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ABSTRACT

Due to the disadvantages of heavy metal removal from aqueous sytems by conventional methods, alternative
new methods have been investigated lately. Biosorption is one of these new methods. In this method, metal
ions are transported into cell structure, and removal is ensured by several mechanisms that occured between
living or non-living microorganisms and metal ions. The metal removal, the use of non-living microorganism
is preferred to living ones since they don’t require continuous supply of nutrients and they can be easly
implemented. Biosorption has been proved to be an effective and low-cost method of metal removal from
even very dilute aqueous solutions.

In this review, removal capacities of microbial biomass such as algae, fungi, yeast and bacteria are
investigated for several heavy metals including Cu (IT), Ni (II), Cd (I) and Cr (VI). Environmental factors ,
which have effect on biosorption capacity such as pH, temparature and pretreatment of biosorbent are
evaluated. Isotherms used in mathematical expressions of biosorption process are also summarized.
Keywords: Heavy metal, microorganism, biosorption process..

Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Cr (VI) iYONLARININ SULU COZELTIiLERDEN BiYOSORPSiYON
YONTEMI iLE GiDERILMESI

OZET

Sulu ortamlardan agir metal iyonlarmin giderilmesinde kullanilan geleneksel yontemlerin bazi
dezavantajlarindan dolayi; son yillarda alternatif yontemler arastirilmaya baglanmistir. Bu yeni yontemlerden
biri de biyosorpsiyon yontemidir. Bu yontemde canli veya 6lii mikroorganizmalar ile metal iyonlart arasinda
gergeklesen cesitli mekanizmalar sonucunda metal iyonu mikroorganizma biinyesine alinarak giderim
saglanmaktadir. Olii mikroorganizmalar; siirekli bir niitrient ihtiyact olmamasi ve kolay uygulanabilirligi
nedeniyle daha ¢ok kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon yontemi ekonomik olusu ve agir metal igerigi ¢ok
seyreltik olan sulardan bile verimli metal giderebilme kapasitesinden dolay1 avantajli bir yontemdir.

Bu ¢alismada, toksik agir metallerin biyosorpsiyon yontemiyle giderilmesinde kullanilan alg, mantar, maya,
bakteri v.b. gesitli mikrobiyal biyokiitlelerin giderim kapasiteleri; Cu (I1I), Ni (II), Cd (II) ve Cr (VI) agir
metalleri i¢in incelendi. Agir metallerin biyosorpsiyonu iizerine etkili olan cevresel faktorlerden; pH ve
sicaklik ile biyosorbentlere uygulanan on islemler gibi parametrelerin giderim kapasitesine etkisi, literatiir
taramasi yapilarak degerlendirildi. Biyosorpsiyon prosesinin matematiksel olarak ifade edilmesinde kullanilan
izotermler 6zetlendi.

Anahtar Sozciikler: Agir metal, mikroorganizma, biyosorpsiyon prosesi.
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1. GIiRiS

Agir metaller genellikle metal kaplama endiistrisi, otomobil endiistrisi, elektriksel ve elektronik
materyallerin iiretilmesi ve kullanilmasi, boru, silah ve lastik endistrilerinde kullanilir. Diger
kirleticilerle karsilagtirildiginda metallerin daha onemli olmasi bu maddelerin sulu ortamda
biyolojik olarak ayrisamamasindan kaynaklanir [1,2]. Agir metaller besin zincirine girerek canlt
dokularda birikebilmektedir. Bu durum besin zinciri yoluyla insanlara kadar ulagsmalarina neden
olmaktadir [3].

Hemen hemen biitiin metaller; su i¢inde yasayan organizmalarin yani sira, maruziyet
seviyesi yeterince yiiksekse insanlar igin de toksik etki gosterirler. Bu nedenle insan sagli1 ve su
ekosistemleri iizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 metal iyonlar1 ¢esitli yontemlerle su ve atik
sulardan giderilmelidir [1].

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan geleneksel ydntemler;
kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz, filtrasyon ve
membran teknolojileri seklinde siralanabilir [4,5]. Bu geleneksel metotlar ile ortamda bulunan
metaller tam olarak giderilemeyebilir. Bunun disinda bu tekniklerin; pahali ekipman ve takip
sistemleri gerektirmesi, fazla kimyasal ve enerji ihtiyacinin olmasi, toksik ¢camur ve diger atik
iriinler olusturmasi gibi dezavantajlari vardir [6,4].

Yukarida anlatilan nedenlerden dolay1 metal iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesi
tizerine farkli teknolojiler gelistirmek giiniimiizde 6nemli bir aragtirma konusudur. Bu konuda
gelistirilen yontemlerden biri de biyosorpsiyon yontemidir. Su ve atiksulardan toksik agir
metallerin giderilmesinde mikrobiyal biyokiitlelerin kullanilmasi1 var olan metotlara, diisiik
maliyeti ile yeni bir alternatif olusturmaktadir. Biyosorpsiyon teknolojisinin en énemli avantajlari
atik sulardaki agir metal konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi ve bol
miktarda kolayca iiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Bu
biyosorbentler metal iyonlarinin giderilmesinde yiiksek segicilige sahiptirler [7,8]. Ayrica bu
yontem ile ¢ok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmektedir.
Biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlari ise bu yontemin yerinde uygulanabilen bir yontem
olmasi, ¢ok 6zel dizaynlar ve endiistriyel islemler gerektirmemesi ve birgok sistemle ekonomik
bir sekilde birlestirilebilmesidir [9].

Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle olarak; bakteri, alg, mantar, maya tiirleri gibi ¢ok
cesitli tirler kullanilabilir [10,11]. Bu tiirler biyosorpsiyon isleminde 6lii veya canli olarak
kullanilabilir. Canl biyokiitleye nazaran 6lii biyokiitle kullanilmasimnin baz1 avantajlar1 vardir. Olii
hiicreler; uzun siire oda sicakliginda saklanabilirler, metal toksisitesinden etkilenmezler ve
nutriente ihtiya¢ duymazlar. Bunlarin disinda biyokiitlenin fiziksel veya kimyasal islemlerle
6ldiiriilmesi ve bazi 6n islemlere tabi tutulmasi biyosorpsiyon kapasitesini arttirabilir [12].

Biyosorpsiyon veya biyoadsorpsiyon metallerin biyokiitle ile pasif olarak
hareketsizlestirilmesidir. Hiicre ylizeyinde gerceklesen giderim olaymin mekanizmas: hiicre
metabolizmasindan bagimsizdir. Bu prosesin giderim mekanizmalari metal ile hiicre yilizeyindeki
fonksiyonel gruplar arasindaki fizikokimyasal etkilesimlere dayanir [13]. Biyosorpsiyon islemi;
metabolizmadan bagimsiz pasif birlesme (topaklasma) proseslerinin ve fiziksel ve/veya kimyasal
adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslestirme, selat olusumu ve mikro¢okelme
proseslerinin birlestirilmis bir yontemi olarak diisiiniilebilir [12,14]. Biyokiitlenin hiicre duvarlari;
polisakkaritler, proteinler ve yaglardan olusur. Ayrica metal iyonlariyla bag yapabilen;
karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar igerir. Metal iyonlar1
bu gruplar ile fiziksel ve/veya kimyasal baglar yaparak veya hiicre zari iizerinde gergeklesen iyon
degisimi ile tutulabilirler [12,15]. Sekil 1’de metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim
mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir. Sicaklik, iyonik kuvvetler, ¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonu, pH, tampon tipi, diger kimyasallar, biyosorbentlere uygulanan o6n islemler,
biyosorbent kiiltiiriiniin yas1 ve diger kimyasal ve fiziksel faktorler biyosorpsiyon iglemini etkiler
[16,17.,8].
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Bu calismada; Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Cr (VI) agir metallerinin biyosorpsiyon
yontemi ile giderilmesi incelenmistir.

Biyosorpsiyon Metal — mikrop
Etkilesimi

NS
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Sekil 1. Metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim mekanizmalart [18]
2. BIYOSORPSIYON KINETiGI

Biyosorpsiyon olaymin kinetigi iki basamaktan olusur. Birinci basamak, organizma yiizeyinde
gerceklesen fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimini igerir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve
mikroorganizma metal ile etkilestikten kisa bir siire sonra denge olusur. Hizli giderim genellikle
ylizey adsorpsiyonu sonucu gergeklesir. Bu basamaga pasif giderim denir. Metal aliminda ikinci
basamaga ise aktif giderim denir. Bu basmak; metal iyonlarinin hiicre zarindan igeri taginimini
iceren, metabolik aktiviteye bagli, daha yavas, hiicre i¢i giderim basamagidir [19].

Agir metal iyonlariin mikroorganizma yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri ile
gosterilebilen tersinir bir tasinim olayidir. Adsorpsiyon izotermleri biyosorpsiyon olayini ifade
eden hiz denklemleridir. Biyosorpsiyon sirasinda hiz denklemi, biyokiitle yiizeyine adsorplanan
metal iyonu miktart (qq) ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu miktart (Cy) arasinda
kurulur.

Biyosorpsiyon dengesi, su ve atiksu aritma uygulamalari verilerinin analiz edilmesinde
yaygin olarak kullanilabilen Langmuir veya Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilir.

Langmuir denklemi, biyokiitle yiizeyinin tekli tabaka halinde kaplanmasi durumunda
gegerlidir. Bu denklem agagidaki sekilde gosterilebilir.

9a=(Q° b Cy/(1 +bCy) (1)
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Burada;

qd : Biyokiitle yiizeyine adsorplanan metal iyonu miktari,

Cq : Cozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu miktari,

Q° : Adsorblayici yiizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi durumunda biyokiitlenin birim
miktari i¢in gerekli maksimum metal iyonu miktari,

b : Adsorbsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit.

Freundlich denklemi ise heterojen bir yiizey iizerindeki adsopsiyonu temel alir. Bu
denklem asagidaki sekilde gosterilir.

q= Ky C4" 2
Burada ;

Kr : Biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesi,

n : Adsorpsiyon siddeti (kapasitesi) lizerine derigimin etkisi.

Freundlich izotermi ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, Langmuir modelinin
aksine tekli tabaka adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermez.

Langmuir ve Freundlich denklemlerindeki K, n, Q°, b degerlerini tayin etmek igin bu
esitlikler dogrusallastirtlir. Freundlich esitliginin dogrusallastirilmast ile egimi 1/n ve kaymast In
Ky olan bir dogru elde edilir. Langmuir esitliginin dogrusal sekli, egimi 1/ Q% ve kaymasi 1/ Q°
olan bir dogru denklemidir [20,21,22].

3. KROM [(Cr) (VD)]’UN BiYOSORPSIYONU

Cr (VI) iyonlarina genellikle elektrokaplama tesislerinin atiksularinda rastlanmaktadir. Cevredeki
en zehirli agir metallerden biri olan Cr(VI) iyonlarimin hayvan ve insanlar i¢in kanserojen ve
mutajenik etkilerinin oldugu bilinmektedir [23].

Cr (VI) iyonlan icin ¢esitli mikroorganizmalarla yapilan biyosorpsiyon galismalari
Cizelge 1’de verilerek, her birinin ¢alisma sartlarina bagli olarak biyosorpsiyon kapasiteleri
karsilastirilmistir. Cizelgede pH, sicaklik (T°C), giris konsantrasyonu (C,), optimum sorpsiyon
stiresi (t3) gibi isletme sartlariyla birlikte biyosorpsiyon kapasiteleri (qq) verilmistir.

