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Ozet

Toprak, su, havaya toksik metallerin artan sirkiilasyonu ve bunlarin insan besin zincirine kaginilmaz transferi 6nemli bir ¢evre sorunu olmaya
devam etmektedir. Stv1 atiklardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok sayida metot gelistirilmistir, presipitasyon, buharlasma, elektrokaplama,
iyon degisimi, membran prosesleri gibi. Ancak bu metotlar 6ngoriilmeyen metal giderimi, yiiksek reaktif ihtiyaci ve toksik ¢amur {iretimi gibi
cesitli dezavantajlara sahiptir. Bu baglamda, yeni ¢evre dostu, ekonomik ve etkili metal adsorbenti i¢in arastirmalar bakteriyal ve algal biyomas
gibi biyomateryaller iizerinde odaklanmustir. Biyosorpsiyon, endiistriyel atiklarin giderimi i¢in umut verici alternatif bir yontemdir, bunun baglica
nedeni diisiik maliyetinin olmasi ve yiiksek metal baglama kapasitesidir. Biyosorpsiyon metabolizma yoluyla aktif olarak veya bazi fiziksel ve
kimyasal proseslerle pasif olarak meydana gelebilir. Olii biyomasin kullanimina dayal1 biyosorpsiyon teknolojisi toksisite sinirlamalarin olmamast,
besin kaynagina ihtiya¢ gostermemesi ve uygun desorpsiyon metodu ile bagli metal tiirlerinin iyilestirilmesi gibi bazi 6nemli avantajlar sunmaktadir.
Alg, bakteri, siyanobakteri, mantar ve mayalarin potansiyel metal biosorbentleri olduklari, metal iyon tutucu 6zellikleri ve solusyondaki agir metal
iyonlarmin konsantrasyonunu azaltabilmesi nedeniyle ispat edilmistir. Biosorbentler karboksil, imidazol, siilfidril, amino, fosfat, siilfat, thioether,
fenol, karbonil, amid ve hidroksil kisimlar1 i¢ine alan gesitli fonksiyonel alanlari icermektedir. Biyosorbentler ucuzdurlar, sulu ortamdan 6zellikle
agir metallerin, metalik elementlerin giderimi igin ¢ok etkili alternatifierdir. Bu derleme biyosorpsiyon ve mikrobiyal sorbentlere genel bir bakis
saglamaktadir.
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Biosorption and Microorganisms

Abstract

The increased circulation of toxic metals through the soils, water, air and their inevitable transfer to the human food chain remains an important
environmental issue. A number of methods have been developed for the removal of heavy metals from liquid wastes such as precipitation,
evaporation, electroplating, ion exchange, membrane processes etc. However, these methods have several disadvantages such as unpredictable metal
ion removal, high reagent requirement, generation of toxic sludge, etc. In this respect, the search for a new ecofriendly, economical and effective
metal adsorbent is focused on biomaterials such as bacterial and algal biomass. Biosorption is a promising alternative method to treat industrial
effluents, mainly because of its low cost and high metal binding capacity. Biosorption may occur actively through metabolism or passively through
some physical and chemical processes. Biosorption technology based on the utilization of dead biomass offers certain major advantages such as
lack of toxicity constraints, non-requirement of nutrient supply, and recovery of bound metal species by an appropriate desorption method. Algae,
bacteria, cyanobacteria, fungi and yeasts have proved to be potential metal biosorbents, due to metal sequestering properties and can decrease the
concentration of heavy metals ions in solution. The biosorbents contains variety of functional sites including carboxyl, imidazole, sulphydryl,
amino, phosphate, sulfate, thioether, phenol, carbonyl, amide and hydroxyl moieties. Biosorbents are cheaper, more effective alternatives for the
removal of metallic elements, especially heavy metals from aqueous solution. This review provides an overview of biosorption and microbial
sorbents.
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GIRIS ve krom toksik olmasina ragmen bakir, nikel, kobalt ve ¢inko
toksik degildir ancak bu metallerin yaygin kullanimi ve ¢evrede

Giiniimiizde metaller madencilik, metalurji, elektronik, artan diizeyleri ciddi bir kaygi yaratmaktadir. Uranyum gibi

elektro kaplama, metal cilalama gibi bir¢ok endiistriyel alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Son endiistriyel atiklarda metal
iyonlarinin varli1 istenmez ¢iinkii hem ileri yapili hem de basit
canlilar i¢in oldukca toksik etkiye sahiptirler. Belli ¢evresel
sartlar altinda metallerin toksik seviyede birikimi ekolojik
anlamda zarara neden olmaktadir. Civa, kursun, kadmiyum

radyoaktif metaller ise yiiksek toksisite ve radyoaktiviteye
sahiptir, kii¢iik konsantrasyonlar1 bile ciddi boyutta tehdit
olusturmaktadirlar [66].

