde en

cok tercih edilen yontemdir (Ojuederie ve Babalola, 2017).

b) Rizofiltrasyon (Koklerle Siizme); bitki kokleri tarafindan filtrasyon yoluyla yeralti suyundan toksik
maddelerin ve/veya kirleticilerin giderilmesini i¢cermektedir. Bu islem, bitkiler tarafindan rizosferik
birikim mekanizmasina dayanmaktadir. Karasal bitkiler ¢evreden belirli elementleri almak i¢in dogal
giines enerjisiyle ¢alisan pompalar kullandiklarindan dolay1 su bitkilerine kiyasla rizofiltrasyon igin
daha uygundur. Hiperakiimiilator bitkiler gibi yiiksek konsantrasyonlardaki toksik metalleri alma ve
direnme kabiliyetine sahip olanlar ise bu islem igin en verimli bitkilerdir. Kontamine alanda ¢ok
sayida kirleticinin bulundugu durumlarda kirleticilerin bitki materyallerinde birikmesi ve depolanmasi

nedeniyle bu yontem yetersiz kalabilmektedir (Lopez-Chuken, 2012).

C) Fitostabilizasyon (Koklerle Sabitleme); bu yontemin amaci bitki kokleri kullanarak, kirleticileri

topraktan emmek, rizosfer icinde tutmak, ayristirmak ve stabilize etmek bdylece zararli etkisini
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azaltarak g¢evreye yayilmasimi engellemektir. Bu yontem ile kirleticiler bitki kokleri tarafindan
tutuklanmaktadir. Bu nedenle fitostabilizasyonda kullanilan bitkiler, genis bir kdk sistemine ve
koklerden siirgiinlere metallerin diisiikk hareketliligine sahip olmalidir (Islam ve ark., 2013). Bir
bitkinin fitostabilizasyon yetenegi, biyokomiir veya kompost ilavesiyle pH ve organik madde igerigi
degistirilerek arttirllabilmektedir (Ojuederie ve Babalola, 2017).

d) Fitovolatilizasyon (Bitkisel Buharlastirma), kirleticiler bitkiler tarafindan absorbe edilerek, daha az
ucucu formlara doniistiiriilerek atmosfere salinmaktadir (Rahman ve ark., 2016). Bu teknik ile cival
bilesikler gibi oldukc¢a zehirli bilesikler daha az zararli formlara doniistiiriilebilmektedir (Rayu ve ark.,
2012). Kirleticilerin fitovolatilizasyon sirasinda salinan ugucu formlara doniigsmesi, rizosferde yasayan
mikroorganizmalarla birlikte bitkilerin metabolik potansiyellerinden kaynaklanmaktadir (Tak ve ark.,
2013).

e) Fitotransformasyon-Fitodegredasyon (Bitkilerde Bozunum); Fitodegradasyon, organik kirleticilerin
bitki enzimleri tarafindan tehlikeli olmayan formlara pargalanmasi islemidir (Ali ve ark., 2013).
Nitrorediiktazlar ve dehalojenazlar gibi spesifik enzimler, bitkiler tarafindan organik kirleticileri
parcalamak i¢in kullanilmaktadir (Favas ve ark., 2014). Topraktaki organik kirleticilerin bozunmasi,
rizodegradasyon siireci yoluyla rizosferik mikroorganizmalar tarafindan da arttirilabilmektedir
(Ogunmayowa, 2015; Khanam, 2016). Ancak agir metaller biyolojik olarak pargalanamaz
olduklarindan dolay1 bu siire¢ yalnizca organik kirleticilerin uzaklastirilmasiyla sinirli kalmaktadir
(Ojuederie ve Babalola, 2017).

f) Fitostimiilasyon, bitki koklerinden ¢ikan eksiidalarla organik kirleticileri pargalamak i¢in mikrobiyal
aktivitenin arttirilmas: islemidir. Diisiik konsantrasyonda etilen, kok uzamasimi uyarirken yiiksek
seviyelerde hiicre boliinmesini ve DNA sentezini engellemektedir. Ayrica, bitkilerde abiyotik stresi
azaltan 1-aminosiklopropan-1-karboksilaz deaminaz enzimi kullanilarak da bitkilerdeki etilen
konsantrasyonu azaltilabilmektedir (Donot ve ark., 2012; Gaiero ve ark., 2013).

