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Oz

Bu ¢aligmada, Direct Blue 2 (DB2) tekstil boyar maddesinin Agaricus campestris’ten elde edilen biyosorbent
ile sulu c¢ozeltilerden giderimi caligilmistir. Biyosorpsiyona pH, sicaklik, baslangic DB2 derisimi ve
biyosorbent miktar1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Optimum pH’in 6.0 olarak tespit edildigi
kosullarda 100 mg L* baslangic DB2 derisimi ve 0.01 g biyosorbentin kullanildig: kosullarda maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi 38.56 mg g%, 0.2 g biyosorbentin kullanildig1 kosullarda ise % tutunma miktarinin %
93.39 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore biyosorpsiyonun Freundlich izoterm modeline ve
yalanci-ikinci derece kinetik modele uygun oldugu rapor edilmistir. Son olarak, biyosorpsiyon mekanizmasi
i¢in termodinamik parametreler (standart serbest enerji, standart entalpi ve standart entropi) belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agaricus campestris, Direct Blue 2, biyosorpsiyon, biyosorbent

Direct Blue 2 Textile Dye Biosorption by Agaricus campestris Biomass: Kinetic, Isotherm and
Thermodynamic Studies

Abstract

In this work, the biosorption of Direct Blue 2 (DB2) textile dye from aqueus solution were studied by
biosorbent which were obtained from Agaricus campestris. The effect of pH, temperature, initial DB2
concentration and amount of biosorbent were investigated. When 100 mg L initial concentration of DB2 and
0.01 g of biosorbent were used, the maximum biosorption capacity was determined as 38.56 mg g under the
optimum pH, which was determined as 6.0 and 0.2 g of biosorbent were used, the % removal was determined
as 93.39 %. It was reported as, biosorption process was fitted Freundlich isotherm model and pseudo-second
order kinetic model. In addition, the thermodynamic parameters (such as standard free energy, standard
enthalpy, and standard entropy) were determined.

Keywords: Agaricus campestris, Direct Blue 2, biosorption, biosorbent

1. Giris

Sentetik boyalar tekstil, deri, kozmetik, kagit
gibi birgok farkli endiistri alaninda boyar
madde olarak kullanilmakta ve atik olarak
cevreye karigmaktadir (Prola vd., 2013). Gol
ve akarsular gibi dogal su kaynaklarinin bu
tir boyar maddeler tarafindan kirletilmesi

*Sorumlu Yazar: agocenoglu@uludag.edu.tr

sonucunda dogal ekosistem ve flora olumsuz
yonde etkilenmektedir (Cardoso vd., 2012).
Toksik ve kanserojen etkilerinin olmasi
sebebiyle = boyar  maddelerin  dogada
bulunmasi 6zellikle canli organizmalar i¢in
oldukga tehlikelidir. Bu nedenle boyar
maddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi
olduk¢a 6nemlidir (Sellaoui vd., 2017).

258


mailto:agocenoglu@uludag.edu.tr
https://orcid.org/0000-0002-7161-7003
https://orcid.org/0000-0002-6641-4367

Direct Blue 2 Tekstil Boyar Maddesinin Agaricus campestris Biyokiitlesi Tarafindan Biyosorpsiyonu: Kinetik,
Izotermal ve Termodinamik Calismalar

Membran ¢Oktlirme,
koagiilasyon, biyolojik
yontemler atik sulardan boyar maddelerin
giderimine yonelik kullanilan geleneksel
yontemlerdir (Glizel vd., 2014). Fakat bu tiir
geleneksel yontemlerin pahali, zaman alic1 ve
yan irlin olarak toksik maddelerin ortaya
cikmasi gibi dezavantajlart mevcuttur. Kolay
uygulanmasi, yiiksek verim elde edilmesi,
maliyetinin diigiik ve tasariminin basit olmasi
gibi birgok avantajindan dolayr adsorpsiyon
yontemi son yillarda atik sulardan boyar
maddelerin  gideriminde

filtrasyonu,
kimyasal  ve

olduk¢a yaygin
kullanilan bir yontemdir (Sewu vd., 2017).

Biyosorpsiyon  yontemi, atik  sulardan
kirleticilerin  gideriminde fizikokimyasal
yontemlere alternatif olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde yaprak (Jain ve
Gogate, 2019), talas (Rangabhashiyam vd.,
2018), liken (Bayazit vd., 2018), mantar
(Almeida ve Corso, 2019), alg (Chu ve
Phang, 2019), maya (dos Santos vd., 2019)
(Li vd.,, 2019) gibi farkh
biyosorbentler kullanilmaktadir. Canli ve
cansiz mikroorganizmalarin kullanildigr aktif
ve pasif biyosorpsiyon olmak tizere iki farkli
biyosorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir. Canli
hiicrelerin kullanildig1 yontemde hiicrelerin
cabuk kontamine olmasi, besiyerine ihtiyag
ve tekrar kullanimma olanak

ve bakteri

duymalari
vermemesi gibi dezavantajlar1 nedeniyle
genellikle biyosorbent olarak o©lii hiicreler
kullanilmaktadir (Fernandez vd., 2010).