Gelismig ve gelismekte olan iilkelerde, endiistriyel
islemler sonucu desarj edilen Kkirleticilerle ilgili olarak siki
cevresel diizenlemeler yapilmaktadir. Bu nedenle fabrikalardan
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gelen desarjlart  kabul edilebilir seviyelerde kirletici
konsantrasyonuna diigiirebilmek ve alanda veya fabrika ici
faaliyetleri gelistirebilmek igin g¢esitli teknolojilere ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak atik su iyilestirme faaliyetini se¢gmeden
once laboratuvar ve mithendislik boyutunun sistem dizaynindan
once tamamlanmasi gerekir [66].

Metalleri ¢evresel etkileri ya da mikroorganizma
etkilesimleri acisindan  gesitli  sekillerde  siniflandirmak
miimkiindiir.  Toksisitelerine gore metaller {i¢ smifa
ayrilmaktadir. Bunlar;

° Toksik metaller: civa, kursun, kadmiyum ve krom VI

. Yiiksek konsantrasyonu ¢evresel kaygi yaratan
metaller: bakir, nikel, kobalt ve ¢inko

. Yiiksek toksisite ve radyoaktif olanlar: uranyum vb.

Dogada metal kirliligine neden olan ¢ok sayida uygulama
alant bulunmaktadir. Bu kirlilikte en &nemli yeri tutan
endiistriyel uygulamalarin madencilik, ¢op firinlari, radyoaktif
metallerin islenmesi, metal ile kaplama islemleri (elektronik
esyalarin kaplanmasi), boyalarin kullanimi, atik piller,
pestisidler ve egsoz gazi alanlarindadir [1].

Metallerin ekosistem ve mikroorganizmalar iizerine
etkisi

Endiistriyel atik sularin birakilmasi sonucu suyun agir metal
kirliligi, sucul ekosistemleri tehdit eden en sorunlardan biridir.
Endiistriyel aktivitelerinin giderek yaygin olarak kullaniminin
artmas1 ¢evredeki agir metallerin de hizla artmasma yol
acmaktadir. Agir metaller ¢evreye, hayvanlara ve insanlara
ciddi toksik etkiler de bulunmaktadir. Metaller diger toksik
kirleticilerden farkli olarak biyodegrade olmazlar ve canli
dokular igersinde birikebilir ve sonug olarak ta besin zincirinde
yogun olarak bulunabilirler [9].

Metaller, mikroorganizmalarin hiicre zarini, sitoplazmasini,
metabolizmasin1 ve yapisal islevlerini bozmak suretiyle
olumsuz yonde etkilemektedirler. Metabolizma {izerindeki
etkileri ise transkripsiyonun inhibisyonu, hiicre membraninin
bozulmasi, translasyonun inhibisyonu, DNA tahribi, hiicre
boliinmesinin inhibisyonu ve protein denatiirasyonudur.
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Ancak mikroorganizmalar biinyelerine ¢esitli yollarla
giren metallerin toksisitesinden korunmak i¢in bazi savunma
mekanizmalar1 gelistirmistir. Bu savunma mekanizmalari
arasinda; pozitif yiiklii iyonlarin negatif yikli hiicre yiizeyine
(dis zar ya da hiicre membranina) baglanmasi, bu metalleri
hiicrenin EPS (ekzopolisakkarit) olarak ta bilinen hiicre
dist polimerik maddelere baglamasi, volatilizasyon, hiicre
icinde indirgeme, molekiiler pompa, hiicre iginde alikoyma,
sitoplazmada metallotiyonein gibi proteinlerin  {iretimi,
sitoplazmada metal tuzlar1 olarak presipite etme yer almaktadir.
Sekil 1’ de mikroorganizmalarin metaller ile etkilesim
mekanizmalar1 6zetlenmistir.

Metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan metotlar

Endiistriyel atiklardaki boya ve metal iyilestirilmesi igin
gelistirilen teknikleri abiyotik ve biyotik metotlar olmak iizere
iki ana smifta incelemek miimkiindiir. Abiyotik metotlar;
presipitasyon, adsorbsiyon, iyon degisim, membran ve
elektrokimyasal teknolojilerdir. Bu metotlarin bir cogu pahali,
¢evre dostu olmayan ve genellikle atigin konsantrasyonuna
bagli teknolojiler oldugundan uygulamada fazla ragbet
gormemektedir gliniimiizde daha etkili, ekolojik anlamda dost
ve ucuz yontemler arastirilmaktadir [66].