9) Rizodegredasyon (Koklerle Bozunum); Fito-stimillasyon olarak da bilinen rizodegradasyon,
mikrobiyal aktivite yoluyla rizosferdeki (bitkilerin koklerini c¢evreleyen toprak alani) kirleticilerin
bozulmasi islemidir (Hamutoglu ve ark., 2012). Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH'ler)
rizodegradasyonu, bitki ve bakteri arasindaki karmasik etkilesimlerin bir tirtiniidiir. Rizodegradasyon,
diisiik maliyeti ve diisiik ¢evresel yiikii nedeniyle topraktaki PAH'lar iyilestirmede etkili bir yoldur.
Topraktaki PAH'lar parcalanirken bitkinin rizosfer bakterilerinin biiylimesini ve aktivitesini uyarma
yeteneginden yararlanilmaktadir (Dominguez ve ark., 2020). Maya, mantar veya bakteri gibi
mikroorganizmalar kirleticileri enerji ve besin kaynagi olarak tiiketirler. Biyolojik bozunma siirecinde,
belirli mikroorganizmalar, yakitlar veya ¢oziiciiler gibi tehlikeli kirleticileri toksik olmayan ve zararsiz
iirlinlere pargalayabilmektedir. Ayrica bitkiler de, seker, alkoller ve asit gibi dogal karbon igeren
maddeleri serbest birakarak mikroorganizmalara aktivitelerini uyaran ek besinler saglayabilirler.
Rizodegradasyon amactyla Morus rubra L., Mentha spicata, Medicago sativa ve Typha latifolia
bitkileri kullanilabilmektedir (Hamutoglu ve ark., 2012).
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h) Vegetatif Ortii Sistemleri; kirlilige neden olan metallerin kavak agaci gibi disaridan ekstra
miidahale gerektirmeden kendiliginden yetisen bitki sistemi ile kontrol altina alinmasi teknigidir
(Hamutoglu ve ark., 2012).

1) Kyr Tampon Seritleri; akarsulara dogru akan yeralti ya da yiizey sularinda bulunan kirleticilerin
uzaklagtirilmasi i¢in, akarsu kiyilarina uygun bitkilerin ekilmesiyle uygulanan islemidir (Hamutoglu

ve ark., 2012).

Tabakhane Atiksularimin Biyolojik Aritimi

Endistriyel atik sular arasinda deri endiistrisi tabakhane atiksular1 ekosistem i¢in ciddi bir sorun
kaynagidir. Tabaklama isleminde yalnizca sinirli miktarda atik su yeniden kullanilirken, bunlarin
bircogu asitler, ¢oziiciiler, agir metaller (6zellikle krom), boyalar ve diger bir¢cok organik ve inorganik
bilesik gibi ¢esitli tehlikeli kirleticiler igermektedir (Vijayaraj ve ark., 2018). Bu tiir toksik
kirleticilerle yiiklii tabakhane atiklarinin ¢evreye salinimi, insan ve diger canli organizmalarin sagligini
etkileyen toprak ve su kirliligine yol agarak bu sular1 tiiketen canlilar i¢in genotoksik, kanserojen ve
sitotoksik etkiler gostermektedir (Kumar ve ark., 2022). Bu nedenle atiklarinin ¢evreye birakilmadan
once aritilmasi olduk¢a dnemlidir. Atiksularin biyolojik yontemlerle aritilmasi, diger fizikokimyasal
yontemlere kiyasla daha ucuz ve etkin bir teknik olmasi nedeniyle yaygin kullanilan bir yontem haline
gelmistir.

Bacillus sp. (Martins ve ark., 2013), Cellulosimicrobium sp. (Bharagava ve Mishra, 2018),
Stenotrophomonas sp. (Raman ve ark., 2018) gibi gesitli mikroorganizmalar, oksijen varliginda veya
yoklugunda kirleticilerin igerigini enerji ve besin kaynagi olarak kullanarak dnemli 6lgiide azaltma
yetenegine sahiptirler. Ilias ve ark. (2011) ¢alismalarinda, tabakhane atiklarindan izole ettikleri kroma
direngli Staphylococcus aureus ve Pediococcus pentosaceus (IFR-2 ve IFR-3) bakterilerini
kullanmuslardir (Ilias ve ark., 2011). IFR-2 ve IFR-3 suslarinin sirasiyla 20 mgL™ Cr(VI)'y1 6 ve 24
saatte tamamen Cr(IIl)'e indirgedigini tespit etmislerdir. Bagka bir ¢calismada, tabakhane suyundan
izole edilen Ochrobactrum intermedium Rb-2, susunun 100, 500 ve 1000 pgmL™ Cr(VI)
konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda indirgeme yetenegi arastirilmustir. Buna gore; 100 pgmL™
Cr(VI) konsantrasyonunda, 28, 37 ve 42°C'de sirasiyla %88, 96 ve 92 oraninda indirgeme oldugu
gozlenmistir. 500 ugmL™ konsantrasyonunda ve ayni sicaklik kosullarinda %86, 94 ve 89 oraninda
azalma ve son olarak 1000 pgmL™ konsantrasyonunda ve ayni sicakliklarda %87, 91 ve 90 oraninda
indirgeme oldugu rapor edilmistir (Rida ve ark., 2012).

