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Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarmin uzaklagtiriimasinda funguslar oldukga ilgi ¢ekmektedir. Metal iyon-
larmin adsorbsiyonunda canli ve 6lii hiicreler kullanilmakla birlikte 6l hiicre kullanim canl hiicrelere kiyasla da-
ha fazla kabul gormektedir.

Bu ¢aligmada, gesitli yag ve kuru fungal biyokiitle kullanilarak sulu ¢6zeltilerden kursun giderimi ¢ahigilmagtir.
Etkili kurgun giderimi igin farkl: pH’larda bir seri fungus tiirlinii elemek igin kesikli biyosorpsiyon denemeleri ya-
pilmis ve farkli biyosorbentler (Aspergillus oryzae, A. versicolor, Penicillium cyclopium, P. fuscum, P. lanoso-co-
eruleum, P. lanoso-viride ve P, steckii) arasindaki biyosorpsiyon kapasite degisimlerinin pH ile iligkili oldugu go-
riilmiigtiir. Ttim fungal biyokiitle tipleri pH 5.0-7.0 aralifinda en yiiksek kursun biyosorpsiyon kapasitesi gostermis-
tir, En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 100 mg/l baglangic metal derisiminde pH 7.0’de A. oryzae igin 34.1 mg/g
kuru biyokiitledir. pH 6.0’da P. lanoso-viride ve P. lanoso-coeruleum igin kursun biyosorpsiyon kapasitesiteleri ise
strastyla 31.6 mg/g ve 26.8 mg/g kuru biyokiitle olarak bulunmugtur. Yas biyokiitle ile yapilan ¢aligmalarda en yiik-
sek biyosorpsiyon kapasitesi P. lanoso-viride ile pH 7.0’de 26.9 mg/g kuru biyokiitle olarak bulunmustur.

Yiiksek kursun biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenen funguslar i¢in Freundlich izoterminden Fre-
undlich sabitleri belirlenmigtir. Deneysel veriler Freundlich izotermine uygunluk géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Aspergillus sp., Penicillium sp., Kurgun (II), Metal giderimi, Atik su.

INVESTIGATION OF PB2+ BIOSORPTION BY WET AND DRY FUNGAL MYCELIA
ABSTRACT

Fungal microorganisms are being increasingly studied for the removal of heavy metal ions from aqueous solu-
tions. Both living and dead cells have been found to adsorb metal ions. However the removal of metal ions using
dead cells has received increased attention compared with living cells.

In this study, the removal of lead from aqueous solutions using wet and dry biomass of different fungi was
studied. Batch biosorption experiments were performed to screen a series of fungal species for effective lead
removal at different pH. Biosorption capacity variations between different biosorbent types (Aspergillus oryzae, A.
versicolor, Penicillium cyclopium, P. fuscum, P. lanoso-coeruleum, P. lanoso-viride ve P. steckii) could be related
to pH. All of the fungal biomass types exhibited the highest lead biosorption capacity between pH 5.0-7.0.

The highest biosorption capacity was 34.1 mg/g dry biomass for A. oryzae at pH 7.0 and 100 mg/1 initial lead
concentration. At pH 6.0, the maximum lead biosorption capacities of P. lanoso-viride and P. lanoso-coeruleum
were 31.6 mg/g and 26.8 mg/g dry biomass, respectively.

In studies with the wet biomass, the highest biosorption capacity was found as 26.9 mg/g dry biomass for P.
lanoso-viride at pH 7.0.

For the fungi having the high lead biosorption capacity their Freundlich constants were determined from their
Freundlich isotherms. The experimental data were suitable with Freundlich isotherm.

