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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada yenilebilir bir mantar tiirii olan Craterellus cornucopioides
Craterellus cornucopioides, biyokiitlesinin sulu ¢ozeltilerden Kongo kirmizisinin biyosorpsiyonunda
Kongo kirmizis, biyosorban olarak Kkullanimi arastirilmistir. Biyosorbanin Kkarakterizasyonu
Biyosorpsiyon gerceklestirildikten sonra biyosorpsiyon kosullar1 optimize edilmistir. Elde edilen
verilere gore 0,01 g biyosorban miktar kullanilarak pH: 6,0’'da 25 °C ortam
sicakliginda 2 saatlik biyosorpsiyonun ardindan biyosorpsiyon kapasitesi (ge) 150
mg/L baslangi¢c Kongo kirmizisi derisimi i¢in 46,22+2,14 mg/g olarak bulunmustur.
Biyosorpsiyonun dogasinin aydinlatilabilmesi i¢in biyosorpsiyon izotermleri,
biyosorpsiyon kinetigi ve termodinamigi arastirilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglarin kullanilmasiyla hesaplanan fizikokimyasal parametrelere gore,
biyosorpsiyon prosesinin Freundlich izoterm modeline ve yalanci-ikinci derece
kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir. Proses ekzotermik karakterde ve
kendiliginden olusmaktadir. Son olarak biyosorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmis ve kullanilan biyosorbanin etkin bir sekilde tekrar
kullanilabilecegi gdsterilmistir. Hazirlanan biyosorbanin sulu ¢6zeltilerden boyar
madde gideriminde ucuz, verimli ve etkin bir biyosorban olacag diisiiniilmektedir.

Biosorption of Congo Red from Aqueous Solutions by Craterellus cornucopioides
Biosorbent: Kinetic, Isothermal and Thermodynamic Studies

Keywords Abstract: In this study, the use of Craterellus cornucopioides biomass, an edible
Craterellus cornucopioides, mushroom species, as a biosorbent for the biosorption of Congo red from aqueous
Congo red,

solutions was investigated. After characterization of the biosorbent, biosorption
conditions were optimized. according to the data obtained, using a biosorbent
amount of 0,01 g, at pH: 6.0 at 25 °C ambient temperature after 2 hours of
biosorption, the biosorption capacity (ge) was found to be 46.22+2.14 mg/g for an
initial Congo red concentration of 150 mg/L. In order to investigate the nature of
biosorption, biosorption isotherms, biosorption kinetics and thermodynamic
parameters were calculated using the obtained experimental results, the
biosorption process was fitted to Freundlich isotherm model and the pseudo-
second-order kinetic model. The process is exothermic and occurs spontaneous.
Finally, biosorption-desorption studies were carried out and it was shown that the
biosorbent can be reused effectively. It is thought that the prepared biosorbent will
be cheap, efficient and effective biosorbent for the removal of dyestuff from aqueous

Biosorption

solutions.

*[Igili yazar: agocenoglu@uludag.edu.tr

kullanmilmaktadir. Endiistriyel alanda kullanilan boya
1. Giris ve boyar maddelerin bircogu su kaynaklarim

kirletmekte, kimyasal yapilar1 ve molekiiler boyutlari
Boya ve boyar maddeler kozmetik, tekstil, gida isleme, nedeniyle biyolojik olarak pargalanamamakta ve
boya iretimi ve kagit endiistrisi gibi bir c¢ok diinya capinda onemli bir c¢evresel sorun haline
endiistriyel uygulamada yaygin olarak gelmektedir [1]. Bu Kkirleticilerin ¢ogu nehir ve
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denizlerdeki besin zincirinin dogal dongisiini
bozmakta ve hem sucul kaynaklardaki canlilar hem de
insanlar i¢in ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir
[2-4]. Boyalar katyonik (bazik boyalar), iyonik
olmayan (dispers boyalar) ve anyonik (reaktif, direct
ve asit boyalar) olarak siniflandirilmaktadir. Reaktif
azo boya tiirlerinden olan metil oranj, Kongo kirmizisi,
fenil turuncu, metil kirmizisi gibi boyalarin endiistride
kullannm1  yaklastk % 50 oraninda oldugu
diistintilmektedir [5].