Deri endiistrisi tabakhane atiksularindaki kirleticilerin uzaklagtirilmasi igin ¢esitli biyolojik aritma
yontemleri kullanilmaktadir;

a) Aerobik aritim; oksijen varliginda mikroorganizmalar tarafindan atiksu i¢indeki organik maddelerin
parcalanarak giderilmesi islemidir. Atik ¢camur olusumunun gézlenmesi ve enerji maliyetinin yiiksek

olmasi aerobik aritimin dezavantajidir (Kiigiikpelvan ve ark., 2017).
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b) Anaerobik aritim, oksijensiz ortamda anaerobik mikroorganizmalar tarafindan organik ve inorganik
maddelerin ayristirilmasi iglemidir. Organik kirleticiler az miktarda aktif camura (bakteri hiicre
kiitlesi) ve biiyiik miktarda biyogaza (metan ve karbondioksit) doniistiiriilmektedir (Biswas ve ark.,
2015).

Bakterilerin yani sira algler ve mantarlar da atikta bulunan organik maddeleri parcalama yetenegi
gostermektedirler. Mantarlar tabakhane atik sularinda ¢ok yiiksek asidik pH kosullarinda bile aritma
saglayabilmektedirler. Ayrica mantarlar, hifleri aracilifiyla materyali yakalama, emme ve
metabolizmaya yardimci olma yetenegine sahiptirler. Bu nedenle, organik bilesenleri parcalamak igin

asidik ortamda mantarlar kullanilabilmektedir (Christopherve ark., 2016).

Mikrobiyal Cr(VI) indirgeme Mekanizmasi

Yiiksek derecede toksik Cr(VI)'nin daha az zararl ve hareketli Cr(IIl)'e biyolojik olarak indirgenmesi,
prokaryotik ve oOkaryotik hiicrelerin Cr(VI) toksisitesini engellemek icin kullandiklar
mekanizmalardir (Vijayaraj ve ark., 2018). Elektron donorlerinin ve diger indiikleyici etkenlerin kisithi
bulunmasi nedeniyle olusan diisiik verimlilik ve zayif uyumluluk biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda Cr(VI)
biyoremediasyonunu sinirlandirmaktadir (Malaviya ve Singh, 2016; Beretta ve ark., 2019; Wang ve
ark., 2020). Cr(VI)’ya direngli tiim mikroorganizmalarin Cr(VI)'y1 indirgeme yetenegi bulunmazken
(Rahman ve Thomas, 2021), Aeromonas, Bacillus, Enterobacter, Microbacterium ve Pseudomonas
gibi mikroorganizmalar toksik Cr(VI)’y1 indirgeyebilmektedir (Ma ve ark., 2018; Hossan ve ark.,
2020). Mikrobiyal Cr(VI) indirgemesi, direk enzimatik indirgeme ve indirek indirgeme olmak {izere
iki yolla ger¢eklesmektedir (Rahman ve Thomas, 2021); (1) Direk enzimatik indirgeme de rediiktaz
sistemiyle, metalin daha az toksik formuna indirgenmesi saglanir ve Cr(VI) nihai elektron alicisi
olarak hareket etmektedir, (1) Indirek indirgeme de ise mikroorganizmalar indirgeyici ajanlar olarak
hareket edebilen belirli metabolitler iiretmektedir ve Cr(VI)’nin ya proteinler aracilig ile hiicre disina
atilimin1  gergeklestirirler ya da bu metalin hiicre igerisine alinimini durdurarak direng yollari
olusturmaktadirlar (Vijayaraj ve ark., 2018). Dogrudan biyolojik Cr(VI) indirgemesi, aerobik veya
anaerobik kosullar altinda iiretilebilmekte ve genellikle NADH veya NAPH'ye bagl hiicre i¢i (zarla
iligkili) veya hiicre dis1 (¢oziiniir) kromat rediiktaz enzimleri tarafindan gerceklestirilebilmektedir.
Aerobik ve anaerobik sartlar altinda enzimatik Cr(VI) indirgeme mekanizmas: Sekil 2’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2. Aerobik ve anaerobik sartlar altinda enzimatik Cr(VI) indirgeme mekanizmasi (Pradhan ve ark., 2017).
YieF: FMN kofaktdrii iceren flavoprotein, MR: ¢dziiniir ve membrana bagimli rediiktaz, SR: ¢oziiniir
ve membrana bagiml rediiktaz