Key Words: Biosorption, Aspergillus sp., Penicillium sp., Lead (II), Metal removal, Waste water.
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1. GIRIS

Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik-
sularin iginde bazen eser ‘miktarlarda bazen de yiiksek
konsantrasyonlarda metaller‘bulunur. Metaller alic1 or-
tamlarindaki canli yasam iizerine, konsantrasyonlari ile
orantil olarak toksik etki yaparlar. Eser miktarlarda bi-
le sakincal1 olabilen bu maddeler arasinda en Gnemli
grubu “agir metaller” diye adlandirilan Sb, Ag, As, Be,
Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, Th,-U, V, Zn gibi ele-
mentler olusturur. Ozellikle kadmiyum, civa, kurgun ve
krom gibi agir metaller, besin zincirleriyle girdikleri
canli biinyelerinden dogal fizyolojik mekanizmalarla
atilamadiklart i¢in birikime ugrar ve biinyede belirli si-
nir konsantrasyonlarin agilmasi halinde toksik etki ya-
parlar. Bu birikim sonucunda sularda yagayan baliklar
ve diger canlilar olebilir. Hatta bu tiir su lirlinleriyle
beslenen insanlarin-yagami da tehlikeye girebilir. Bu
nedenle desarj edilmeden dnce agir metallerin atiksu-
lardan uzaklagtirilmasi gerekmektedir (Uslu ve Tiirk-
man, 1987; Gadd, 1990; Anonim, 1991; Gadd, 1993;
Puranik ve Paknikar, 1997; Matheickal ve Yu, 1997).

Atksulardan agir metallerin gideriminde gelat olu-

sumu ile ekstraksiyon, iyon degistirme, kristallendirme,
yiizdiirme, buharlagtirarak ve dondurarak kristallendir-
me ve elektrolitik indirgeme gibi yontemler kullanil-
maktadir. Metal kirliliginin giderilmesinde kullanilan
bu klasik yontemler gerek tesis, gerek ekipman ve ge-
rekse de malzeme agisindan pratik ve ekonomik degil-
dir. Ayrica'metal kirliligi yonilinden de aritmanin ¢ok
verimli oldugu séylenemez (Nourbakhsh, 1991; Sam-
sunlu, 1999; Lo vd., 1999).

Biyolojik yolla metal giderimi yukarida belirtilen
Klasik yontémlere gore ustiinliiklere sahip olup glinii-

miizde kullanimi giderek artmaktadir. Biyosorpsiyon, ~

biyolojik materyal ile ¢ozeltiden metallerin ve yakin
elementlerin ya da bilegiklerin uzaklagtirilmasini tanim-
lamada kullanilan genel bir terimdir. Tiim biyolojik ma-
teryaller 6nemli biyosorpsiyon yetenegine sahip olmak-
la birlikte, biyosorpsiyonun endiistriyel uygulamalarin-
da mikrobiyal sistemler tercih edilmektedir (Gadd,
1988; Gadd, 1990; Matheickal ve Yu, 1997).

Coziinmiig halde bulunan agir metalleri bakteriler,
.funguslar, mayalar ve algler yiizey bilesenleri sayesin-
de adsorplayarak ortamdan uzaklagtirabilmektedirler.
(Kapoor ve Viraraghavan, 1998). Fungal biyokiitleden
olusan bilesikler adsorplamada ¢ok dikkat ¢cekmektedir.
Fungal c¢eperlerdeki biyosorplayici ajanlar mannanlar,
glukanlar, kitin ve kitosan kapsar. Kitin ve kitosanin
fosforlanmag tiirevleri, fosforlanmamag kitin ve kitosan-
dan daha etkili biyosorplayici ajanlardir. Fungal fenolik
polimerler ve melaninler fenolik birimleri, peptidleri,
karbohidratlari, alifatik hidrokarbonlan ve yag asitleri-
ni igerir. Ozellikle melaninler ya saflagtirilmig halde ya
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da geper materyaliyle birlikte iyi biyosoplayici ajanlar-
dir (Gadd, 1990; Fogarty ve Tobin, 1996; Kapoor ve
Viraraghavan, 1997). Ancak biyosorpsiyon iizerine
cevresel faktorlerin etkisi goz ard1 edilemez. Ozellikle
metal formu ve ortam pH’1en 6nemli ¢evresel faktor-
lerdendir. Funguslarin iyi birer biyosorbent oldugu bi-
linse de tiirler arasi farkliliklar s6z konusudur.