Abiyotik sistemler yiiksek enerji gereksinimi, yiiksek
maliyet nedeni ile 6zellikle sucul ekosistemlerdeki metallerin
uzaklastirilmasi igin uygun goriilmemektedir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalar atiklarin iyilestirilmesi igin ticari Olgekte
biyolojik metotlar iizerine yogunlagmistir. Biyosorpsiyon bu
dezavantajlar1 tagimadigindan daha ¢ok tercih edilmektedir.
Biyolojik materyaller kullanilarak atik sulardan ya da topraktan
agir metallerin metabolizmalar aracilig1 ile biriktirilmesi ya da
fizikokimyasal yollarla alimi olarak tanimlanan, biyosorpsiyon
icin yaygin olarak kullanilan biyosorbentler ise algler, bakteriler
ve mayalardir [17, 67].

Biyolojik yontemlerin avantajlarindan biri de kirlenmis
bolgelerde in situ uygulamaya izin vermesi, digeri ise biyoproses
teknolojilerinin ¢evresel olmasi yani ikinci bir kirlilige neden
olmamalart ve etkili yontemler arasinda yer almasidir [66].
Bunlarin disinda diisitk maliyet, yiiksek verim, ek besinlere
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Sekil 1. Metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim mekanizmalari [31]
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gereksinim olmamasi, biyosorbentin rejenerasyonu, metalin
geri kazanilma ihtimali de avantajlari olarak goriilmektedir
[28].

Biyosorpsiyon iizerine etki eden faktorler

Ozellikle biyolojik olarak parcalanmasi zor olan
kirleticilerin (metal ve boya) sudan uzaklastirilmast igin
kullanilan bu teknikte kirleticiler bakteri, fungus ve algler gibi
biyolojik materyallere baglanmaktadir. Gliniimiiz ¢alismalari
kesikli denemelerde siireci etkileyen faktorler {izerine
odaklanmigtir. Bu faktorler arasinda; solusyon pH’1, sicaklik,
iyonik kuvvet, biyosorbent dozu, biyosorbent boyutu, ilk solut
konsantrasyonu, ¢alkalama hizt yer almaktadur.

Solusyon pH’1 biyosorpsiyonda 6nemli rol oynamaktadir.
Yiiksek solusyon pH’inda metal komplekslerinin ¢oziinebilirligi
presipitasyonu takiben azalir bu da prosesi komplike hale
getirmektedir. Ornegin bakteriyel biyokiitle ile metal iyonlarinin
biyosorpsiyonu siiresince iyon degisim mekanizmasi ile metal
katyonlarinin baglanmasindan sorumlu negatif yiiklii karboksil
gruplarindan (pKa=3-5) dolay1 biyosorpsiyon pH’min 3-6
olmast uygun bulunmustur [66].

Metal alimmin pH’a bagli olmasi, sorpsiyon ortaminin
ylizeyindeki protonlar ve metal katyonlar1 arasindaki rekabetle
iliskilidir. Dusiik pH’ta H' iyonu konsantrasyonu fazla
olacagindan metal katyonundan ziyade hiicre ylizeyine daha gok
H* iyonu tutunacaktir. Hiicre yiizeyleriyle metal arasindaki bu
farkli kimyasal etkilesmeler sonucunda metal iyonlari i¢in ¢esitli
pH’larda farkli tutma kapasiteleri olabilmektedir. Solusyonun
kimyas1 bakteriyel yilizey kimyasini da etkilemektedir. pH
arttikca solusyondaki metal iyonlari hidrolize ugramaktadir.

Metal alimmi etkileyen faktorlerden bir digeri ise
sicakliktir. Biyosorpsiyon 20-35°C arasindaki degerlerden daha
az etkilenmektedir. Yiiksek sicaklik, sivinin kinetik enerjisini ve
ylizey aktivitesini artirdig1 i¢in biyosorpsiyonu da artirmaktadir.
Ancak yiiksek sicakliklarda da biyosorbent fiziksel zarar
gorebilmektedir. Agir metal iyonlarmin mikroorganizmalara
zayif baglarla baglanmasi pasif veya fiziksel adsorpsiyonun
bir sonucudur. Yiiksek sicakliklarda bu baglar kopar ve
adsorpsiyonun tersinir olmasindan dolay1 desorpsiyonun énemi
artarak hiz1 azaltic1 bir etki gostermektedir [66].

Iyonik giic de biyosrpsiyon iizerinde etkili bir faktordiir
ornegin klor gibi bazi inorganik iyonlar bazi metal iyonlari ile
kompleks olusturarak biyosorpsiyon prosesine etki etmektedirler
[66]. Diisiik biyosorbent dozlari, yiiksek biyosorpsiyon
iirtinlerini vermektedir. Biyokiitle konsantrasyonunda ki artis
biyosorbentin ylizey alaninin artmasina neden oldugu igin
genellikle biyosorplanacak soliitiin miktarmi da artirmaktadir.
Boylelikle baglanma bdlgelerinin sayist da artmaktadir. Buna
karsin biyosorbentin birim agirlik basina sorbe edilen soliit
miktari, biyosorbent dozu ile azalmaktadir.