Tekstil boyar maddeler boya molekiiliiniin
yapisina gore smiflandirilabilecegi  gibi,
rengine, yapisina ve uygulama yoOntemine
gore de simiflandirilabilir. Asidik, bazik,
reaktif, direct, mordant, dispers, azo ve
kiikiirtli  boyalar  tekstil  endiistrisinde

kullanilan boyar madde tiirleridir. Bu

haricinde, sulu
cozeltilerdeki partikiil yiikiine ve
coziintirliiklerine gore katyonik, anyonik ve
non-iyonik boyar maddeler seklinde de

siniflandirilmaktadirlar (Seow ve Lim, 2016).

siniflandirmanin

Kimyasal yapisinda bir ya da birden fazla
aromatik halka ve azo grubu (R-N=N-R’)
bagli boya ajan1 bulunan azo boyalar, tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Gogenoglu Sarikaya, 2019a).

Agaricus campestris, Agaricus bisporus’tan
sonra en yaygin iretilen yenilebilir mantar
tirtidiir. Biyokiitlesinin kolay elde edilebilir
ve yetistirilmesinin kolay olmasi nedeniyle
Kirleticilerin biyosorpsiyonunda biyosorbent
bulmaktadir
(Gogenoglu Sarikaya, 2019b). Bu ¢alismada,
tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
Direct Blue 2 (DB2) diazo-boyar maddesinin
sulu ¢oOzeltilerden
calisilmigtir.  Biyosorbent
campestris’ten  elde  edilen
kullanilmistir. Uygun kosullarin
belirlenebilmesi i¢in pH, boyar
derisimi, sicaklik, siire, biyosorbent miktar1
ve rejenerasyonu gibi biyosorpsiyona etki
eden parametreler belirlenmistir. Bunun yani
sira biyosorpsiyonun mekanizmasinin
aydinlatilabilmesi i¢in izoterm modelleri,
kinetik ve termodinamik parametreler de
ayrica incelenmistir.

olarak kullanim alanmi

biyosorpsiyonu
olarak  A.
biyokiitle

madde
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2. Materyal ve Metot

Kullanilan kimyasallar

Direct Blue 2 (Csz2H20NsNA4O14Ss; DB2)
Aldrich (Steinheim, Almanya) firmasindan

Potasyum dikromat (BioXtra, > % 99.5),
tampon ¢ozelti olarak kullanilan asetik asit
(% 99.8), sodyum asetat (> % 99), potasyum
dihidrojen fosfat (% 99.99) ve dipotasyum
hidrojen fosfat (> % 98) Sigma-Aldrich’ten

temin edilmistir. Di-azo grubu olan boyanin te.min edilmisti.r: Kullan.ll'c.ln diger tim
kimyasal vyapist Sekil 1°de verilmistir. kimyasallar analitik derecelidir.
NaSO3
HoN
N —\ H 0) —
N / \ /
N N \ /NaSO3
/
- \ 7\,
H,N
SO3Na
Sekil 1. Direct Blue 2 (DB2)’nin kimyasal formiili
Biyosorbentin hazirlanmasi ve Biyosorpsiyon ¢calismalari
karakterizasyonu
Biyosorpsiyon  ¢alismalart 50 mL’lik

Biyosorbent olarak kullanilan A. campestris
Miipa Mantarcilik A.S.’den temin edilmistir.
Biyosorbentin hazirlanmasi asamasinda A.
campestris ilk Once destile su ile 3 kere
yikanmis, daha sonra 323 K sicaklikta etiivde

kurutulmustur. Daha sonra  kurutulan
biyokiitle homojenizatérle 70-100 pm
araliinda  kiicik  pargalara  ayrilmis,

biyosorpisyon c¢aligmalarinda kullanilmak
iizere cam kavanozlarda muhafaza edilmistir.