Biyosorpsiyon ¢aligmalarinda hem canli hem de
olii biyokiitleler kullanilabilmektedir. Ancak diigiik ma-
liyet ve genis cesitlilik nedeniyle 6lii biyokiitlelerin bi-
yosorpsiyon ¢aligmalarinda kullanimu biiyiik ilgi gor-
mektedir. Metallerin mikrobiyal biiylime {izerine toksik
etkileri ya da salgilanan metabolit veya besinlerin metal
birikimini engellemesi gibi durumlar 6lii biyokiitle ile
caligildiginda sorun olusturmaz (Fourest ve Roux,
1992).

Bu caligsmada atiksulardan metal gideriminde yedi

- fungus tiiriiniin yag ve kuru misellerinin biyosorpsiyon

yetenekleri pH’ya bagimh olarak incelenmig ve en iyi
biyosorpsiyon kapasitesi gosteren tiirler i¢in biyosorp-
siyon izotermleri elde edilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Mikroorganizmalar

Bu ¢alismada kullanilan fungus tiirleri (Aspergil-
lus oryzae, A. versicolor, Penicillium cyclopium, P.
fuscum, P. lanoso-coeruleum, P. lanoso-viride ve P.
steckii) Osmangazi Universitesi Rektorliigii Aragtirma
Fonu 1996/42 no’lu proje kapsaminda kursun kirliligi
oldugu bilinen topraklardan izole edilen ¢ok sayidaki
kiif arasindan segilmistir. Calismada kullanilmak tizere
segilen kiifler yatik potato dekstroz agarda (PDA)
+4°C’de saklanmstir.

2.2.-Mikroorganizmalarin Gogaltiimasi

Her kiif aktiflenmek iizere stoktan yatik PDA’lara
aktarilmig ve 27°C’de 5-7 giin inkiibasyona birakilmig-
tir. Inkiibasyon sonunda gelisen sporlar 100 ml Malt
Broth (MB) iceren 250 mI’lik erlenlere transfer edilmis
ve 27°C sicaklikta ve 140 rpm calkalama hizinda 24 sa-
at inkiibasyona birakilmigtir.  Olusan inokulumdan
aseptik kogullarda 10’ar ml alinarak 100 ml MB igeren
10 erlene aktariimis ve pelletlerin geligimi i¢in 140 rpm
calkalama hizinda 5 giin inkiibasyona birakilmgtir. Sii-
re sonunda pelletler filtre kagidindan siiziilmiis ve de--
iyonize su ile yikanmigtir. Elde edilen pelletlerden kuru
olarak denenecekler 80°C sicaklikta 12-15 saat kurutul-
mug ve ogiitiilmiigtiir. Yag olarak denenecekler ise suyu
siktlarak uzaklagtirildiktan sonra kullamlmastir.
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2.3. pH Galigmalari

Biyosorbsiyon igleminde Pb(NO;), kullamlarak

1000 mg/l Pb2* igeren stok ¢ozeltiden 100 mg/1’lik ¢o-
zeltiler hazirlanmugtir. pH, HCl ve NaOH ile 3.0, 4.0,
5.0, 6.0, 7.0 olacak gekilde ayarlanmigtir. Yag biyokiit-
le (2.126 g) ve buna karsilik gelen kuru biyokiitle (0.3
g) erlenlere ilave edildikten sonra oda sicaklifinda 150
rpm hizda ¢alkalanmigtir. 300 dakika boyunca belirli
zaman arahklarinda 6rnekler alinmigtir. Alinan 6rnekler
filtre edildikten sonra Pb2* analizleri yapilmigtir. Gram
yag ve kuru biyokiitle bagina adsorplanan mg metal iyo-
nu miktarlar1 formiil 1’e gore hesaplanmigtir.

Q=[(C,-C) . VM, M

Burada Q, biyokiitle bagina adsorplanan metal iyo-
nu miktart (mg/g); C, baglangic metal konsantrasyonu

(mg/l); C, biyosorpsiyondan sonraki metal konsantras-
yonu (mg/l); V, calisma hacmi (1); Mj, biyokiitle mik-
tarini ifade etmektedir (Say vd., 2001).

2.4. lzoterm Galigmalan

Asagida verilen, heterojen yiizeylerde sorpsiyonun
dayandig1 deneysel Freundlich esitli§i yaygin olarak
kullaniimaktadr.