Kiiciik boyutlu partikiiller daha iyi biyosorpsiyon yapma
yetenegine sahip olup, daha kisa siirede dengeye ulagmaktadirlar.
Yiiksek soliit konsantrasyonunda biyosorpsiyon verimi
daha iyi olmaktadir, diisiik soliit konsantrasyonun da ise ilk
konsantrasyondan bagimsiz olarak fraksiyonel sorpsiyon
meydana gelmektedir. Bu nedenle biyosorbentin maksimum
doygunluk potansiyelinin  Oncelikli olarak tanimlanmasi
gerekmektedir [66].

Biyosorbent Materyali
Belirli mikroorganizmalarin metal iyonlarmna karsi giiglii
biyosorbent olmast mikrobiyal hiicrelerin kimyasal yapisindan

kaynaklanmaktadir. Bu tiir biyosorbentler 6lii ve metabolik
olarak inaktif hiicrelerdir. Bazi biyosorbentlerin biyosorpsiyon
aralig1 genistir, bu tiir biyosorbentler cogunlukla agir metalleri
spesifik etkinlik olmadan baglar ve biriktirirler, bazilar1 ise
belirli metallere kars1 spesifiktirler.

Metal giderimi igin kullanilan biyosorbentler arasinda
bakteriler, mayalar, siyanobakteriler, funguslar, algler,
endiistriyel ve tarimsal atiklar ile polisakkarit yapisindaki
diger maddeler bulunmaktadir. Tablo 1 ve 2’de agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullanilan biyosorbentler 6zetlenmistir.

Biyomaslarda metal ile etkilesime girebilecek birgok
kimyasal grup bulunmaktadir. Bunlar arasinda; kitinin
asetamido gruplari, yapisal polisakkaritler, niikleik asitlerin
fosfat gruplari, amino gruplari, proteinlerin siilfidril ve karboksil
gruplari, polisakkaritlerde hidroksil ve karboksil siilfat gruplari
yer almaktadir.

Biyosorbent Materyallerinin Hazirlanmasi

Son yillarda yapilan ¢aligmalarin ¢ogu biyomasin
kapasitesini  artirmaya yoneliktir. Yiizeydeki baglanma
bolgelerini artirmak ya da aktiflestirmek biyosorpsiyon
kapasitesini artirma yoniinde etkili bir yaklagim olmaktadir
[66].

Kimyasal olarak modifiye edilen biyosorbentler

Kimyasal modifikasyon basamaklar1 6n islem, baglanma
bolgelerini artirma, bu bdlgelerin modifikasyonu ve
polimerizasyonudur. Liyofilize Pseudomonas aeroginosa’ nin
Cu'? ve Ni2 metallerini biyosorbe etme kapasitesinin NaOH,
NH,OH veya toluenle muamele sonucunda arttiini ancak
80°C’de 1sitarak, otoklavlama, asit, deterjan ya da aseton
uygulamalarinin ise islemi inhibe ettigini bildirmislerdir [50].

Biyomasin kapasitesinin artirilmasinda izlenen diger bir
yol da baglanma bdlgelerinin ¢oklu katlanmasidir. Karboksil,
amin, fosfonat, sulfonat ve hidroksil gruplarmin metal/boya
baglamadan sorumlu yapilar oldugu bilinmektedir. Kapasitesi
diisiik fonksiyonel gruplar gesitli kimyasal uygulamalar ile
aktif baglama gruplarina doniistiiriilebilmektedir. Hidroksil
gruplarina  kloroasetik  asit uygulayarak bu gruplarin
yerini karboksil gruplarinin almasini saglamis, daha sonra
karboksillenmis biyomas etilendiamin ile muamele edildikten
sonra aminlenmis biyomas olusturmak igin karbodiimid ile
muamele etmislerdir. Bu calismada kontrolle kiyaslandiginda
civa sorpsiyonunun Kkapasitesinin % 47 oraninda arttigi
gosterilmistir [24].

Biyomasin metalle etkilesime girmesi i¢in kullanilan
yollardan bir digeri de monomerin polimerizasyonu veya
dogrudan nakledilmesidir [14, 15, 16]. Polietilenimin ile
yaptiklari ¢alismada, bu gruplart biyomasla ¢apraz baglayarak
krom (IV), bakir, kursun, nikel ve arsenige karsi sorpsiyon
yetenegini artirdigini rapor etmislerdir.