Atik sularin aritiminda bir¢ok ydntem mevcuttur.
Aerobik oksidasyon ya da anaerobik uygulamalarin
yer aldig1 biyolojik prosesler, aromatik halkalar, amin
gruplari, metal iyonlar1 veya siilfonik gruplar iceren
boyalara kars etkili degildir [6-8]. Bunun yani sira
adsorpsiyon, koagiilasyon/flokiilasyon, ozonlama,
ileri oksidasyon islemleri, elektrokimyasal bozunma,
membran filtrasyonu, iyon degisimi ya da ¢okelme gibi
geleneksel fizikokimyasal prosesler kiiciik o6lcekli
endistriler icin olduk¢a verimlidir [6, 9] fakat bu tiir
yontemler maliyetli ve uzun siiren proseslerdir. Bu
nedenle, genellikle dogal malzemelerin kullanildig:
biyosorpsiyon stirecleri diisiik maliyetli olmalar1 ve
yiksek verime sahip olmalar1 nedeniyle son
zamanlarda oldukga ilgi gormektedir [10].

Son yillarda oldukga fazla calisilan biyosorpsiyon
prosesi, metaller [11, 12], boyalar [13], antibiyotikler
[14], endokrin bozucu bilesikler gibi organik ve
anorganik maddelerin [15, 16] gideriminde etkin bir
sekilde kullanilmaktadir. Canli ya da cansiz hiicrelerin
kullanildig1 biyosorpsiyon proseslerinde bakteri,
mantar, alg, deniz yosunu, fermantasyon
endiistrilerinin yan iriinleri gibi bir¢ok biyokiitle
kullanilabilmektedir [17]. Son yillarda mantarlarin
biyosorban olarak kullanildig1 biyosorpsiyon prosesi
oldukca fazla ¢alisiimaktadir [18-20]. Atik sulardan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda ¢evre dostu, verimli
ve ekonomik olmalar1 nedeniyle ¢ok fazla tercih
edilmektedir. Biyosorbanlar hiicre duvar1 yapisinda
glikoprotein, glikan ve Kkitin icermelerinin yani sira,
hidroksil, amin, karboksil gibi fonksiyonel gruplar da
icermekte ve c¢esitli Kkirleticilerin hiicre duvan
arasinda biyosorpsiyonuna olanak saglamaktadirlar
[21, 22].

Kongo kirmizisi (CR) yapisinda azo grubu iceren bir
diazo boyadir. CR yapisal olarak kararhdir ve
bozunmasi olduk¢a zordur [23]. Azo grubu insanlarda
kolaylikla kanserojen bir kaynak olan benzidine
metabolize olabilir. Ayrica, renkli yapisi nedeniyle
1518In  suya gecisini engelleyerek sucul yasamin
fotosentez ve solunum faaliyetlerini engeller [24]. Atik
sulardan bu tiir azo boyalarin gideriminde geleneksel
yontemlerin yani sira, yiizey alani, yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplarin varligy, tekrar kullanim ve
gozenek hacmi nedeniyle biyosorpsiyon prosesi son
yillarda oldukga fazla kullanmilmaktadir [25].
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Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerden CR giderimi icin
Craterellus cornucopioides biyokiitlesinden elde edilen
biyosorbanin kullanilabilirligi arastirilmistir.
Yenilebilir bir mantar tiiri olan ve halk arasinda
Borazan mantari olarak da bilinen C. cornucopioides
Agaricomycetes siifina ait, siyaha yakin koyu gri
renkli bir mantardir. Ozellikle sonbahar ve kis
mevsimlerinde goérilen bu mantar tirinin
antioksidan, antijenotoksik, antikanser ve
antimikrobiyal 6zellik gosterdigi yapilan calismalarda
gosterilmistir [26, 27]. Biyosorban olarak hazirlanan
biyokiitlenin karakterizasyonunun ardindan,
biyosorban miktari, pH, baslangi¢ CR derisimi, siire ve
sicaklik gibi parametreler optimize edilmis, ayrica
izoterm ve Kkinetik parametreler hesaplanarak
biyosorpsiyonun dogasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyaller

HCl (% 37) ve NaOH (= % 98) Merck (Darmstadt,
Germany), Kongo kirmizis1 Koch Light Laboratories
(Colnbrook, UK) firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan tiim diger kimyasallar analitik safliktadir.