Geq=KpCh @

Burada, K ve nFreundlich sabitleridir. Freundlich
izotermlerinden hesaplanan K degeri, metalin hiicrele-
re adsorplanma kapasitesinin bir olgiisiidiir, n degeri ad-
sorpsiyon derecesini ve I/nise izoterm dogrusunun egi-
mini vermektedir. Metallerin adsorpsiyonu, hiicrelerin
aktif yiizeyine, metalin adsorplanma kapasitesine, dere-
cesine ve hiicre ile metal arasindaki temas yiizeyine
baghdir. Burada, Qegq dengede hiicre tarafindan adsorp-

lanan metal miktarim ve C,, ise dengede adsorplanma-

dan kalan metal konsantrasyonunu verir. Freundlich ad-
sorpsiyon modelinde K degerinin yiiksek, n degerinin
ise diisiik (genellikle 1’den kiigiik) olmasi bu modele
uygunlugu ifade eder (Smith, 1981; Nourbakhsh vd.,
1994; Aksu vd., 1999; Kilicarslan, 1999).

Izoterm caligmalarinda; 25, 50, 100, 150 ve 200
mg/l Pb2* igeren 100 ml’lik metal ¢ozeltilerine belirti-
len miktarlarda yag ve kuru biyokiitle ilave edilmisgtir.
Erlenler 30°C’de 150 rpm’e ayarli ¢alkalayicida galka-
lanmigtir. 300 dakika boyunca belirli zaman aralikla-
rinda Srnekler alinmigtir. Alinan drnekler filtre edildik-
ten sonra Pb2* analizleri yapilmgtir. Denge aninda or-
tamda kalan metal derigimine karg1 birim biyokiitle ba-
sina adsorplanan metal miktan logaritmik olarak grafi-
ge gecirilmigtir.
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Tiim kursun analizleri Perkin Elmer 3110 Atomik
Absorbsiyon Alev Spektrofotometre cihazinda (217nm
dalga boyu, 0.7nm slit aralig1) gerekli seyreltmeler ya-
pilarak 0.01 mg/l duyarlilikta yapilmgtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Metal-fungus etkilesimlerinde metalin formunu ve
mobilitesini, hiicre fizyolojisini ve metabolizmasin: et-
kilemesi nedeniyle pH 6nemli bir faktordiir. Azalan pH
¢ozeltideki serbest metal iyonlarinin konsantrasyonunu
artirmasma Kkarsitik, hidrojen iyonu ile metal iyonlari
hiicresel baglanma yerleri igin yarigmakta ve hiicre ile
metal arasindaki potansiyel etkilesim azalmaktadir
(Gadd, 1990; Kapoor vd., 1999). Crb* ve Fe3* giderimi
i¢in en uygun pH degeri 1.0-2.0 olarak bildirilmesine
ragmen, genel olarak funguslarla dier metal iyonlari-
nin gideriminde 3.0%iin altindaki pH’larda biyosorpsi-
yonun az ya da hi¢ olmadig1 bilinmektedir (Fourest ve
Roux, 1992; Nourbakhsh vd., 1994; Kapoor vd., 1999;
Lo vd., 1999). Bu nedenle, kursun biyosorpsiyonunda
pH'nin etkisini belirleyebilmek i¢in 3.0 ve iizerindeki
pH degerleri secilmistir. Artan pH, metal hidroksit ve
oksitlerin olugumuna ve ¢tkelmeye neden olmaktadir
(Gadd, 1990). Kursun iyonlan pH 7.0’nin {izerinde ¢&-
kelebilen forma doniigmesi nedeniyle en yiiksek pH de-
geri olarak 7.0 segilmigtir. Incelenen pH araliginda
(3.0-7.0) belirtilen funguslarm hem kuru hem de yag bi-
yokiitleleriyle yapilan denemelerde diigiik pH degerle-
rinde biyosorpsiyonun az oldugu gozlenmistir. Tiirlere
gore farklilik gostermesiyle birlikte kurgun biyosorpsi-
yonu i¢in en uygun pH degerlerinin 5.0-7.0 oldugu goz-
lenmigtir (Tablo 1, Sekil 1 ve Sekil 2). pH 5.0’nin altin-
da kursun biyosorpsiyonunun az olmasi ¢ozeltideki hid-
rojen iyonunun fazla olmasina baglanabilir. Bununla
birlikte, pH degisimleri ¢ozeltideki metal katyonlarinin
ozelligini ve dolayisiyla baglanabilirligini degigtirebile-
cegi gibi biyokiitlenin metal baglayan fonksiyonel
gruplarmin kimyasal durumunu da degigtirebilir (Mar-
ques vd., 2000). Funguslara agir metal biyosorpsiyonu,
fungal hiicre ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ile
metal iyonlar arasindaki iyonik etkilesimler ve komp-
leks olugumunun bir sonucu olarak meydana gelmekte-
dir. Agr metal biyosorpsiyonu ile ilgili fonksiyonel
gruplar fosfat, karboksil, amin ve amid gruplaridir (Vo-
lesky, 1990; Tobin vd., 1990; Zhou, 1999).