Genetik olarak modifiye edilmis biyosorbentler

Islem gormemis bir biyosorbentin metal baglama 6zgiilliigii
zayiftir bu da iyilestirmede ve istenen metalin tekrardan dongiiye
kazandirilmasinda zorluklara neden olmaktadir. Genetik
modifikasyon; hiicrelerin biriktirme 6zellikleri gibi segiciligini
artirmada da potansiyel bir ¢éziimdiir. Bu yontem daha ¢ok
genetigi degistirilmis bir mikoorganizmanin fermentorlerde
tiretilmesi sirasinda uygulanabilmektedir [66].

Yiiksek secicilik ve biriktirme kapasitesine ilaveten
rekombinant E. coli (Neurospora crassa metallotiyonein
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Tablo 1. Farkli agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan mikrobiyal biyosorbentler
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Metal Organizma pH Giderim (mg/g) | Referanslar
Aluminyum Chrysemonas luteola 5.0 55.2 (L) [41]
Aeromonas cavie 2.5 284.4 (L) [33, 34]
Bacillus thuringiensis 2.0 83.3 (L) [57]
Krom(VT) Pseudomonas sp. 4.0 95.0 (L) [71]
Staphylococcus xylosus 1.0 143.0 (L) [71]
Bacillus sp. (ATS-1) 5.0 16.3 (L) [62]
Enterobacter sp. J1 5.0 32.5(@L) [35]
Micrococcus luteus IAM 1056 5.0 33.5(L) [40]
Balar Pseudomonas putida 5.5 96.9 (L) [63]
Sphaerotilus natans 6.0 60 (E) [7]
Streptomyces coelicolor 5.0 66.7 (L) [43]
Thiobacillus ferrooxidans 6.0 198.5 (L) [48]
Aeromonas caviae 7.0 155.3 (L) [33, 34]
Bacillus circulans 7.0 26.5 (L) [69]
Kadmiyum Enterobacter sp. J1 6.0 46.2 (L) [35]
Pseudomonas sp. 7.0 278.0 (L) [71]
Staphylococcus xylosus 6.0 250.0 (L) [71]
Streptomyces rimosus 8.0 64.9 (L) [51]
Demir (I1I) Streptomyces rimosus MD 122.0 (L) [53]
Bacillus sp. (ATS-1) 3.0 92.3 (L) [62]
Corynebacterium glutamicum 5.0 567.7 (L) [10]
Kursun Enterobacter sp. J1 5.0 50.9 (L) [35]
Pseudomonas putida 5.5 270.4 (L) [63]
Streptomyces rimosus MD 135.0 (L) [52]
Civa Bacillus sp. 6.0 7.9 (L) [21]
Nikel Bacillus thrungiensis 6.0 459 (L) [42]
Streptomyces rimosus 6.5 32.6 (L) [54]
Paladyum Desulfovibrio desulfuricans 2.0 1282 (L) [13]
Platin Desulfovibrio desulfuricans 2.0 62.5 (L) [13]
Arthrobacter nicotianae 1AM 12342 3.5 75.9 (E)
Toryum Bacillus subtilis 1AM 1026 3.5 71.9 (E) [39]
Micrococcus luteus IAM 1056 3.5 77.0 (E)
Nocardia erythropolis IAM 1399 3.5 73.8 (E)
Arthrobacter nicotianae IAM 12342 3.5 68.8 (E)
Bacillus subtilis TAM 1026 3.5 52.4 (E)
Uranyum Corynebacterium equi IAM 1038 3.5 21.4 (E) [39]
Micrococcus luteus 1AM 1056 3.5 38.8 (E)
Nocardia erythropolis IAM 1399 35 51.2(E)
Aphanothece halophytica 6.5 133.0 (L) [23]
Pseudomonas putida 7.0 6.9 (L) [44]
Cinko Streptomyces rimosus 7.5 80.0 (L) [36]
Thiobacillus ferrooxidans 6.0 172.4 (L) [30]

*MD: Mevcut Degil
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genini ekspre ederek) ile metal sorpsiyonunun hizli oldugunu
kamtlamglardir. Tlk 20 dakikada kontrolden %75 daha fazla Cd
sorpsiyonu ger¢eklesmistir, maksimum sorpsiyon ise bir saatten
daha az siirede gerceklesmistir [45].

Polihistidil ~ peptidlerden  olusan  simerik  proteinli
rekombinant  Staphylococcus xylosus ve Staphylococcus
carnosus wklarini iretmislerdir. Suslarin yiizey proteinlerine H1
ve H2 peptidinin katilmasindan dolay1 nikel baglama kapasitesi
artirtlmisgtir  [49].  Genetigi degistirilmis  biyosorbentlerin,
yiiksek secicilik 6zelligine sahip olmasi, bunlarin disiik
konsantrasyonlu kontamine solusyonlardan toksinleri ve diger
kirleticileri ayirmada rekabete girmesi saglanmaktadir [66].