2.2. Biyosorbanin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

Craterellus  cornucopioides mantarlt Kemalpasa-
[zmir'den toplanmis, saf su ile 3 defa yikandiktan
sonra oda sicakliginda kurutulmus, blender
yardimiyla kiiciik parcalara ayrildiktan sonra

eleklerden gecirilerek (Retsch Gmb&Co. KG, Haan,
Almanya) farkli boyut araliklarinda elde edilmistir.
Calismalarda kullanilmak tizere 300-425 pm boyut
aralifl sec¢ilmis ve cam kavanozlarda muhafaza
edilmistir [13].

C. cornucopioides biyosorbanin hiicre duvarinda yer
alan fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi icin CR
biyosorpsiyonu o6ncesi ve sonrasinda Fourier
dontsimli kizilétesi (FTIR) spektrumlart FTIR
spektrometresi ile (Perkin elmer, Spectrum 100)
alinmistir.

Biyosorbanin yiizey morfolojisinin analiz edilebilmesi
icin biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi taramali elektron
mikroskobu (SEM) goérintiileri alimmistir (ZEISS EVO
40, Carl Zeiss AG, Almanya).

2. 3. Biyosorpsiyon ¢alismalari

Biyosorpsiyon c¢alismalari toplam hacim 50 mL olacak
sekilde 100 mL’lik erlenlerde gerceklestirilmistir.
Biyosorban miktar1 (0,01-0,1 g), pH (3,0-8,0),
baslangi¢ CR derisimi (20-200 mg/L), ortam sicakligi
(25-45 °C) ve biyosorpsiyon siiresi (5-120 dakika)
optimize edildikten sonra biyosorpsiyon kapasitesi
(ge) hesaplanmustir [13] (Denklem 1):
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(Co —CIV (1)

m

de

Denklemde yer alan C, ve Ce (mg/L) sirasiyla baslangi¢
ve denge halindeki CR derisimi, m (g) biyosorban

miktar;, V (L) ise c¢ozeltinin toplam hacmini
vermektedir.  Toplanan  6rnekler filtrelerden
gecirildikten  sonra  renk  Olglimleri  UV-Vis

spektrofotometre (Perkin Elmer Lambda 35 UV/vis)
ile gerceklestirilmistir (Amax: 499 nm). Tiim calismalar
cift tekrarh (n: 2) olacak sekilde yapilmistir.

2. 4. Desorpsiyon ve tekrar kullanim

Biyosorbanin tekrar kullaniminin belirlenebilmesi
amaciyla farkli desorpsiyon ajanlari (etanol, 0,1 N HCI,
0,1 N NaOH ve aseton) kullanilmis ve desorpsiyon
orani (%D) hesaplanmistir [14] (Denklem 2):

Qq
%D =—x100
Q

b

Denklemde yer alan Q¢ ve Q» (mg/L) sirasiyla
desorpsiyon ortamindaki CR derisimini ve biyosorban
tarafindan  biyosorbe edilen CR  derisimini
vermektedir.