3.1. Cr (VI)’nmin Biyosorpsiyonunda pH’1n Etkisi

Spesifik ve basit tiim biyosorbentler iizerine metal iyonlarmin adsorpsiyonunun pH’a bagl
oldugu c¢ok oOnceden beri bilinmektedir [24]. Rhizopusnigricans, Streptococcus equisimits,
Saccharomyces cerevisiae, Aspergilus niger ve Rhizopus arrhizus gibi ¢esitli mikrobiyal
biyokiitleler i¢cin maksimum Cr (VI) biyosorpsiyonu pH 2’de gézlenmistir [7]. Bununla birlikte
hiicre yiizeyleriyle metal arasindaki farkli kimyasal etkilesmeler sonucunda Cr (VI) iyonlari i¢in
¢esitli pH’larda farkli tutma kapasiteleri olabilmektedir [25]. Asidik pH’larda hiicre duvarindaki
bilesenlerden amino gruplarmin pozitif yliik kazanmasi biyosorbentlerin biyosorpsiyon
kapasitesini arttirir. pH’1in artmasiyla biyosorbentteki pozitif yiik yogunlugu azalir. Bu nedenle
biyosorbentin metal baglama kapasitesi diiser [24].

Cr (VD) iyonlarmin biyosorpsiyonuna pH’m etkisi bircok c¢alismada incelenmistir.
Tunali ve dig.’nin (2004) Neurospora crassa ile yaptiklari caligmada 100 mg/L Cr (VI) i¢eren bir
sulu c¢ozeltide maksimum biyosorpsiyon kapasitesi pH 1’de goriilmiis, pH’in artisiyla
biyokiitlenin metal alim kapasitesi azalmis ve pH 3’de en diisiik seviyeye ulagmustir. [26].
Yapilan bir¢cok calismada bakteri, alg, mantar ve mayalarn Cr (VI) gideriminin genellikle
pH 2’de arttig1 gozlemlenmistir. Ancak Kovacevic ve dig. (2000) Aspergillus niger 405
mantarlartyla pH2- 7 araligmmda yaptiklann ¢aligmada ¢ok disik bir Cr (VI) alim
gozlemlemislerdir [10]. Ma ve dig. (2003) ise turbayla (peat) farkli bir ¢alisma yapmislar ve
optimum Cr (VI) alimin1 pH 4’de gerceklestirmislerdir [27].
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Cizelge 1. Cesitli Mikroorganizmalarin Cr (VI) Biyosorpsiyon Kapasiteleri

Optimum Isletme Sartlar Max. Biyosorpsiyon
BiOSORBENT Kapasitesi Kaynak
pH T C, ty Q
(‘0 (mg/L) (saat) | (mg Cr(VD/g hiicre)
Ocimum basilicum 1-1.5 25 190-2500 24 205 23
Mucar hiemalis 2 50 10-600 1.5 53.3 9
Lentinus sajor-caju 2 25 20-600 4 31.87 7
Rhitopus nigrican 2 30 50-400 - 16.01 7
Spirogyra sp. 2 18 1-28 - 14.66 7
Staphylococcus saprophyticus 2 27 193.66 3 22.165 1
Bacillus megaterium 2.7 28 50-200 - 31.98 7
Chlorella vulgaris 2 25 25-250 - 23.97 7
Metil alkollii maya biyokiitlesi 6 30 - - 28.6 28
Peat (turba) 5 22-25 5-200 12 22.36 27
Aspergillus niger 405 5 25 5-20 10 7.2 10
Pseudomonas sp. - - 520 - 111.11 4
Bacillus laterosporus 2.5 25 - 2 726 3
Bacillus licheniformis 2.5 25 - 2 62 3
Neurospora crassa 1 25 25-250 1.5 9-15 26
Chlodophara crispata 1-2 25 200 - 6.20 26
Zoogloea ramigera 1-2 25 75 - 3.40 26
Saccharomyces cerevisiae 1-2 25 100 - 4.30 26
Pilayella littoralis 5.5 25 50 - 6.55 26
Bacillus thuringiensis(kristal 5 25 25.250 1 615 25
sporlart)

3.2. Cr (VI)’min Biyosorpsiyonunda Sicakhgin Etkisi

Mikrobiyal hiicrelerle metal biyosorpsiyonunda enerjiye bagli mekanizmalardan dolay1
adsorpsiyon ortaminin sicaklifi 6nemlidir. Bazi endotermik adsorpsiyonlardan bahsedilmis olsa
da ¢ogu adsorpsiyon islemleri egzotermik proseslerdir [7].

Bayramoglu ve dig. (2004) 5-40°C arasindaki ¢alisma sartlarinda Lentinus sajor-caju
misellerinin Cr (VI) biyosorpsiyonunu degerlendirmisler ve sicakligin artisiyla biyosorpsiyon
kapasitesinin 1.4-1.5 kat arasinda arttigini gdzlemlemislerdir [7]. Tewari ve dig. (2005) sicakligin
artistyla Mucor hiemalis tirlerinin biyosorpsiyon kapasitelerinin arttigini gézlemlemislerdir.
Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 50°C’de goriilmiistiir [9].

Zouboulis ve dig. (2003) metallerle kirlenmis topraklardan elde ettikleri bakteri
tiirleriyle yaptiklar1 ¢alismada sicakligin artistyla metal aliminin arttigini belirtmislerdir. Metal
alim kapasitesinin sicaklikla artisi; biyokiitle {izerindeki metalle ilgili ¢ekim giiciinlin artisiyla
aciklanmigtir. Ancak sicakligin agir1 yiikselmesiyle hiicrenin yiizeyi zarar géreceginden metal
sorpsiyonu diismektedir [3].