Biyosorbentin
belirlenebilmesi ve kimyasal yapisinin
aydinlatilabilmesi i¢in biyosorpsiyon Oncesi
ve sonrasinda Fourier donlisimli kizilotesi
(FT-IR) spektrofotometresi (Perkin Elmer
Spectrum BX FTIR System) kullanilarak
FTIR gergeklestirilmistir.
Biyosorbentin morfolojik ozelliginin
belirlenebilmesi i¢in biyosorpsiyon dncesi ve
sonrasinda taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile SEM goriintiileri alinmigtir (ZEISS
EVO 40).

fonksiyonel  gruplarinin

analizi

erlenlerde 25 mL c¢aligma hacmi olacak
sekilde tasarlanmistir. Kesikli ¢alisma
sisteminde ilk 6nce en uygun pH degeri tespit
edilmistir. Bunun igin farkli pH degerlerinde
(pH 3-5 asetat tamponu, 0.1 M; pH 5-8 fosfat
tamponu, 0.1 M) boya ¢ozeltileri (50 mg L*
derisim) hazirlanarak ortama 0.025 g
biyosorbent konulmus ve 125 rpm calkalama
hizinda 293 K’de 3 saat inkiibatorde
karigtirllmistir. Daha sonra uygun boya
baslangi¢ derisimi (5-100 mg L) ve sicaklik
degerlerinin (277 K, 298 K ve 318 K)
belirlenebilmesi i¢in uygun pH degerinde

biyosorpsiyon caligmalari
gerceklestirilmistir.
Biyosorpsiyon sonrasi biyosorbentin

biyosorpsiyon kapasitesi (ge) (Esitlik 1) ve
ortamda bulunan boya miktarinin % tutunma
degeri (% R) (Esitlik 2) hesaplanmustir:

(Co=CIV
qe = — 1)

m
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%R = L% » 100 @)
0

Denklemde Co degeri baslangic DB2

derisimini (mg L%), Ce degeri denge

halindeki DB2 derisimini (mg L7%), V
¢ozeltinin toplam hacmini (mL), m ise
kullanilan biyokiitle miktarini (2)
vermektedir. Toplanan Ornekler 10 000
rpm’de santrifiijlendikten sonra renk 6l¢limii
Ultraviyole-goriintir 151k (UV-Vis)
spektrofotometresi (Perkin Elmer Lambda 35
UV/Vis Spektrometre) ile gergeklestirilmistir
(Amax 568 nm).

Desorpsiyon ve tekrar kullanim

Biyosorbentin biyosorpsiyon sonrasi tekrar
kullaniminin arastirilmasit i¢in desorpsiyon
calismalar1 gerceklestirilmistir. Desorpsiyon
ve tekrar kullanim g¢aligmalari i¢in 50 mL’lik
erlende toplam boya hacmi 25 mL,
biyosorbent miktar1 0.025 g olacak sekilde
deney tasarlanmistir. Desorpsiyon ajant
olarak 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH c¢ozeltileri
kullanilmistir. Biyosorbent boya ¢ozeltisi ile
muamele edildikten sonra desorpsiyon ajani
ile tekrar calkalamal inkiibatorde
karistirilmistir. Bu islemler 298 K’de 3 saat
gergeklestirilmis ve 5 kez tekrarlanmastir.

3. Bulgular

Biyosorbentin karakterizasyonu

Biyosorbent olarak kullanilan A
campestris’in DB2 ile biyosorpsiyonu dncesi
ve sonrasinda FTIR spektrumu alinarak,
boyanin biyosorbe olmasinda etkili olan
fonksiyonel gruplarin
hedeflenmistir. Sekil 2’de biyosorbente ait
FTIR spektrumlart verilmistir. Elde edilen
bulgulara gére, 3270-3280 cm™ araliginda ve
1546 cm™’de amino gruplarma ait gerilme
titresimleri gdzlenirken, 1625 cm™, serbest
karboksil gruplarma ait absorpsiyon piki
gozlenmektedir.  2940-2920 cm?  bant
araliginda ise C-H gerilmesi gozlenmektedir.
C-O ve N-H absorpsiyon pikleri ise sirasiyla
1019 ve 1028 cm¥'de gozlenmektedir
(Bayramoglu ve Arica, 2007). Sekil 2 (b)’de
gorildiigi  gibi, DB2’nin  biyosorbentle
etkilesimi sonucu 3280 cm™’de gériilen

belirlenmesi

keskin pik daha yayvan hale gelmistir. Bunun
yani sira, 1019 ve 1028 cm™®’de C-O ve N-
H’absorpsiyonuna ait piklerde 1010 cm™’e
dogru bir kayma gozlenmektedir. Buna gore
A. campestris’in DB2’yi biyosorbe ettigi
anlagilmaktadir.
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(b)