3. Bulgular
3. 1. Biyosorbanin karakterizasyonu

Biyosorbanin biyosorpsiyondan sorumlu fonksiyonel
gruplarinin belirlenebilmesi i¢in biyosorpsiyon 6ncesi
ve sonrasi FTIR spektrumlari alinmistir (Sekil 1). Elde
edilen verilere gore, 3270-3260 cm-"'de yer alan genis
bantlar -OH ve -NH gerilme titresimlerini vermektedir.
-COO gerilmesine ait pik 1377 cmVde gozlenirken, C-
H gerilmesi ise 2920 cmY'de gozlenmistir. 1543 cm-
de gozlenen pik N-H bozulmalarini, -C-O- ve -C-N-
gruplarint temsil eden pik ise 1050 cm'de
gozlenmektedir. 1628 cm-'de ise karboksilat ya da
birincil aminleri temsil etmektedir. Elde edilen
spektrumlara gore, dogal bir biyolojik materyal olan C.
cornucopioides biyokiitlesine ait hiicre duvarinda
gozlenen amin, karboksil ve hidroksil gibi radikal
gruplar biyosorpsiyonda etkin olabilecek fonksiyonel
gruplar1  temsil  etmektedir. Boyar madde
biyosorpsiyonundan sonra elde edilen spektrumlar
incelendiginde, farkli yogunluk ve formlarda benzer
tepe noktalarinin varligi ve boyar madde ile etkilesime
giren fonksiyonel gruplarda kaymalar olmasi da
biyosorpsiyonun gergeklestiginin bir kanitidir.

(2)
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T%

45

Biyosorpsiyon 6ncesi
Biyosorpsiyon sonrasi

2600 1600 600
cm-1

Sekil 1. Biyosorbanin biyosorpsiyon 6ncesi ve sonrasi FTIR

spektrumlari

35 T
3600

Biyosorbanin yilizey morfolojisinin belirlenebilmesi
icin biyosorpsiyon oOncesi ve sonrasinda SEM
goruntiileri alinmistir. Elde edilen verilere gore,
biyosorpsiyon oncesi pilriizlii ve genis bir ylizey
alanina sahip olan biyosorban, biyosorpsiyon sonrasi
daha homojen ve piiriizsiiz hale gelmistir (Sekil 2). Bu
da biyosorban ile boyar madde iyonlarinin etkilesime
girdiginin bir kanitidir.

2pm Mag= SOOKX IProbe= 71pA
F wo=145mm  enra1000kv  Signata=se

2pm Mag =

g = 5.00KXIProbe= 204 pA
WD = 14

SMM  EHT = 10.00kv  Signal A = SEL

Sekil 2. Biyosorbanin biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi SEM
goriintileri

3. 2. Biyosorpsiyon ¢alismalari

Biyosorpsiyon prosesinde biyosorban miktari,
malzemenin optimizasyonu ve maliyet verimliligi
acisindan olduk¢a 6nemlidir. 0,01 gile 0,1 g arasindaki
biyosorban miktarinin 100 mg/L baslangic CR
derisiminde pH ayarsiz ortamda 25 °C sicaklikta CR
biyosorpsiyonu  iizerine  etkisi  Sekil 3’te
gosterilmektedir. Elde edilen sonuglara gore 0,01 g
biyosorbanin kullanildig1 biyosorpsiyonda g. degeri
43,88+1,02 mg/g bulunurken, 0,1 g biyosorbanin
kullanildig1 biyosorpsiyonda q. degeri 35,87+0,25
mg/g olarak bulunmustur. Biyosorban miktarinin
artmasiyla qe degerinin distligii gozlenmektedir.
Bunun nedeninin biyosorbanin yilizeyinde bulunan
baglanma bolgelerinin yeteri doygunluga
ulasamamasi olarak diistintilebilir. Elde edilen verilere
gore daha sonraki ¢alismalarda 0,01 g biyosorban
miktar1 kullanilmistir.
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mhiyosorban (g)
Sekil 3. Biyosorban miktarinin biyosorpsiyon tizerine etkisi