Cr(VD)’ni aerobik olarak indirgenmesinde; Cr(VI) ilk olarak Cr(V) ve Cr(IV) formuna doniismekte
ardindan son iirtin olan Cr(IIl)’e indirgenmektedir. Ancak Cr(V)’in Cr(IV)’e ve Cr(IV)’iin de Cr(Ill)’e
indirgenmesi isleminin enzim araciligtyla m1 yoksa kendiliginden mi gergeklestigi kesin olarak
bilinmemektedir. Bu indirgenme reaksiyonunda NADH, NADPH ve endojen elektron rezervleri,
elektron verici olarak islev gormektedir. Kromat rediiktaz enzimi (ChrR), bir elektronu ile Cr(VI)’y1
Cr(V)’e indirgerken, diger bir elektronunu Cr(IV)’e aktarmaktadir. Cr(V)’in iki elektron transferi ile
Cr(II) olugmaktadir. YieF enzimi ise dort elektron transferi ile (ii¢ elektronun Cr(Ill)’e verildigi ve
birinin de oksijene transfer edildigi) Cr(VI)’nin Cr(IIl)’e dogrudan indirgemesini gergeklestirmektedir
(Cheung ve Gu, 2007). Cr(VI)’nin anaerobik indirgenme mekanizmasinda, hem ¢6ziiniir kistmda hem
de zarda indirgenmeden sorumlu enzimler bulunmaktadir. Aerobik kosuldaki enzimlerden farkli olarak
anaerobik kosulda bulunan enzimlerde sitokrom igeren elektron tagima sistemleri yer almaktadir (Dey
ve Paul, 2016). Anaerobik kosullarda siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan iiretilen H,S gibi dogal
anaerobik metabolitler, 6nemli Cr(VI) indirgeyicileridir. Oksijenin bulunmadigi kosullarda Cr(VI),
solunum zincirinde karbohidratlar, proteinler, yaglar, hidrojen, NAD(P)H ve endojen elektron
rezervlerini i¢eren uzun bir dizi donoérler i¢in terminal elektron akseptorii olarak goérev almaktadir

(Cheung ve Gu, 2007).

Sonuclar
Sanayi, evsel ve tarimsal atiklarin neden oldugu agir metal kirliligi 6nemli bir cevre ve saglik tehlikesi
olarak kabul edilmekte ve bu agir metaller cesitli tiplerde toksikolojik belirtiler sergilemektedir

(Priyadarshanee ve Das, 2021). Agir metaller arasinda yer alan ve toksik ozellik gosterdigi bilinen
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kromun, Cr(VI) ve Cr(lll) formlarmin oksidasyon basamaklarinin sulu ¢ézeltilerde yiiksek oranda
bulunmasi ve ¢oziiniirliikleri nedeniyle bu formlar olduk¢a 6nem tasimaktadir. Ayrica Cr(VI)’nin sulu
ortamlarda, tiim pH araliginda ¢dziinmesi nedeniyle potansiyel zararini artiran yiiksek hareketlilige
sahiptir (Njoya ve ark., 2020). Yiiksek toksisiteye sahip Cr(VI)’nin kirletici etkisini azaltmak ve/veya
etkisizlestirmek icin ¢ok cesitli yontemler uygulanmaktadir. Geleneksel iyilestirme yontemlerinin
pahali olmasi ve ¢evreyi olumsuz etkileyen toksik yan iiriinler liretmesi nedeniyle bakteri, alg, maya
ve mantar gibi biyolojik ajanlar1 kullanildigi giderim yontemleri yaygilik kazanmaya baglamistir
(Priyadarshanee ve Das, 2021). Biyolojik yontemler yiiksek uzaklastirma verimliligi, diisiik maliyeti
ve bulunabilirligi gibi nedenlerden dolay1 agir metallerin uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi i¢in daha
fazla ilgi gérmeye baglamistir (Rahman ve Thomas, 2021). Bu derleme, biyolojik yontemlerle krom
giderilmesi ve yiiksek toksisiteye sahip Cr(VI)’nin daha az toksik forma indirgenmesi konusunda

gelecek calismalar i¢in bir kaynak gérevi gormektedir.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.

Arastirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan ederler.
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