3.3. Cr (VI)’min Biyosorpsiyonunda Biyosorbentlere Uygulanan On islemin Etkisi

Metal iyonlariin biyosorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi amaciyla, mikrobiyal biyosorbentlere
NaOH, metil alkol, asetik asit, formaldehit, ticari deterjanlar vb. ¢ozeltilerle muamele ettirme,
1s1itma, otoklav, sicak suyla kaynatma vb. 6n islemler uygulanabilmektedir.

Seki ve dig. (2004) Cr (VI)’nin biyosorpsiyonu i¢in metillenmis maya biyokiitlesi
kullanmislar ve normal kosullarda hazirlanmis maya biyokiitlesi ile metilenmis biyokiitlenin
adsorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmiglardir. Bu ¢alismada dogal maya biyokiitlesine nazaran
metilenmis maya kiitlesinin daha fazla sorpsiyon kapasitesi oldugu goriilmiistiir. Ayrica
metilasyon orani arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir [28].
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Maya hiicre duvarlart anyonik gruplar iceren cesitli tabakalardan olusur. Hiicre
duvarmin %90’indan fazlasi protein, lipit ve diger bilesenlerin karisimi olan polisakkaritler icerir.
Cr (VI) iyonlarinin aliminda hiicre duvarindaki karboksilli gruplar biiyiik rol oynar. Metilasyonla
notralize edilerek negatif yiiklenen karboksilli gruplar Cr (VI) iyonlarimin hiicre igine alinmasini
kolaylastirir [28].

Tunali ve dig. (2004) optimum kosullarda dogal Neurospora crassa mantar
biyokiitlesinin Cr (VI) biyosorpsiyon kapasitesini 0.43+0.22 mg Cr/g hiicre olarak bulmustur.
Caligmada 1sitma, NaOH ile muamele etme ve asetik asit ile muamele etme gibi farkli 6n islemler
yapilmis ve biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 9.15 mg Cr/g hiicre, 15.85 mg Cr/g hiicre olarak
bulunmustur. Buna gore asetik asitle 6n iglem en etkili metottur. Ancak mikroorganizmalarin
¢esidine gore asitle 6n islemin biyosorpsiyon iizerine etkisi degisebilmektedir [26].

4. KADMIYUM [(Cd)(I)]’UN BiYOSORPSIYONU

Cd (ID)’de, Cr (VI) gibi yiiksek toksik ozellige sahip bir agir metaldir. Cd (II) endiistride
genellikle kadmiyum tellurit olarak sarj edilebilir nikel-kadmiyum pillerinde, boya sanayinde
(pigmentlerde, stabilizorlerde, astarlamada), elektronik malzemeler i¢in spesifik ve alasim
bilesenlerinde kullanilir. Sulu ortamlarda Cd (II) iyonunun biyosorpsiyonu ile ilgili birgok
calisma yapilmistir. Literatiirde incelenen bazi ¢alismalarda elde edilen optimum igletme sartlari
ve biyosorpsiyon kapasiteleri Cizelge 2’de verilmigtir.

Cizelge 2. Cesitli Mikroorganizmalarm Cd (II) Biyosorpsiyon Kapasiteleri

Optimum Isletme Sartlar Max. Biyosorpsiyon
. Kapasitesi
BIOSORBENT - T c t a Kaynak
(°C) | (mg/L) (saat) (mg Cd(II)/g hiicre)
Aerobik graniiller
(mikrobiyal agregatlar) 4 26 3-200 > 1727 39
c. vulgaris - - - - 85.3 39
Sargassum vulgare 4.5 - - - 87 40
S. fuluitans 4.5 - - - 80 40
S. flipendula 4.5 - - - 74 40
Phanerochaete chrysosporium 4.5 27 50 18 15.2 41
Ekmek mayasi 6.5 27 100 24 86.3 42
Cladaphora sp. 6 20+£1 40 24 33.6 29
Chara sp. 6 20+1 40 24 33.2 29
Chlorella sp. 5 20+£1 40 24 31.2 29
Spirulina plantensis
(alginate 'ye sabitlestirilmig) 6 20 10 ! 70-92 3
Spirulina plantensis
(silica jele sabitlestirilmis) 47 20 10 ! 36.63 31
Sargassum polycystum 4 80 - - 103.36 43
Bacillus laterosporus - 25 - 2 159.5 3
Ecklonia maxima 6 20 100 2 83.5 44
Fontinalis antipyretica 5 20 10-100 24 28.4 33
Sargassum sp 5.5 |25-55 20 - 120 30

4.1. Cd (II)’Nin Biyosorpsiyonunda pH’1n Etkisi

Yapilan ¢alismalar pH’in, Cd (II)’nin sulu ¢dzeltilerden biyosorpsiyonunu etkileyen 6nemli bir
faktor oldugunu gostermistir.
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Oocystis sp ve Choloro coccum sp. 1le Cd, Cu, Pb ve Zn adsorpsiyonunun uygulandig
bir ¢aligmada; algler tarafindan Cd (II) sorpsiyonunun genis bir pH aralifinda uygulanabildigi
goriilmiis ancak pH araligimin metal tiirlerine ve mevcut alglere bagli oldugu belirtilmistir [29].
Sargassum sp. tirleri ile yapilan bir ¢alismada ise pH 2-3 araliginda Cd (II) aliminin arttig1
belirtilmis ve pH 3-6 arasinda alim sabitlenmistir. pH’in artisiyla birlikte biyokiitle lizerindeki
negatif yiik artmakta ve bu nedenle hiicre yiizeyinde metal baglanma kisimlari artarak metal alimi
yiikselmektedir [30].