0,1

Cozeltinin pH degeri, biyosorbanlarin yiizey ytukiin,
boyanin molekiiler yapisini ve kirleticilerin iyonlasma
potansiyelini degistirdigi icin biyosorpsiyon siirecinin
diizenlenmesinde oldukc¢a 6nemli bir parametredir
[28]. CR dogal bir dipolardir, bu nedenle ¢6zeltinin pH
degerine bagli olarak anyonik ve katyonik o6zellik
gostermektedir. Yiksek pH degerlerinde CR
deprotonasyon nedeniyle negatif yiiklii SO3 olarak
bulunur. Ote yandan, diisiik pH degerlerinde CR’in SO3-
ve NH:z gruplari protonasyona ugrar ve sirasiyla SOsH
ve NHs*e doniisir [29]. Ayrica biyosorban olarak
kullanilan fungal biyokiitle diisiik pH degerlerinde
pozitif yiik kazanmaktadir. Sonugta, protonlanmis
yuzeyler ve CR arasinda elektrostatik ¢ekim baslar ve
CR’nin uzaklastirilmasinda artisa neden olur.
Cozeltinin pH1 alkalinite aralifina yiikseldiginde,
¢ozeltideki ve biyosorban yiizeylerindeki OH-
tiirlerinin sayis1 artar ve anyonik CR boyalan ile
rekabet g6zlenir. Sonug olarak, benzer yiikler arasinda
itme gerceklestir [30]. CR’in pH degisikliklerine kars1
oldukca hassas oldugu ve asitlikten alkalilige gectikce
renk degisiminin maviden kirmiziya dogru degistigi
bilinmektedir. Sonu¢ olarak pH: 5,0-8,0 aralifinda
kirmizi renkte kararlhilik sergilemektedir [31]. Elde
edilen deneysel calismalarin sonucunda 0,01 g
biyosorbanin kullanildig, baslangi¢ CR derisiminin 10
mg/L oldugu biyosorpsiyon kosullarinda g. degerinin
pH: 6,0'da (3,14+0,14 mg/g) en yiiksek oldugu
gozlenmistir (Sekil 4). Bu nedenle diger biyosorpsiyon
islemlerinde ortamin pH degeri pH: 6,0 olarak
belirlenmistir.
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3,5 7

2,5 1

q. (mg/g)

1,5 A

pH
Sekil 4. Ortam pH degerinin biyosorpsiyon iizerine etkisi

Baslangic CR  derisiminin  (10-150 mg/L)
biyosorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi farkli sicaklik
degerlerinde (25-45 °C), 2 saat etkilesim siiresinde,
pH: 6,0 ve 0,01 g biyosorban miktarinin kullanildig:
kosullarda arastirilmistir  (Sekil 5). 25 °C’de
gerceklestirilen biyosorpsiyon prosesi i¢cin baslangig¢
CR derisiminin 10 mg/L’den 150 mg/L’ye artmasiyla,
biyosorpsiyon  kapasitesi 8,01+0,15 mg/g’'dan
46,22+2,14 mg/g’a artmistir. Benzer sekilde derisimin
artmasiyla ge degeri 35 °C’de 2,76+0,10 mg/g'dan
21,12+1,53 mg/g’a, 45 °C’de ise 0,87+0,76 mg/g’dan
16,84+1,53 mg/g’a artmistir. Elde edilen sonuglara
gore baslangi¢ CR derisiminin artmasiyla g. degerinin
de arttig1 gozlenmektedir. Bu durum, CR iyonlar ile
biyosorbanin = fonksiyonel  gruplar1  arasinda
gerceklesen etkilesim olasilifinin  artmasindan
kaynaklandig1 seklinde diisiiniilebilir. Bunun yani sira,
sicakligin artmasit q. degerinde diisiise neden
olmaktadir, bu da biyosorpsiyon prosesinin
ekzotermik karakterde oldugunu gostermektedir [32].

50 - I
—~ 40 1
&0
S~
£ 30 - — X
S: .
10
0

100

CR derisimi (mg/L)
Sekil 5. Baslangi¢ CR derisiminin biyosorpsiyon iizerine
etkisi

150

Etkilesim siiresinin CR biyosorpsiyonu iizerine etkisi
Sekil 6'da gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore, ilk
60 dakikada ge degerinde keskin bir artisin ardindan,
120 dakikanin sonunda dengeye ulastig1 gozlenmistir.
Baslangicta biyosorpsiyonun hizhh olmasi,
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biyosorbanin yiizeyindeki bos aktif bolgelerin
bolluguna baglidir [33]. 120 dakikanin sonunda elde
edilen qe degerleri 100 mg/L baslangi¢c CR derisimi
icin 25 °C, 35 °C ve 45 °C icin sirasiyla 33,06 mg/g,
18,98 mg/g ve 11,02 mg/g olarak hesaplanmistir.