(a)
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Sekil 2. A. campestris’e ait (a) biyosorpsiyon Oncesi ve (b) biyosorpsiyon sonrast FTIR

spektrumlari

Biyosorbentin ~ morfolojik  &zelliklerinin
belirlenmesi i¢in biyosorpsiyon dncesinde ve
sonrasinda SEM goriintiileri alinmistir (Sekil
3). Buna gore, biyosorbente ait yiizeyin
oldukca gozenekli ve baglanmaya miisait

2L,

(@)
Sekil 3. A. campestris’e ait (a) biyosorpsiyon oncesi ve (b) biyosorpsiyon sonrasi SEM
goriintiileri

Biyosorpsiyona pH etkisi

Boyar maddelerin sulu ortamdan
biyosorpsiyonunda pH degeri oldukga
onemlidir. Ortamin pH degeri mikrobiyal
hiicre duvarinda bulunan iyonlasabilir
gruplarin yiikiinii ve derecesini etkileyerek

oldugu goriilmektedir. Biyosorpsiyon sonrasi
DB2’nin baglanmasiyla yiizeyde degisim
oldugu ve daha piiriizsiiz bir hale geldigi
goriilmektedir.

(b)

baglanmanin gerceklesmesinde 6nemli bir rol
oynar (Mondal vd., 2017). Bu ¢alismada,
toplam hacim 25 mL olacak sekilde farkli pH
degerlerinde DB2 c¢ozeltisi  hazirlanmais,
0.025 g biyosorbent konularak 298 K’de 3
saat calkalamali inkiibatorde (125 rpm)
karistirllmistir. Elde edilen sonuglara gore,
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biyosorpsiyon kapasitesinin  (qe) ve %
tutunma degerinin (% R) en yiiksek oldugu
pH degeri 6 olarak bulunmustur (Sekil 4).
Anyonik o6zellikte bir boyar madde olan
DB2’nin farkli pH degerlerinde elektrostatik
ozelligi de degismektedir. Sekil 4’te verilen
grafige gore, A. campestris tarafindan
DB2’nin biyosorpsiyonuna ait ge (37.44 mg

40
35
30
25
20
15

de (Mg/g)

10
5
0

——(

gl) ve % R degerleri (% 68.70) en yiiksek
pH 6’da gerceklesmistir. Elde edilen
sonuglara gore daha sonraki biyosorpsiyon

Sekil 4. DB2’nin A. campestris

calismalari pH 6’da hazirlanan DB2
cozeltisinin kullanilmastyla
gergeklestirilmistir.
- 80
- 70
- 60
- 50
@
- 40 S
- 30
- 20
- 10
—d— % Removal
0
8 10
tarafindan  biyosorpsiyonuna  pH  etkisi
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Biyosorpsiyona baslangic boyar madde
derisiminin etkisi

Baslangic boyar madde derisiminin etkisinin
incelenebilmesi igin 5-100 mg L™ derisim
araliginda toplam hacim 25 mL olacak
sekilde DB2’nin sulu ¢o6zeltileri hazirlanmis
ve 298 K’de biyosorpsiyon
gergeklestirilmistir.  Biyosorbent — miktari
0.025 g, biyosorpsiyon siiresi 3 saat ve
karigtirma hiz1 125 rpm olarak ayarlanmistir.
Elde edilen sonuglara gore, baslangic DB2

artmaktadir. 5 mg L DB2 derisiminde Qe
degeri 11.48 mg g? iken 100 mg L DB2
derisiminde bu deger 7437 mg gle
cikmaktadir.  Baglangic  boyar  madde
derisiminin artmasiyla biyosorbent ve boyar
madde etkilesimi de artis gostermektedir.
Fakat artan boyar madde derisimiyle birlikte
% R degerinde bir diisiis gozlenmistir (%

89.34’ten %  34.16).  Biyosorbentin
biyosorpsiyon  kapasitesinin  artmasiyla
yiiksek derisimlerde biyosorpsiyon

gerceklesemez ve boyar maddenin % R

derisiminin  artmasiyla Qe degeri de gegerinde bir diisiis gozlenir (Sekil 5).
80 - - 100
70 - - 90

- 80
60 -
- 70
750 7 - 60
o
@
240 1 r90 <
&’30 i - 40
- 30
20 4
- 20
10 ~ L 10
—— (e (Mmg/qg) —8— R
0 T T T T 0

5 10 25

50 75 100

Derisim (mg L1)