Rangsayatorn ve dig. (2003) alg ve silika jele sabitlestirilmis Spirulina platensis ile Cd
(IT) biyosorpsiyonunu aragtirmiglar ve alg tizerine sabitlestirilmis hiicrelerde Cd (II) alimmin pH
3-6 arasimnda %91.63’den %96.96’ya yiikseldigi ve pH 8’in {izerinde %94.83’¢ diistiigiinii
belirtmislerdir [31]. Yiiksek pH’larda, Cd (II) hiicre yiizeyinde ¢dziinmeyen hidroksitler halinde
¢oker [3].

4.2. Cd (II)’Nin Biyosorpsiyonunda Sicakhigin Etkisi

Phaerochaete chrysosporium ile yapilan bir ¢alismada, sicaklik 25-30°C arasinda kadmiyum alim
kapasitesinin  degismedigi, 30-35°C arasinda ise diistiigii goriilmiistir. Optimum Cd
biyosorpsiyonu ise 27°C’de gergeklesmistir [32]. Zouboulis ve dig. (2003) B.licheniformis
tiirleriyle yaptiklar1 biyosorpsiyon ¢alismalarinda, Cd (II) aliminin sicakliktan ¢ok fazla
etkilenmedigini belirtmislerdir. Metal biyosorpsiyonunda adsorpsiyon ortaminin sicaklig
genellikle enerjiye bagli mekanizmalarda Onemlidir. Biyosorpsiyon prosesi, enerjiye bagl
olmayan mekanizmalarda daha ¢ok fiziko-kimyasal (elektrostatik giiglerle) olarak
gerceklestiginden sicakliktan daha az etkilenir [3].

Fontinalis antipyretica ile Cd (I) ve Zn(II) iyonlarinin biyosorpsiyonu ¢aligmasinda da
Cd (I) alim kapasitesinin sicakliktan bagimsiz oldugu belirtilmistir [33]. Cruz ve dig. (2003)
Sargassum sp. biyokiitlesi ile biyosorpsiyon mekanizmasinin sicakliktan etkilendigini ifade
etmislerdir. Ancak bu etki ¢ozeltinin Cd (II) konsantrasyonunun 390 pg/mL’den biiyiik oldugu
durumlarda séz konusudur. Bu durumda sicaklik 298 K’den 328 K’e yiikseldiginde Cd (II)
adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gézlenmistir [30].

4.3. Cd (I1)’Nin Biyosorpsiyonunda Biyosorbentlere Uygulanan On islemin Etkisi

Literatiirde incelenen ¢alismalarda Cd (II) biyosorpsiyonu i¢in kullanilan biyokiitleler genellikle
suyla yikanip kurutularak kullanilmigtir. Bu ¢aligsmalarda farkli bir 6n isleme rastlanmamaigtir.

5. BAKIR [(Cu)(ID)]’IN BIYOSORPSIYONU

Sulu ortamlardaki Cu (II) iyonunun biyosorpsiyonunda bakteriler, mantarlar, algler mayalar vb.
cok ¢esitli mikroorganizma tiirleri verimli bir sekilde kullanilmaktadir. Cizelge 3’de Cu (II)
iyonlarinin biyosorpsiyonuyla ilgili ¢esitli deneysel ¢alisma verileri verilmistir.

5.1. Cu (II)’nin Biyosorpsiyonunda pH’1n Etkisi

Cizelge 3’de goriildiigii gibi Cu (II)’nin biyosorpsiyonunda optimum pH aralig1 4-6 arasindadir.

Aspergillus niger 405 ile yapilan bir caligmada maksimum Cu (II) alimi pH 4-6 arasinda
gerceklesmistir. pH 3’in altinda muhtemelen hidronyum iyonlartyla katyon etkilesimleri
sonucunda Cu (II) alim1 ¢ok az olmaktadir. Bununla birlikte pH 6 ve daha yiiksek pH’larda
kimyasal ¢6kelmeden dolay1 biyosorpsiyon orani azalir [10]. Ayn1 sonu¢ Goksungur ve dig.’nin
ekmek mayasiyla yaptiklart calismada da vurgulanmistir [12]. Igbal ve dig. Phanerochaete
chrysosporium tiirleri ile yaptiklar1 calismada pH’1n artistyla biyosorpsiyon kapasitesinin arttigini
gozlemlemislerdir. pH 2’de adsorpsiyon bolgesinde metal katyonlar: ile protonlarin etkilesmesi
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nedeniyle biyosorpsiyon kapasitesinin distiigii belirtilmistir [34]. Liong Liu ve dig. pH'm
artistyla Thiobacillus thio oxidans’in biyosorpsiyon kapasitelerinin arttigini ifade etmislerdir.
Yaptiklar1 bu ¢alismada maksimum Cu (II) alim1 pH 5°te gergeklesmistir [5].

Cizelge 3. Cesitli Mikroorganizmalarm Cu (II) Biyosorpsiyon Kapasiteleri

Optimum Isletme Sartlan Max. Biyosorpsiyon
: Kapasitesi
BIOSORBENT pH T C. . e Kaynak
(°C) | (mg/L) | (saat) | (mg Cu(Il)/g hiicre)
Ecklonia maxima 5.8-8.5 20 100 12 85-94 44
Pseudomonas sp. - - 63.5 - 163.93 4
Thiobacillus thiooxidans 5 40 25-50 2 39.84 5
Ekmek mayasi 4 3 198.2 3 120.7 12
Staphylococcus saprophyticus 3.5 27 105 40-48 11.235 1
Phanerochacte 6 20 | 10500 | 2 102.8 45
chrysosporium
Aspergillus niger 405 5 25 5-20 10 44 10
Ulva reticula 5.5 30 100 - 59.5 46
Sphaerotilus natans 4 30 10-100 2 5 41
Sise mantari 5 15-50 200 - 17.7 38
S. vulgare 4.5 - - - 59 40
S. filipendula 4.5 - - - 56 40
S. fluitans 4.5 - - - 51 40
Thuja orientalis 7.7 70 - 1 1633 35
Aerobik graniiller 4 26 5-200 5 59.6 39