357 eas0c °
30 { e35°%C °
0
25 4 W45°C )
- °
% 20 1 . .
oo
£ 15 g .
= [ . | ]
= 10 A [ | u
*
5] ®em ™
o N
[
0 T T 1
0 50 100 150

Zaman (dakika)

Sekil 6. Etkilesim siiresinin biyosorpsiyon tizerine etkisi
3. 3. Biyosorpsiyon izotermleri

C. cornucopioides biyosorbaninin CR
biyosorpsiyonundaki etkinligi Langmuir, Freundlich
ve Dubinin-Raduiskevich (D-R) izoterm modelleri
kullanilarak degerlendirilmistir.

Langmuir modeli (Denklem 3), biyosorpsiyonun tek
tabakada gerceklestigini ve birbiriyle etkilesime
girmeyen homojen aktif bolgelerde meydana geldigini
varsayar [34].

Ce_ L G (3)
9. QK. O
Denklemde yer alan Ce (mg/L) CR

biyosorpsiyonundan sonra ¢6zeltideki CR derisimi, Q.
ve K ise sirasiyla en yliksek biyosorpsiyon kapasitesi
ve Langmuir sabitini vermektedir. C.'ye kars: cizilen
Ce/qe grafiginden Q. ve K. degerleri hesaplanmistir.
Hall aylirma faktoriiniin (Re, boyutsuz)
hesaplanmasiyla biyosorbanin CR i¢in uygunlugu
belirlenebilir (Denklem 4). Ri, Langmuir sabiti (K1) ve

en yiiksek baslangic CR derisimi (Co, mg/L)
kullanilarak hesaplanir [35].
1
R - @)
1+ K,C,

Freundlich modeli (Denklem 5), biyosorpsiyonun
biyosorbanin ¢ok katmanli heterojen yiizeylerinde

gerceklestigini = ongormektedir.  Ayrica, farkl
biyosorpsiyon enerjilerine sahip siirhh sayida
bolgenin varligini agiklamaktadir [36].

()

1
Ing, = InKy +;lnC€

Denklemde yer alan n ve Kr (mg/L) degerleri sirasiyla
Freundlich sabiti ve biyosorpsiyon kapasitesidir. In
qe'ye karsi In Ce grafiginin ¢izilmesiyle Krve n degerleri
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hesaplanmaktadir. n  degeri biyosorpsiyonun
yogunlugunu ve heterojenligini temsil etmektedir.

D-R modeli (Denklem 6), CR gideriminin hem homojen
hem de heterojen ylizeylerde gerceklestigini 6ne
stirmektedir. Bu model ayrica, biyosorpsiyon
enerjisinin tahmin edilmesini ve islemlerin
biyosorpsiyonun fiziksel ve kimyasal dogasini saglar
[37].
InQ, =InQp_p — fe* (6)

Denklemde yer alan Q. (mg/g) biyosorbe olan CR
miktarini, Qpr (mg/g) ise en yliksek biyosorpsiyon
kapasitesini vermektedir. € (J/mol) ve 8 (mol?/]2)
degerleri ise sirasiyla Polanyi potansiyeli ve D-R

sabitini ifade etmektedir. Polanyi sabiti Denklem
7’den elde edilebilir:

e=RT1n(1+Cl> (7

e

Denklemde yer alan Ce (mg/L), T (K) ve R (J/mol K)
siraslyla biyosorbanin denge durumundaki derisimini,
sicaklig1 ve evrensel gaz sabitini (8,314 J/mol K) ifade
etmektedir. Ortalama biyosorpsiyon enerjisi (Ep,
kJ/mol) Denklem 8’e gore hesaplanmaktadir. Ef
degerinin 8 kJ/mol'den kii¢iik olmas1 biyosorpsiyon
prosesinin fiziksel, 8 k]J/mol ile 16 k]J/mol degeri
arasinda olmasi ise kimyasal o6zellikte oldugunu
gostermektedir [38].