Sekil 5. Baslangi¢c boyar madde derisiminin ge Ve % R {izerine etkisi

Biyosorpsiyona sicakhigin etkisi

Biyosorpsiyon kimyasinda bir diger énemli
parametre de sicakliktir (Mondal vd., 2017).
Biyosorpsiyona sicakligin etkisinin
incelenebilmesi i¢in 25 mg L? derisiminde
toplam hacim 25 mL olacak sekilde boyar
madde oOrnekleri hazirlanmis ve 277 K, 298
K ve 318 K’de biyosorpsiyon
gerceklestirilmistir.  Biyosorbent
0.025 g, biyosorpsiyon siiresi 3 Saat ve
karistirma hizi 125 rpm olarak ayarlanmistir.
Elde edilen sonuglara gore, sicaklik degeri

miktari

arttikca ge ve % R degerinde de bir artis
gozlenmistir. Buna gore 277 K’de Qe degeri
21.18 mg g? iken, 318 K’de 47.46 mg g™
olarak bulunmustur (Sekil 6a). Ayni sekilde
% R degeri de % 59.91’den % 90.05’e
artmistir (Sekil 6b). Sicakligin artmasiyla Qe
degerinin artmasi, biyosorbent iizerindeki
fonksiyonel baglanma bolgelerinin artmasi
ve bu bolgelerin aktif hale gelmesinin bir
sonucudur (Yang ve Hong, 2018). Ayrica
biyosorpsiyonun ilk 90 dakika hizli oldugu,
daha sonra yavas ilerleyerek dengeye ulastigi
gozlenmistir.
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50 ~
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35
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15 -
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S 1 —t— 277K
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N

—8— 208 K —e—318 K
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40

20 -

0 .

S

—tr—277 K —M—298K —e—318K
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100 150 200

Siire (dakika)

(b)

Sekil 6. Sicakligin () ge Ve (b) % R tizerine etkisi

Biyosorpsiyona biyosorbent miktarinin

etkisi

Biyosorbent olarak kullanilan A. campestris
biyokiitle miktarinin biyosorpsiyon {izerine
etkisinin incelenmistir. Bu amagla farkl
miktarlardaki biyosorbent (0.010 g, 0.025 g
,0.050 g, 0.1 g) ile sabit derisimdeki DB2
¢ozeltisi (25 mg L) toplam hacim 25 mL
olacak sekilde 3 saat 298 K’de (125 rpm)
biyosorbe edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, biyosorbent miktar arttikca % R degeri
de artis gostermektedir. Bunun nedeni olarak,
ortamdaki biyosorbent miktarinin artmasiyla

biyosorpsiyonun gerceklesmesini saglayan
aktif  bolgelerin  miktarinda da  artis
gostermesidir (Wang vd., 2018). Sekil 7°de
gosterildigi  gibi  0.010 g biyosorbentin
kullanildig1 biyosorpsiyon isleminde % R
degeri % 55.60 iken, bu deger 0.100 g
biyosorbentin kullanilmasiyla % 93.39’a
cikmigtir. Bunun yani sira (e degerlerinde
biyosorbent miktarinin artmasiyla bir diisiis
gozlenmektedir. Bunun nedeni biyosorpsiyon
esnasinda aktif bolgelerin yeterli doygunluga
ulasamamasidir. (Wang vd., 2018). 0.010 g
biyosorbentin  kullanildig1  biyosorpsiyon
isleminde Qe degeri 38.56 mg g? iken, bu
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deger 0.100 g biyosorbentin kullanilmasiyla
Bae B%R

68.7

55.6

37.44

38.56

15.59 mg g'>’e diismiistiir (Sekil 7).

93.39

79.34

21.56

0,01 0,025

0,05

mbiyosorbent (g)

Sekil 7. Biyosorbent miktarinin ge Ve % R iizerine etkisi

Desorpsiyon ve tekrar kullanim

Biyosorpsiyon sonrasi biyokiitlenin tekrar
kullaniminin saglanabilmesi i¢in desorpsiyon
islemi oldukc¢a Onemlidir. Fakat kullanilan
biyosorpsiyon ajaninin biyosorbente zarar
vermemesi gerekir (Fomina ve Gadd, 2014).
Bu nedenle DB2’nin A. campestris
biyokiitlesinden desorpsiyonu igin 0.1 N HCI
ve 0.1 N NaOH kullanilmigtir. Elde edilen
sonuclara gore 0.1 N HCI icin desorpsiyon
verimi % 97.35 olarak hesaplanirken, 0.1 N
NaOH i¢in % 56.47 olarak hesaplanmigtir.
Biyosorbentin tekrar
arastirtlmas1 i¢in 5 tekrarli biyosorpsiyon-
desorpsiyon islemi uygulanmis ve
biyosorpsiyon kapasitesinin yalnizca % 8
oraninda diistiigli belirlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore A. campestris biyokiitlesinin
sulu ¢ozeltilerden DB2 biyosorpsiyonu i¢in
uygun bir biyosorbent olarak
kullanilabilecegi ve desorpsiyon sonunda

kullaniminin

tekrar kullanilabilecegi belirlenmistir.

Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorbentin yiizeyinde olusan
biyosorpsiyon olayinin aydinlatilabilmesi
icin  Langmuir, Freundlich ve  Sips

(Langmuir-Freundlich) izoterm
modellerinden  yararlanilmigtir.  Langmuir
izoterm modeli Esitlik 3’teki gibi ifade
edilmektedir (Langmuir, 1918):

Ce 1 Ce
qe QLK] QL

@)

Ce biyosorpsiyon sonrasi dengedeki ¢ozeltide
bulunan DB2 derisimi (mg L), ge biyosorbe
olan DB2 miktar1 (mg g*), Q. maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi (mg g?1), K. ise
Langmuir sabitini vermektedir. Deneysel
sonuglar ile Ce¢’ye karsi gizilen Ce/qe grafigi
cizilmis, Esitlik 3 kullanilarak QL ve K
degerleri hesaplanmistir (El-Halwany, 2010).

Freundlich izoterm hesab1
verilmistir (Freundlich, 1906):

Esitlik 4’te

Ing, =InKp + %ln C, 4)
Qe denge anindaki biyosorbent iizerine
biyosorbe olan DB2 miktarin1 (mg g?), Kg
biyosorpsiyon kapasitesini  (mg g?), n
Freundlich izoterm sabitini, Ce denge halinde
cozelti ortaminda kalan DB2 derisimini (mg
L) vermektedir.

266



Direct Blue 2 Tekstil Boyar Maddesinin Agaricus campestris Biyokiitlesi Tarafindan Biyosorpsiyonu: Kinetik,
Izotermal ve Termodinamik Calismalar

Langmuir ve Freundlich modellerinin bir
kombinasyonu olan Sips izoterm modeli (Foo
ve Hameed, 2010) asagida verilen esitlik ile
hesaplanmistir (Esitlik 5):

11 ( 1 )1/ n, 1 (5)
de - QmaxKs \Ce Qmax
e denge anindaki biyosorbent iizerine

biyosorbe olan DB2 miktarni (mg g?), Ks
Sips izoterm modeli sabitini (L mg™), n Sips
izoterm sabitini  (Mmg), Qmax mMaksimum
biyosorpsiyon kapasitesini (mg g*),Ce denge

halinde ¢06zelti ortaminda kalan DB2
derisimini (mg L) vermektedir.

A campestris  biyokiitlesinin ~ DB2
biyosorpsiyonu i¢in biyosorbent olarak

kullanildig1 sistemde her li¢ sicaklik degeri
(277 K, 298 K, 318 K) i¢in Langmuir,

Freundlich ve Sips izoterm modelleri
hesaplanarak Tablo 1°de ilgili degerler ve
regresyon  katsayilart  (R?)  verilmistir.
Langmuir izoterm modeli, siirl

biyosorpsiyon alanina sahip tek tabakali
izoterm  modelidir.  Freundlich  izoterm
modeli ise heterojen yiizeyler igin ¢ok
tabakali bir izoterm modelidir. Yiizeyin
heterojenitesi, 1/n degerinin sifira yakin
olmasma baghdir (Oziidogru ve Merdivan,
2017). Elde edilen sonuglara gore 1/n degeri
sirastyla  0.045, 0.069 ve 0.076 olarak
bulunmustur. Bu da ylizeyin oldukga
heterojen oldugunun bir gostergesidir. Sips

izoterm  modeline gore maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi her {ii¢ sicaklik
degeri igin sirastyla 2.71 mg g?, 3.69 mg g
ve 478 mg g! olarak bulunmustur. R?
degerleri kiyaslandiginda en yiiksek deger
Freundlich izoterm modelinde goriilmiistiir.

Buna gére DB2’nin A. campestris biyokiitlesi

kullanilarak gergeklestirilen
biyosorpsiyonunda en uygun  modelin
Freundlich  izoterm  modeli  oldugunu
gostermektedir.