Immobilize biyosorbentler

Biyosorbent olarak mikroorganizmalar yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi, hizli ve sabit durum elde etme, diisiik
maliyete sahip olma ve iyi bir kiitle transferi gibi avantajlara
sahip olmasina ragmen bazi engellemelerle karsi1 karsiya
kalmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri kat1 ve siv1 fazlari ayirma
problemleri, biyokiitle sismesi, rejenerasyonun yapilamamasi

ya da tekrardan kullanilamamasi ve kolonda yiiksek basing
diismesinin meydana gelmesidir [66].

Gelistirilen  tuzaklama ve c¢apraz Dbaglama gibi
immobilizasyon teknikleri biyosorpsiyon icin pratik olup,
biyosorbenti de uygun hale sokmaktadir. Polimerik bir
matriksle mikroorganizmanin immobilizasyonu 6zellikle paket
ve akigkan yatak reaktorlerde daha iyi sonug vermektedir. Tablo
3’de agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan immobilize
biyosorbentler 6zetlenmistir.

Bu yo6ntem partikiil boyutunun kontroliine, biyokiitlenin
rejenerasyonu ve tekrardan kullanimina, biyokiitle ve atigin
kolayca ayrilmasina, yiiksek biyokiitle transferine imkan
tanimaktadir ve siirekli akiskanli sartlarda minimum engel
olusturmaktadir. Immobilizasyonda ~ kullanilan ~ matrisler
sodyum aljinat, polisulfon, poliakrilamid, politiretandir.
Basarili bir immobilizasyon matriksi, diisiik hizda bile siviya
girmek i¢in tiim aktif baglanma bdlgelerine izin vermelidir.
Corynebacterium glutamicum’u bazi matrislere immobilize
etmis ve polisulfonu bu konuda en iyi calisan matriks ve pratik
immobilizasyon ajani olarak belirlemistir [65].

Tablo 2. Farkli agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan fungal biyosorbentler

Metal Organizma Referanslar
Altin Aspergillus niger, Mucor rouxii, Rhizopus arrhizus

Giimiis, bakir, kadmiyum, kursun Penicillium spp. (25]
Kursun, bakir, kadmiyun'l, ¢inko, Penici'llium, Aspergillus, Trichoderma, Rhizopus, Mucor, Saccharomyces, [25]
toryum, uranyum, stronsiyum, sezyum, Fusarium

Kadmiyum, kursun, bakir Phanerochaete chryosporium [12]

Tablo 3. Farkli agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan immobilizasyon materyalleri ile mikroalgal ve siyanobakteriyal sorbentler

Metal Immobilizasyon materyali Organizma Referanslar
Alginat Oscillatoria sp. [26]
A-Karrajen Chlorella vulgaris; Scenedesmus acutus [60]
Sargassum sp. yizeyi
Kadmiyum Ulva sp. yiizeyi Spirulina maxima, Tetraselmis chuli [11]
Silika jel Spirulina platensis [47]
Sezyum Alginat Chlorella salina [4]
Agar Anacytis nidulans [27]
Krom )
Politiretan Chlorella vulgaris; Scenedesmus acutus [60]
Kobalt Poliiiretan Scenedesmus obliquus [61]
Bakir Alginat Anabaena doliolum [5]
Demir Alginat Anabaena doliolum [46]
Alginat Chlamydomonas reinhardtii [6]
Kursun
Luffa cylindrica stinger Chlorella sorokiniana 2]
Silika Jel Chlorella vulgaris [58]
Civa Alginat Chlamydomonas reinhardtii [68]
Agaroz Chlorella emersonii
Nikel Alginat Anabaena doliolum, [5]
Alginat ;\Zz;;z’:iz;(;’;pszs gaditana; Scenedesmus (38, 59]
Ginko (I-kjdfl’ajen Chlorella vulgaris; Scenedesmus acutus [60]
Poliiiretan
Uranyumun bakir,
demir, nikel, ¢inko Polisiilfon ve Epoksi resin Phormidium laminosum [8]
karigimi
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Sekil 2. Bakteriyal biyomaslarda biyosorpsiyon mekanizmalari [56]

Biyosorpsiyon icin metal secimi

Biyosorpsiyon caligmalarindaki metal se¢imi calisma
alanina gore degismektedir. Biitiin caliyma alanlart dikkate
alindiginda se¢ilen metalleri 4 ana grupta toplamak miimkiindiir.
Bunlar; toksik agir metaller, stratejik metaller, kiymetli metaller
ve niiklit (izotop) metallerdir.

Biyosorpsiyon Mekanizmalar:

Biyosorpsiyon mekanizmalart mikroorganizma yapilariin
kompleks olmasi nedeni ile g¢esitlilik gostermektedir. Bu
mekanizmalar 2 ana baslik altinda toplamak miimkiindiir Sekil
2’ de bakteriyal biyomaslarda biyosorpsiyon mekanizmalari
6zetlenmektedir.