(8)

Deneysel sonuglarin kullanilmasiyla hesaplanan
izoterm modellerine ait parametreler Tablo 1’de
verilmistir. Elde edilen verilere gore, biyosorpsiyon
prosesinin Freundlich modeline daha uygun oldugu ve
heterojen ytzeylerde kendiliginden gercgeklestigi, n
degerinin 1’den  kiigik  olmasi  nedeniyle
biyosorpsiyonun fiziksel biyosorpsiyon seklinde
gerceklestigini gostermektedir [39]. D-R izoterm
modelinde yer alan Ef degerinin 8 kJ/mol’den diisiik
olmasi biyosorpsiyon prosesinin her ti¢ sicaklik degeri
icin fiziksel 6zellikte oldugunu géstermektedir.

Tablo 1. izoterm modellerine ait parametreler

T(K)

298 308 318
qe (mg/g) (deneysel) 33,06 1898 11,02
Langmuir
QL (mg/g) 0,78 0,30 0,16
K1 (L/mg) 0,02 0,03 0,04
R? 0,88 0,84 0,99
R 0,39 0,03 0,74
Freundlich
n 0,59 0,37 0,94
Kr(L/mg) 1,96 1,73 1,10
R? 0,99 0,97 0,96
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D-R
Qo-r (mg/g) 29,73 14,12 9,12
Ko-r (mol2/]2) 2x105  3x105  4x10°
Ef. (kJ/mol) 016 013 011
Re 078 084 078

3. 4. Biyosorpsiyon kinetikleri

C. cornucopioides biyosorbaninin CR biyosorpsiyonu
tizerindeki kinetik davranisi yalanci-birinci derece
(YBD) [40] ve yalancr-ikinci derece (YID) [41]
modelleri kullanilarak aydinlatilmaya c¢alisilmistir.
Kinetik modellerin dogrusallastirilmis  formlari
sirasiyla Denklem 9 ve Denklem 10’da verilmistir.

9)

(10)

In(qe — q¢) =Inge — kgt

t 1 t

=+
q: k.92  q.

Denklemde yer alan g. (mg/g) ve g: (mg/g) sirasiyla
biyosorban tarafindan denge halinde ve herhangi bir ¢
aninda biyosorbe edilen CR miktarini, ¢ (dk) zamani
vermektedir. k: (1/dk) ve kz (g/mg dk) sirasiyla
YBD’den ve YiD’den hiz sabitlerini vermektedir. YBD
modelde yer alan ki ve ge degerleri In(ge-q:)’ye karsi
cizilen t grafiginden, YID modelde yer alan kz ve ge
degerleri ise t/q/ye karsi cizilen ¢ grafiginden elde
edilmektedir. Kinetik modellere ait parametreler
Tablo 2’de verilmistir. Hesaplanan parametre
degerlerine gore biyosorpsiyon prosesinin YiD kinetik
modele uyumlu oldugu belirlenmistir. Her ti¢ sicaklik
degeri icin hesaplanan g. degerleri ile deneysel olarak
hesaplanan q. degerleri YID kinetik modelde birbirine
yakin cikmustir. Ayrica R? degerleri de YID kinetik
modelde, YBD kinetik modele goére daha yiiksek
cikmistir.

Tablo 2. Kinetik modellere ait parametreler

T (K)

298 308 318
ge (mg/g) (deneysel) 33,06 18,98 11,02
YBD
ge(mg/g) 363 1,14 344
ki1 008 019 045
R? 093 083 0,78
YiD
qe (mg/g) 31,05 1597 11,55
k2x10-3 0,29 028 0,54
R? 099 094 086

3. 5. Biyosorpsiyon termodinamigi

Biyosorpsiyonun termodinamik parametreleri, farkh
cozelti sicakhklarinda (25-45 °C) Denklem 11 ve
Denklem 12 kullanilarak hesaplanmistir.

AH® AS° (11)
K=-
in RT + R
AG° = AH° — TAS® (12)

Denklemde yer alan 4G° (k] /mol), AH? (k] /mol) ve AS?
(J/mol K) sirasiyla Gibbs serbest enerji, entalpi ve
entropiyi vermektedir. R (8,314 J/mol K) evrensel gaz
sabitini, T (K) mutlak sicaklik ve K, ise Langmuir
denge sabitini vermektedir. Ki'ye karsi ¢izilen 1/T
grafigi yardmiyla 4S° ve AH® degerleri
hesaplanmaktadir. Elde edilen deneysel veriler
yardimiyla hazirlanan parametreler Tablo 3’te
verilmistir. Buna goére, negatif AG° degeri,
biyosorpsiyon prosesinin kendiliginden
gerceklestigini, negatif AH° degeri ise prosesin
ekzotermik karakterde oldugunu géstermektedir.