Tablo 1. Biyosorbentin DB2 biyosorpsiyonu
igin izoterm modelleri

Sicaklik (K)

277 298 318
Langmuir izoterm
Modeli
KL x 102 (L mg™) 252 274 418
Qu(mgg?) 61.35 87.72 92.59
R? 0.98 0.88 0.90
Freundlich Izoterm
Modeli
Ke (L mg?) 0.12 024 0.25
n 2217 1449 13.04
R? 0.96 098 0.97
Sips Izoterm Modeli
Ks x 10% (L mg?) 67.71 70.44 78.09
Qmax (Mg g?) 271 369 4.78
R? 096 086 0.94
Cesitli tekstil boyar maddelerin

biyosorpsiyonunda kullanilan farkli mantar
tirlerine ait biyokiitlelere ait izoterm
modelleri Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. Farkli biyosorbentler igin izoterm modelleri

Biyosorbent Boya Biyosorpsiyon % Tutunma Izoterm Kaynak
kapasitesi (mg g*) degeri (% R) modeli
Coriolus versicolor Malachite - 70.29 - Cikcikoglu
Green Yildirim
vd., 2018
Ganoderma sp. Reactive 44.44 - Langmuir Souza vd.,
Red 120 2017
Aspergillus Reactive - 78.67 Langmuir Pohontu,
brasiliensis Blue 19 ve 2019
Freundlich
Beyaz clirtik¢iil Methyelen  23.69 - Langmuir Abbas vd.,
mantar atiklari Blue 2018
Ferromanyetik Tartrazin 90.83 - Langmuir Asfaram
nanopartikiil vd., 2018
destekli Yarrowia Ponceau4R 101.46
lipolytica
Bjerkandera Sentetik - 53.55 - Astuti ve
agustavia tekstil Muda,
atiksuyu 2018
Trichoderma Reactive - 97.47 Freundlich  Karthik vd.,
harzianum Black B 2019
Agaricus Direct Blue 38.56 93.39 Freundlich Mevcut
campestris 2 calisma
Je denge durumunda biyosorbent tarafindan
Biyosorpsiyon kinetikleri biyosorbe edilen DB2 miktarmi (mg g?), gt
' . ' herhangi bir t aninda biyosorbent tarafindan
Biyosorpsiyon mekanizmasinin

aydinlatilabilmesi i¢in bir diger 6nemli faktor
biyosorpsiyon kinetikleridir (Hameed vd.,
2007). Bu nedenle, yalanci-birinci derece,
yalanci-ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon
modellerinden yararlanilarak
biyosorpsiyonun  Kinetigi  aydinlatilmaya
calisitlmistir.  Yalanci-birinci  dereceden
kinetik model Lagergren’in birinci dereceden
hiz denkleminden belirlenebilir (Lagergren
ve Svenska, 1898) (Esitlik 6):

In(qg. — q¢) =1Inq, — kit (6)

biyosorbe edilen DB2 miktarin1 (mg g*), ki
ise denge hiz sabitini (1 dk™*) vermektedir. In
(ge-qt)’ye karsi t grafigi ¢izildiginde elde
edilen dogrunun egiminden ki degeri, kesim
noktasindan ise (e degeri hesaplanir.

Bazi durumlarda yalanci-birinci dereceden
kinetik model, tiim biyosorpsiyon siiresinin
kinetiginin belirlenmesinde yetersiz kalir. Bu
durumda, yalanci-ikinci dereceden Kkinetik
model tiiretilmistir (Ozacar ve Sengil, 2003)
(Esitlik 7):
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t 1 t
e 7
qe k2q3 = e (")

k2 (9 mg? dk?) yalanci-ikinci dereceden hiz
sabitini vermektedir. k2 ve Qe degerleri,
t/g’ye karsi gizilen t grafiginin egim ve
kesim noktasindan bulunur (Ho ve McKay,
1998; Chen ve Bai, 2013).

Partikiil ici diflizyon modeli Weber Morris
esitligi ile ifade edilmektedir (Esitlik 8):

1
qr = kiat /2 ®)

Buradaki gt t anindaki biyosorpsiyon
kapasitesini (dk), tY2 saniyedeki yarilanma
zamanini, Kig farkli DB2 derisimlerindeki
partikiil ici difiizyon hiz sabitini (mg g? dk
(112))  vermektedir. q: ve tY? arasindaki
dogrusal iliski partikiil ic¢i diflizyonun
biyosorpsiyonda etkili oldugunu ve partikiil
ici difizyonun hiz belirleyen basamak
oldugunu gostermektedir (Mahmoud ve ark.,
2016).

Elde edilen verilere gore biyosorbent olarak
kullanilan A. campestris biyokiitlesine DB2
biyosorpsiyonunun mekanizmasinin
aydinlatilabilmesi icin {li¢ farkli kinetik
modelden yararlanilmis ve biyosorpsiyonun
yalanci-ikinci derece kinetik modele uydugu
gozlenmistir Tablo 2). Deneysel ve hesapsal
Qe degerleri karsilastirildiginda yine yalanci-
ikinci derece kinetik modelde hesaplanan
degerlerin deneysel degerlere yakin oldugu
tespit edilmistir. Bunun yan1 sira korelasyon
(R?) degerleri de diger kinetik modellere
kiyasla yalanci-ikinci derece kinetik modelde
daha yiiksek ¢ikmustir (Tablo 3).