5.2. Cu (II)’nin Biyosorpsiyonunda Sicakhigin Etkisi

Cu (I)’nin biyosorpsiyonuyla ilgili yapilan ¢aligmalarda; baz tiirlerde sicakligin biyosorpsiyon
kapasitesini etkiledigi, baz1 tiirlerde ise higbir etkisi olmadigi goriilmistiir. Igbal ve dig.
Phanerochaete chrysosporium Dbiyokiitlesiyle 10-50 °C sicaklik araliginda Cu (II) aliminda
onemli bir degisimin olmadigini gézlemlemislerdir [34]. Liong liu ve dig. ise Thiobacillus thio
oxidans ile yaptiklari ¢alismada 30 °C ve 40 °C’de sirasiyla 3236 ve 3984 mgCu (II)/ghiicre alimi
saglamislardir. Bu ¢alismada, maksimum Cu (II) biyosorpsiyon kapasitesinin sicakliktan gok
fazla etkilenmedigi goriilmistiir. Ancak giris Cu (II) konsantrasyonlarinin diisiik oldugu
durumlarda, yiiksek sicakliklarda biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir [5]. Thuja orientalis
biyokiitlesiyle yapilan ¢aligmada da 40-70 °C sicaklik aralifinda sicaklik artistyla biyosorpsiyon
kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. Cozeltinin sicaklig1 arttikga partikiillerin kinetik enerjisi artar ve
dolayisiyla partikiiller ile adsorbent arasindaki ¢arpisma frekanslar1 artarak Cu (II) iyonlari
elektrostatik olarak adsorbentin yiizeyine adsorbe olur [35].

5.3. Cu (II)’nin Biyosorpsiyonunda Biyosorbentlere Uygulanan On islemin Etkisi

Biyosorbentlerin 6n islemlerden gegirilmesi metal alim kapasitelerini arttiracagi siiphesizdir.
Fiziksel ve kimyasal ¢esitli 6n islem teknikleri vardir. Bunlar; 1sitma, otoklav, dondurma-kurutma
ve kaynatma fiziksel On islemler; hiicrelerin asit, alkali ve organik kimyasallarla isleme tabi
tutulmasi ise kimyasal 6n islemlerdir [36].

ithan ve dig. Penicillium lanosa-coeraleum biyokiitlesinin biyosorpsiyonuna &n
islemlerin etkisini incelemislerdir. Biyokiitle 1sitma, NaOH, H,0,, ticari ¢amasir deterjani ve
dimetil siilfoksite maruz birakilmigtir. Isi, NaOH, deterjanla 6n islemler bakir biyosorpsiyonunu
sirastyla %106, %98 ve %162 oraninda arttirmistir. En fazla giderim deterjanla 6n islem gérmiis
biyokiitleyle gerceklestirilmistir (15.66 mgCu (II)/g hiicre) [36]. Liong Liu ve arkadaslari ise
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Thiobacillus thio oxidans hiicrelerini sodyum hidroksitle 6n igleme tabi tutmuslar ve 6n islemin
bakir gideriminde dnemli bir katkis1 oldugunu belirtmislerdir [5]. Ekmek mayas: ile yapilan bir
baska calismada ise maya hiicreleri NaOH, etil alkol ve 1s1 ile muamele edilmis ve en yiiksek
bakir giderimi kostik ile muamele edilmis ekmek mayasi hiicreleri kullanilarak elde edilmistir
(21.1 mg Cu(Il)/g hiicre) [12].

6. NIKEL [(Ni)(IT)]’iN BiYOSORPSiYONU
Sulardaki Ni (II) iyonlar1 da diger agir metaller gibi ekosistemdeki canlilar igin toksiktir.
Oncelikle sudaki canlilar olmak iizere besin zinciri yoluyla en iist canliya kadar ulasarak birikir.

Ni(II) iyonlarinin biyosorpsiyonuyla ilgili ¢esitli caligmalar yapilmistir (Cizelge 4).

Cizelge 4. Cesitli Mikroorganizmalarm Ni (II) Biyosorpsiyon Kapasiteleri

Optimum isletme Sartlar: Max. Biyosorpsiyon
. Kapasitesi
BIOSORBENT pH T C. ™ 4a Kaynak
‘0 (mg/L) (saat) (mg Ni(Il)/g hiicre)

Cladophora crispata 5 25 200 - 52.35 20
Pseudomonas sp. - - 293.5 - 556 4
M. rouxii - - - - 0.36 46
Ulva reticula 4.5 30 100 - 54.9 46
Aspergillus niger 405 4-6 25 5-20 10 2 10
Sise mantari 4.22 25 600 - 25.1 38
Phanerochaete 4 | 35 50 5 64.13 37
chrysosporium

6.1. Ni (II)’Nin Biyosorpsiyonunda pH’1n Etkisi

Sulu ¢ozeltilerdeki agir metallerin sorpsiyonu adsorbentin &zelliklerine ve molekiillerin
¢ozeltiden kat1 faza transferine baglidir. Bu nedenle agir metallerin biyosorpsiyon kapasiteleri
¢ozeltilerin pH’indan ¢ok fazla etkilenir [10].