Hiicre metabolizmasina dayali biyosorpsiyon;

. metabolizmaya bagli

° metabolizmaya bagli olmayan

Metalin uzaklastirildig1 bolgeye dayali biyosorpsiyon;
. ekstraselliiler akiimiilasyon / presipitasyon

. hiicre yiizeyi sorbsiyonu

. intraselliiler (hiicre i¢i) akiimiilasyon

Metal ve hiicre yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki
fizikokimyasal etkilesim sirasinda fiziksel adsorpsiyon, iyon
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degisimi ve kompleks olusumu gerceklesir ve buna hiicre
yiizeyinde sorpsiyon denir ve metabolizmadan bagimsizdir.
Mikrobiyal biyokiitlenin hiicre duvari biiyiik oranda
polisakkarit, protein ve yaglar igerir, ¢ok sayida metal baglama
fonksiyonel grubuna sahiptir. Bu gruplar; karboksilik, hidroksil,
stilfat, fosfat ve amino gruplaridir. Bu fizikokimyasal metal
biyosorpsiyonu, metabolizmadan bagimsizdir ve nispeten
hizlidir; algle 5-10 dakika igerisinde gergeklesir [18, 70, 55] ve
metaller geri kazanilabilir [29, 64].

Metal baglama siireci iki basamakta gerceklesmektedir.
Birinci basamak, hiicre duvarinda metal ve reaktif kimyasal
gruplar arasinda sitokiometrik etkilesimdir, ikincisi ise artan
metal miktarlarinin inorganik birikimidir. Bakteri hiicre duvari,
metal iyonlar ile temasta bulunan ilk bilesendir. Olii veya inaktif
hiicre ile metal sorpsiyonunun tipi ekstraselliiler oldugu igin
hiicre duvarinin kimyasal fonksiyonel gruplari biyosorpsiyonda
onemli rol oynamaktadir. Bakteri hiicre duvarinda bulunan
fonksiyonel gruplar karboksil, fosfonat, amin ve hidroksil
gruplaridir [66].

Bakteri ve siyanobakterilerin hiicre duvarlart temelde
peptid zincirleri ile birlikte N-asetilglukozamin (NAG)
ve N-asetilmuramik asit (NAM) disakkaritlerini iceren
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Sekil 3. Gram pozitif ve Gram negatif bakteri yiizeyi [37]
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peptidoglikan tabakadan meydana gelmistir. Gram negatif
bakterilerin hiicre duvari, Gram pozitifiere nazaran daha
ince olup, kuvvetli ¢apraz baglara sahip degildir dis zar
lipopolisakkarit (LPS), fosfolipid ve protein tabakalarindan
olusmaktadir. Sekil 3° de Gram pozitif ve Gram negatif hiicre
yiizeyi sematize edilmektedir.

Cd* biyosorpsiyonu agisindan Gram pozitif ve Gram
negatif bakterileri karsilagtirmiglar ve Gram pozitif bakteri hiicre
duvarlarinda bulunan glikoproteinlerin, LPS ve fosfolipidlerden
daha fazla Cd**’u baglama bolgesine sahip oldugunu ayrica
her iki grubun da metal baglama acisindan farkli kapasitelere
sahip olduklarmni rapor etmislerdir. Bakteri hiicre duvarlarinin
yapisinda sadece bu yapilar metal baglama gérevi yapmazlar
bundan bagka Gram pozitiflerde teikoik asit ve teikronik asitte
metal baglamada énemli rol oynamaktadir. E. coli dis zarinda
bulunan fosfolipid ve LPS’nin sahip oldugu fosforil gruplari
da metal katyonlarinin baglanabilecegi muhtemel bdlgeler
arasinda yer almaktadirlar [20].

Streptomyces pilosus’ un karboksil gruplarinin bakir
baglamadan sorumlu oldugu, bundan bagka amin gruplarinin da
metal uzaklastirmada etkili oldugu, katyonik metal iyonlarimi
selatlamakla kalmayip ayni zamanda hidrojen bagladigi ya
da elektrostatik etkilesim sonucu anyonik metal tlirlerini ve
boyalar1 adsorblayabildikleri rapor edilmistir [19].

Metallerin baglandig: yapilardan bir digeri de ekstraselliiler
polimerik maddelerdir (EPS). Yapilan ¢alismalar da EPS’ nin
yiiksek metal biriktirme potansiyeli ile birlikte segici olarak
metal iyonlarini bagladig: bildirilmistir. Bu polimerler anyonik
yapiya sahip olup metal katyonlarini baglamaktadirlar, bazi
durumlarda meydana getirdikleri kapsiil yapisi ile hiicrelerin
etrafindaki agregatlari gevsetmektedirler [22].