Tablo 3. Biyosorbentin DB2 biyosorpsiyonu
icin kinetik modeller

Sicaklik (K)

277 298 318

Deneysel ge (mg g*) 21.18 37.44 47.46

Yalanci-birinci  derece

kinetik model

ki x 10? (dkY) 198 338 338
ge (mg g 0.61 4.08 4.36
R? 094 095 0.88
Yalanci-ikinci  derece

kinetik model

k2 x 10% (g mg™ dk?) 395 211 1.74
de (Mg g™ 20.09 35.21 46.15
R? 098 098 0.99
Partikiil ici difiizyon

modeli

Kig 148 279 324
R? 092 095 0.97
Biyosorpsiyonun termodinamigi

Serbest enerji degisimi (AGY), entalpi

degisimi (AH?) ve entropi degisimi (AS°) gibi
termodinamik parametreler her {i¢ sicaklik

degeri i¢cin van’t Hoff esitliginden
yararlanilarak hesaplanmistir (Esitlik 9).

AH® | AS°
ln KL - - RT + T (9)

K Langmuir sabitini, T mutlak sicakligi (K),
R ise evrensel gaz sabitini (8.314 J mol™! K1)
vermektedir. AH? ve AS° In K_’ye karsi
cizilen 1/T grafiginden elde edilen dogrunun
egiminden ve kesim noktasindan bulunabilir
(Gogenoglu Sarikaya, 2019b). Elde edilen
veriler Tablo 4’de verilmistir. AH? degerinin
negatif olmasi, DB2 biyosorpsiyonunun
ekzotermik karakterde oldugunu gosterir.
Bunun yam sira, AG°® degerinin her f{i¢
sicaklik  degeri i¢in negatif ¢ikmasi
biyosorpsiyonun

gerceklestiginin bir ispatidir.

kendiliginden
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Tablo 4. Biyosorbentin DB2 biyosorpsiyonu
icin termodinamik parametreler

T(K) AH AS® AG®
(kJmolt) (I molt K1) (kJ mol?)
277 -1.83
298 -9.96 -31.51 -1.69
318 -1.53
4. Sonuc¢

Bu caligmada, A. campestris biyokiitlesinin
DB2 tekstil boyar maddesinin
biyosorpsiyonunda  biyosorbent  olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagcla ilk

once biyosorbent uygun sartlarda
hazirlanarak FT-IR ve SEM analizleri
gerceklestirilmigtir.  Daha sonra uygun

biyosorpsiyon Kkosullarinin belirlenebilmesi
icin  biyosorpsiyona pH, boyar madde
derisimi, siire ve sicaklik etkisi incelenmistir.
Biyosorbent =~ miktarinin  biyosorpsiyon
iizerine etkisi ve biyosorbentin desorpsiyonu
ve tekrar kullanimi belirlenmistir. Elde edilen
verilerden yola ¢ikarak biyosorpsiyonun
dogas1 aydimnlatilmistir. Bunun igin uygun

izoterm modelleri, termodinamik
parametreler ve kinetik modeller
hesaplanmustir. Sonug olarak,

biyosorpsiyonun ilk 90 dakikada hizli bir
sekilde gerceklestigi, 120 dakikada dengeye
geldigi  belirlenmistir.  Boyar  madde
derisiminin artmasiyla biyosorpsiyon
kapasitesinde (ge) artis gozlenirken %
tutunma  degerinde (% R) azalma
gozlenmektedir. Sicakligin artmasiyla Qe ve
% R degerleri artmistir. Biyosorpsiyon
mekanizmasi aydinlatilarak biyosorpsiyonun
Freundlich izoterm modeline ve yalanci-
ikinci derece kinetik modele uygun oldugu
tespit edilmistir. Standart serbest enerji,
standart entalpi (4H°= -9.96 kJ mol™) ve
standart entropi (45°= -31.51 J mol™? K)
degerleri hesaplanmistir. Sonug¢ olarak bu
caligma, yenilebilen bir mantar tiirii olan A.
campestris’in yaygin olarak kullanilan tekstil

boyar maddesi olan DB2’nin  sulu
cozeltilerden biyosorpsiyonunda etkili bir
biyosorbent olarak kullanilabilirligi,

biyosorplama kapasitesinde ¢ok fazla bir
degisim olmadan tekrar kullanilabilecegini
gostermektedir.

Tesekkiir: Bu c¢alismanin gergeklesmesi
esnasinda yardimlarini esirgemeyen Prof. Dr.
Nurdan Kasikara Pazarlioglu'na tesekkiir
ederiz.
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