Cladophora crispata ile Ni (II) iyonlarmin iki kademeli kesikli kapta giderildigi bir
caligmada diigiik pH’larda baslangic adsorpsiyon hizlarmm disiik oldugu, pH 5’de optimum
giderim saglandig1 ve daha yiiksek pH’larda kapasitenin diistiigli goriilmiistiir. Farkli pH’larda
farkli hizlarin elde edilmesinin metal iyonlari ile alg hiicreleri arasindaki kimyasal etkilesimden
kaynaklandig1 agiklanmustir. Diisiik pH’larda hiicre yiizey yiikii pozitiftir ve H;0" iyonlan
hiicreye baglanmak igin pozitif yiiklii metal iyonlar: ile rekabet ettiklerinden hizi azaltici etki
gosterirler [20]. Ceribas1 ve dig. (2001) Phanerochaete chrysosporium tiirleri ile yaptiklari
calismada, baslangic konsantrasyonunun artigiyla tiim pH’larda biyosorpsiyon kapasitesinin
arttigin1 belirtmislerdir. Maksimum metal alimi pH 4’de gerceklesmistir. pH’in yiikselmesiyle
biyosorpsiyon kapasitesi artmasina ragmen, verimli metal giderimi daha ¢ok metalin girig
konsantrasyonunun artmastyla ilgilidir. Veglio ve Beolchini (1997) ve Volesky ve
Holan (1995)’da pH 5’in {lizerinde Ni (II)’nin mikro ¢dkelmeye ugradigini ifade etmislerdir [37].
Chubar ve dig. (2004) sise mantariyla yaptiklar1 calismada pH’in artisiyla biyosorpsiyonun
arttigini ifade etmislerdir [38].

6.2. Ni (II)’Nin Biyosorpsiyonunda Sicakhgin Etkisi
Ozer ve Ozer (1998) cladophora crispata ile yaptiklar calismada Ni (IT) iyonlarmin optimum
adsorpsiyon sicakligini 25°C olarak belirlemislerdir. Diisiik sicakliklardan baglayarak sicakligin

arttirilmast ile biyosorbent yiizeyindeki porlarin genislemesiyle biyosorpsiyon hizi artmus,
25°C’nin iistiindeki sicakliklarda ise adsorsiyonun egzotermik dzelliginden dolay1 azalmigtir. Agir
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metal iyonlarnin mikroorganizmalara zayif baglarla baglanmasi pasif veya fiziksel
adsorpsiyonun sonucudur. Yiiksek sicakliklarda bu baglar kopar ve adsorpsiyonun tersinir
olmasindan dolayr desorpsiyonun énemi artarak hizi azaltict etki gosterir [20]. Chubar ve dig.
(2004) sise mantariyla yaptiklari ¢aligmada 15-50°C araliginda sicakliin etkisini incelemisler ve
bu sicaklik araliklarinda Ni(Il) iyonlarinin mantar biyokiitlesi tarafindan biyosorpsiyonunda
o6nemli bir degisiklik gézlememislerdir [38].

6.3. Ni (II)’Nin Biyosorpsiyonunda Biyosorbentlere Uygulanan On islemin Etkisi

Sise mantar1 biyokiitlesiyle Ni (II) iyonlarinin biyosorpsiyonunda Fisher esterifikasyonu olarak
adlandirilan farkli bir 6n islem uygulanmistir. Fisher esterifikasyonu, agir metallerin baglandig:
karboksilik asitlerde bilylik rol oynar. Fisher reaksiyonlart boyunca karboksil gruplari bloke
edilir. Bu potansiyel ligandlarin bloke olmasi nedeniyle nikel biyosorpsiyonu giris
konsantrasyonuna bagli olarak %50 veya %30 oraninda azalmistir [38]. Ilhan ve dig. (2003)
Penicillium lanosa-coeruleum biyokiitlesinin biyosorpsiyon kapasitesine bazi 6n islemlerin
(1sitma, otoklav, NaOH, formaldehit, gluteraldehit, asetik asit, hidrojen peroksit, deterjan ve
dimetil siilfoksit ile muamele etme) etkisini incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar gluteraldehit ile
yapilan 6n islemin nikel biyosorpsiyonunu %72 oraninda arttirdigini gdstermistir. Ticari ¢amasir
deterjant da nikel biyosorpsiyonunu 2 kat oraninda arttirmistir. Isitma, otoklav, formaldehit ve
asetik asitle 6n iglemler nikel biyosorpsiyonunu azaltmistir (4,5 mg Ni(II)/g hiicre’den 2,5-3,93 g
Ni(IT)/ghiicre’ye) [36].

7. SONUCLAR VE TARTISMA

Biyosorpsiyon yontemiyle su ve atiksulardan agir metallerin giderilmesi diger geleneksel
yontemlere gore daha etkili ve ekonomik bir yontemdir.

Spesifik ve basit tiim biyosorbentler iizerine metal iyonlarmin adsorpsiyonunun pH’a
baglt oldugu ¢ok 6nceden beri bilinmektedir. Hafif asidik pH degerlerinin metal adsorpsiyonu
icin daha uygun oldugu goriilmektedir. Metal alimmin pH’a bagli olmasi sorpsiyon ortaminin
yiizeyindeki protonlar ve metal katyonlar1 arasindaki rekabetle ilgilidir. Hiicre ylizeyleriyle metal
arasindaki bu farkli kimyasal etkilesmeler sonucunda metal iyonlari igin gesitli pH’larda farkli
tutma kapasiteleri olabilmektedir. Metal alimi ve pH arasindaki iliski bakteriyel hiicre
duvarindaki cesitli fonksiyonel gruplara bagl olarak degismektedir. Adsorpsiyon ortaminin pH’1
metal iyonlarmin mikroorganizma yiizeyine adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametredir.
Farkli pH’larda farkli adsorpsiyon hizlarinin elde edilmesi metal iyonlar ile biyokiitle arasindaki
kimyasal etkilesimin bir sonucudur. Diisiik pH’larda hiicre yiizey yiikii pozitiftir ve H;O" iyonlar
hiicreye baglanmak i¢in pozitif metal katyonlar ile yarigtiklarindan hizi azaltici etki gosterirler.
Hiicrelerin izoelektrik noktalar1 iizerindeki pH degerlerinde, hiicre yiizeyi net negatif yiike
sahiptir. Karboksil, fosfat, imidazol ve amino gruplari gibi ligandlarin iyonik hali metal
katyonlarinin biyokiitleye baglanmasini hizlandirir[20].