Kapoor ve Viraraghavan, (1997) amin ve karbok-
sil gruplarmim agir metallerin biyosorpsiyonuyla ilgili
onemli fonksiyonel gruplar oldugunu ileri siirerek, fark-
11 funguslarda agir metallerin biyosorpsiyonunun farkl
olmasini onlarin farkli fonksiyonel gruplara sahip ol-
malarina baglamiglardir.

Kuru hiicrelerin canli hiicrelerden daha yiiksek
metal baglama kapasitelerinin oldugu cesitli caligmalar-
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da bildirilmistir (Volesky, 1990; McLean vd., 1996).
Denenen yedi fungusun yag ve kuru biyokiitlesi ile ya-
pilan biyosorpsiyon g¢alismalarnin sonuglari kargilagti-
nidiginda genel olarak tiim funguslarda kuru biyokiitle
ile daha ytiksek bir biyosorpsiyon kapasitesinin oldugu
ve yaklasik 100 dakikadan sonra Q degerinin ¢ok fazla
degismedigi dikkat ¢ekmektedir (Sekil 1). Kuru biyo-
kiitleden farkli olarak yas biyokiitle ile kurgun biyo-
sorpsiyonunda, Q degeri deneme siiresi boyunca dalga-
lanmalar gostermektedir (Sekil 2). Bu durumun, canlt
hiicrelerin metal toksisitesine karg:1 gosterdikleri direng
mekanizmalari ve metabolizmaya dayali metal tutulum
mekanizmalar: ile ilgili oldugu séylenebilir (Gadd,
1988). Kuru biyokiitlede sadece hiicre yiizeyi degil,
hiicre i¢i bilegenlerinin de metal tutma yeri olarak ig
gbrmesi biyosorpsiyonu artirmaktadir. Kuru biyokiitle
ile her fungus icin en iyi biyosorpsiyonun oldugu
pH’da, gram biyokiitle bagima adsorplanan metal iyonu
miktarina gore yiiksekten diisiige dogru fungus tiirleri
Aspergillus oryzae, Penicillium lanosa viride, P. lanosa
coeruleum, P. fuscum, P. cyclopium, A. versicolor, P.
steckii olarak siralanmaktadir. Yas biyokiitle ile sirala-
ma Penicillium lanosa viride, P. lanosa coeruleum, As-
pergillus oryzae, P. cyclopium, A. versicolor, P. fus-
cum, P. steckii geklindedir (Tablo 1). '

Aspergillus niger ile igerisinde Pb2tninde bulun-
dugu cesitli agir metallerin biyosorpsiyonunda én mu-
amelenin etkisinin aragtirlldigs bir ¢aligmada, cesitli
yontemlerle inaktive edilmis A. niger biyokiitleleri kul-
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lanilmugtir. En yiiksek Pb2*+ biyosorpsiyon kapasitesi
formaldehitle islem gormiis kuru biyokiitle ile pH
5.0’da 7.42 mg/g olarak bildirilmistir (Kapoor ve Vira-
raghavan, 1998). Puranik ve Paknikar tarafindan Strep-
toverticillium cinnamoneum’un 60°C’de 48 saat kuru-
tularak elde edilen kuru biyokiitleleriyle yapilan bir ¢a-
ligmada ise pH 4.0’da Pb2* biyosorpsiyon kapasitesinin
3.5 mg/g oldugu bildirilmistir (Puranik ve Paknikar,
1997). Tablo 1 incelendiginde sadece 80°C’ de bekleti-
lerek elde edilen kuru biyokiitlelerin biyosorpsiyon ka-
pasitelerinin daha ytiksek oldugu goriilmektedir.