Farkli pH degerlerinde metal tiirleri farkli yiike
sahip olduklarindan ylizeyler tarafindan degisik sekilde
adsorblanabilmektedirler. Nikel ile yapilan bir ¢aligmada, pH
1-7 araliginda Ni*? iyonlari (%90), pH 9°da (% 68) oraninda
adsorbe olurken, %10 oraninda Ni,OH,™ ve %8.6 oraninda
Ni(OH)" olusacak sekilde biyosorbe olmaktadir. Bazik pH
degerlerinde metal presipitasyonu meydana geldiginden
biyosorbent potansiyelinin komplike olarak degerlendirilmesi
gerekliligi rapor edilmistir [32].

Biyosorbent olarak énemli bir yere sahip olan mikrofungus
ve mayalar da tercih edilmektedir. Mikrofungal biyomaslar, ¢ok
iyi metal baglama 6zelligi gosteren hiicre duvari yapisina sahip
olduklarindan biyosorpsiyonda avantajli mikroorganizmalardir.
Ozellikle  Rhizopus, — Aspergillus, ~ Streptoverticillum — ve
Saccharomyces biyosorpsiyonda oldukga etkili fungal cinslerdir
[22].

Gliniimiizde biyosorpsiyon mekanizmalarinin
anlagilabilmesi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Mikrobiyal
biyomas lizerinde veya icerisinde metallerin yerlesimi elektron
mikroskobu ve X-1s11 enerji dagitict (EDAX) analiz ¢alismalari
kullanilarak anlasilmaya calisilmaktadir. Kimyasal analizi i¢in
X-151m1 fotoelektron spektroskopisi kullanmaya baslanmis olup,
atom ya da molekiillerde elektronlarin baglanma enerjisini
tayin eden yeni bir teknik atom/iyonun oksidasyon derecesi
hakkinda bilgi vermektedir. Bundan bagka FTIR analizi
ile de biyosorpsiyon mekanizmas: hakkinda bilgi edinmek
mimkiindir [22].

Biyosorpsiyon Kinetigi
Biyosorpsiyon  olaymin  kinetigi  iki = basamakta
incelenmektedir. Birinci basamak, organizma ylizeyinde

gergeklesen fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimini
icermektedir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve mikroorganizma metal
ile etkilestikten kisa bir siire sonra denge meydana gelmektedir.
Pasif giderim adi verilen bu hizli giderim genellikle yiizey
adsorpsiyonu sonucu ger¢eklesmektedir. Metal aliminda ikinci
basamak ise aktif giderimdir. Bu basamak metal iyonlarmin
hiicre zarindan igeri tasinmasini igeren, metabolik aktiviteye
bagli daha yavas ve hiicre i¢i giderim basamagidir.

Ag1r metal iyonlarmin mikroorganizma yiizeyine tutunmasi
adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilen tersinir bir taginim
olayidir. Adsorpsiyon izotermleri biyosorpsiyon olaymi ifade
eden hiz denklemleridir. Biyosorpsiyon sirasinda hiz denklemi,
biyokiitle ylizeyine adsorplanan metal iyonu miktart (q,) ve
¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu miktar1 (C))
arasinda kurulmaktadir. Biyosorpsiyon dengesi, su ve atiksu
aritma uygulamalar1 verilerinin analiz edilmesinde yaygin
olarak kullanilabilen Langmuir veya Freundlich adsorpsiyon
izotermleri ile gosterilmektedir.

Langmuir denklemi, biyokiitle yiizeyinin tekli tabaka
halinde kaplanmasi durumunda gegerli olmaktadir. Bu denklem
asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

q,=@QbCH(1+bC)

q,: Biyokiitle ylizeyine adsorplanan metal iyonu miktari,

C,: Cozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu miktari,

Q" Adsorblayict yiizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi
durumunda biyokiitlenin birim miktar i¢in gerekli maksimum
metal iyonu miktari,

b: Adsorbsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit.

Freundlich denklemi ise heterojen bir yiizey iizerindeki
adsopsiyonu temel almaktadir. Bu denklem asagidaki sekilde
ifade edilmektedir.

=K G (@

K,: Biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesi,
n: Adsorpsiyon siddeti (kapasitesi) tizerine derisimin etkisi.

Freundlich izotermi ¢ok yaygn 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
icin bu esitlikler dogrusallastirilir. Freundlich esitliginin
dogrusallastirilmast ile egimi 1/n ve kaymasi In K, olan bir
dogru elde edilir. Langmuir esitliginin dogrusal sekli, egimi 1/
Q% ve kaymasi 1/ Q° olan bir dogru denklemidir [3].
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