Mikrobiyal hiicrelerle metal biyosorpsiyonunda gerceklesen enerjiye bagh
mekanizmalardan dolayr adsorpsiyon ortaminin sicakligit 6nemlidir. Bazi endotermik
adsorpsiyonlardan bahsedilmis olsa da ¢ogu adsorpsiyon iglemleri egzotermik proseslerdir. Diisiik
sicakliklardan baglayarak sicakligin artirilmasi ile biyosorbent ylizeyindeki porlarin
genislemesiyle biyosorpsiyon hizi artmaktadir. Ancak genelde 25°C’nin lizerindeki sicakliklarda
adsorpsiyonun egzotermik Ozelliginden dolayr hizlar azalmaktadir. Agir metal iyonlarinin
mikroorganizmalara zayif baglarla baglanmasi pasif veya fiziksel adsorpsiyonun bir sonucudur.
Yiiksek sicakliklarda bu baglar kopar ve adsorpsiyonun tersinir olmasindan dolay1 desorpsiyonun
Onemi artarak hiz1 azaltici bir etki gosterir[20].
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Biyosorpsiyon dengesi, su ve atiksu aritma uygulamalari datalarinin analiz edilmesinde
yaygin bir sekilde kullanilabilen Langmuir veya Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile
gosterilebilir.

Bu ¢alismada; Cr(VI), Cd(II), Cu(Il) ve Ni(Il) agir metallerinin gesitli biyokiitle tiirleri
kullanilarak biyosorpsiyon yontemi ile giderilmesi arastirtlmistir. Bu konuda literatiirde bulunan
birgok calisma incelenmistir. Buna gore su ortamlarindan Cr(VI) iyonlarmin giderilmesinde pH
1-2.5 ve sicaklik 25-30°C araligi optimum isletme sartlaridir. Cr (VI) alimi pH’in artmasiyla
azalmakta, sicakligin yiikselmesiyle ise artmaktadir.

Cd (I)’nin biyosorpsiyonunda ise en etkili giderim pH 4-6 ve sicakhk 25-30°C
araliginda saglanmistir. Alglerle Cd(II) alimi genis pH araliklarinda olabilmektedir. Ancak
ozellikle pH 6’dan bilyliikk oldugu durumlarda alimm azaldigr gozlenmistir. Sicaklik su
ortamlarindan Cd (II) iyonlariin giderilmesinde ¢ok fazla etkili degildir. Ancak yapilan
cahsmalarda optimum sicaklik genellikle 27°C olarak belirlenmistir.

Cu (II) iyonlar1 igin en uygun biyosorpsiyon kosullart pH 4-6 ve sicaklik 40-70°C
arasindadir. Cu(Il) aliminda pH yiikseldikge biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Ancak pH
6’nin iizerinde verim diigmektedir. Sicaklik bazi tiirlerle yapilan c¢aligmalarda biyosorpsiyon
kapasitesini etkilerken, bazilarinda ise etkili olmamistir. Ancak genel olarak sicaklik artisiyla
biyosorpsiyon kapasitesi artmistir.

Ni(II ) iyonlarmin gideriminde optimum isletme kosullari pH 4-6 ve sicaklik 25-30°C
araliginda gergeklestirilmistir. pH’1n artigiyla Ni iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir.
Ancak pH 6’dan biiyiik oldugu durumlarda Ni(II) iyonlarinin ¢ékelmesinden dolayr giderim
azalmaktadir. Nikel iyonlarmin en iyi adsorplandigi sicaklik 25°C’dir. 25°C’ye kadar sicakligin
arttirilmastyla biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Ancak bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklar
sistemi inhibe etmektedir.

Metal iyonlarmin biyosorpsiyon kapasitelerinin arttirilmast amaciyla mikrobiyal
biyosorbentlere NaOH, metil alkol, asetik asit, formaldehit, ticari deterjanlar vb. ¢dzeltilerle
muamele ettirme, 1sitma, otoklav, sicak suyla kaynatma vb. 6n islemler uygulanabilmektedir.
Incelenen caligmalarda, Cr (VI), Cd(II), Cu(Il) ve Ni (II) iyonlarnin mikroorganizmalarla
giderim veriminin arttirilmas: amactyla uygulanan bu 6n islemlerin biyokiitlenin etkinligini
arttirarak daha verimli biyosorpsiyon gerceklestigi goriilmiistiir.

Biyosorpsiyon isleminde pH, sicaklik ve biyo kiitlelere uygulanan on islemler
biysorpsiyonun verimini etkilemektedir. Bu etkiler her mikroorganizma tiiri igin farklidur.
Sicaklik ve pH gibi biyosorpsiyonda ¢ok fazla 6nemi olan parametrelerin biyosorpsiyon siirecine
etkisi birbirinden bagimsiz olup, sicaklik ve pH’m aym veya zit yonde azalig ve artiglarindan
sistem farkli yonde etkilenmektedir. Bunun yaninda farkli mikroorganizma cesitleri ayni ortam
kosullarinda farkli giderim kapasiteleri saglayabilmektedir. Tiim bu nedenlerden dolay: farkli
tiirlerle yapilan biyosorpsiyon ¢alismalari, genis pH ve sicaklik araliklarinda yapilarak optimum
isletme kosullar1 belirlenmelidir.

Bu literatiir incelemesi sonucunda biyosorpsiyon ydnteminin su ve atiksu ortamlarindan
agir metal iyonlarinin giderilmesinde etkili bir yontem olabilecegi gériilmiistiir.
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