P. lanosa viride ve P. lanosa coeruleum yasg biyo-
kiitleleri, A. oryzae ve P. lanosa viride kuru biyokiitle-
lerinin en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi gostermesi
nedeniyle bu tiirlerle yapilan biyosorpsiyon ¢aligmalari-
nin Freundlich izotermine uygunlugu aragtiilmigtir
(Sekil 3). Buna gore P. lanosa viride kuru biyokiitlesi ve
A. oryzae kuru biyokiitlesi en iyi Kg ve n degerlerini
vermigtir (Tablo 2).

Sonug olarak funguslarin kursun tutma yetenekleri-
nin tiire gore degistigi, buna ilaveten yag ve kuru biyo-
kiitle kullaniminin biyosorpsiyon kapasitesini etkiledigi
anlagilmaktadir. Funguslarla kursun gideriminde etkili
mekanizma adsorpsiyon olup nétr pH civarmnda daha
kuvvetlidir. Incelenen kiifler arasinda A. oryzae, P. la-
nosa viride ve P. lanosa coeruleum’un digerlerine gore
kursun gideriminde daha etkili oldugu anlagilmustir.

Tablo 1. Yag ve Kuru Fungal Biyoktitlelerin Kurgun Biyosorplama Kapasiteleri (Cm= 100 mg/l).

Biyokiitle tipi Biyosorpsiyon kapasitesi (gram kuru biyokiitle bagmna biyosorplanan mg kursun iyonu)
pH Yas biyokiitle pH Kuru biyokiitle
A. oryzae 5 23.5 7 34.1
P. lanosa viride 7 26.9 6 31.6
P. lanosa coeruleum 7 24.0 6 26.8
P. fuscum 7 13.4 7 24.7
P..cyclopium 5 20.5 7 22.8
A. versicolor 5 19.8 7 21.7
P. stéckii 7 11.3 5 124

Tablo 2. Freunlich Izoterm Caligmasinda Elde Edilen K ve n Dejetleri.

Biyokiitle tipi

P. lanosa viride (kuru)
A. oryzae (kuru)
P. lanosa viride (yag)

P. lanosa coeruleum (yag)

Kr n
126.765 - 0.732 )
37.78 0.371
3.099 0.480
5.613 0.699
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Q (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300 350
—o—A. oryzae (pH7) - . — - A. versicolor (pH 7) -- A~ P. cyclopium (pH 7) zaman (dak)
O P, fuscum (pH7) —X-— P. lanosa coeruleum (pH 6) --O-- P. lanosa viride (pH 6)

~@— P. steckii (pH5)

§ekil 1. Kuru Fungus Miselleriyle Gram Kura Hiicre Tarafindan Adsorplanan Kurgun (I) Miktarnin Zamanla Degigimi (C,= 100 mg/l).

Q (ma/g)

0 50 100 150 200 250 . 300 350
zaman (dak)
—a&—A. oryzae (pHS) — 0~ A. versicolor(pH5) -« & - - P, cyclopium(pH5)
~——P. fuscum (pH7) ~—%—P. lanosa coeruleum(pH 7) .. 0O .-P. lanosa viride (pH 7)

—eo— P. steckii (PH7)

Sekil 2. Yag Fungus Miselleriyle Gram Kuru Hiicre Tarafindan Adsorplanan Kurgun (IT) Miktarimn Zamanla Degigimi (Cp= 100 mg/l).
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05 4

0 :

0 05 1

o P. lanosa viride kuru

—X— P. lanosa coeruleum yag

15 2 » 25
InC,

m P. Ianosa viride yag

¢ A. oryzae kuru

Sekil 3. En lyi Biyosorpsiyon Yetenegine Sahip Fungal Biyokiitleler lle Kuryun Biyosorpsiyonu Igin Freundlich tzotermleri.
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