Tablo 3. Termodinamik modele ait parametreler

AH° (k]/mol)  AS? (k]/mol K)
-14,85 19,36
T(K) 298 308 318
AG° (k] /mol) 20,62 20,81 21,01
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Tablo 4’te CR gideriminde kullanilan biyosorbanlarin
qe degerleri verilmistir.

Tablo 4. Farkl biyosorbanlar ile CR giderimi

Biyosorban ge(mg/g) Kaynakca
Pleurotus mutilis 36,68 [42]
Bugday kepegi 22,73 [43]
Cam kozalag1 40,19 [44]
Aspergillus carbonarius 99,01 [45]
Portakal kabugu 22,4 [46]
Lahana atik tozu 1,6 [47]
Zeolit 4,30 [48]
Kaolin 5,60 [48]
Nane yapragi 60,24 [49]
Fistik kabugu 3,26 [50]
Pirina 5,08 [50]
Deniz kabugu 6,31 [50]

C. cornucopioides 46,22 Mevcut Calisma

3. 6. Desorpsiyon ve tekrar kullanim

Gercek uygulamalarda, kullanilan biyosorbanlarin
tekrar kullanimi oldukg¢a o©nemlidir. CR yiikli
sorbanlarin toksik olmasi nedeniyle berterafinin
oldukg¢a 6nemlidir. Bu tiir sorbanlarin yakma islemine
tabi tutulmasiyla toksik patlayicllar ve alev
cikabilmektedir [51]. Bu nedenle biyosorban olarak
kullanilan materyallerin rejeneresyonu ve tekrar
kullanilabilirligi, ekonomik kullanim ve c¢evre igin
onemlidir. CR yukli C. cornucopioides biyosorbani
etanol, aseton, 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH kullanilarak
rejenere edilerek desorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Kullanilan rejenerasyon
ajanlarinin toplam hacmi 50 mL olacak sekilde
ayarlanmis, CR yiiklii biyosorbanlar bu ortamlara
konularak 6 saat, 25 °C, 150 rpm ¢alkalama
kosullarinda desorbe edilmistir. Elde edilen veriler
Sekil 7’de verilmistir. Buna gore en yiiksek % D
etanolde elde edilmistir (% 96,43+0,41). Aseton, 0,1 N
HCl ve 0,1 N NaOH i¢in % D degerleri sirasiyla %

75,62+0,79, % 89,11+1,85, ve % 37,81+2,55
bulunmustur. Biyosorbanlar ortamdan alindiktan
sonra oda kosullarinda Kkurutulmus ve geri
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kazanimdan sonra en yliksek desorpsiyon oraninin
(%D) elde edildigi rejenerasyon ajaniyla (etanol) 5
biyosorpsiyon-desorpsiyon dongilisii i¢in tekrar
kullanilmigtir (Sekil 8). ik déngiide % 96,43+0,41 olan
% D degeri besinci dongiiniin sonunda % 78,43+0,73’a
dismistiir. Elde edilen sonuclara gore etanoliin
rejenerasyon ajani olarak kullanildig1 biyosorpsiyon-
desorpsiyon prosesinde C. cornucopioides biyosorbani
bes donglye kadar verimli bir sekilde
kullanilabilmektedir. Buna gore, C. cornucopioides
biyosorbani atik sulardan CR biyosorpsiyonu igin
etkin, geri kazanilabilir ve basarili bir sekilde tekrar
kullanilabilir 6zellik gostermektedir.

120 -

100 -

0,1 NHCl 0,1 NNaOH
Rejenerasyon ajani

Etanol Aseton

Sekil 7. Rejenerasyon ajani

100 -
95 -
90 A
85 -
80 A

%D

75 4
70 A
65 -

60 T T 1

0 2 4
Dongii sayisi

Sekil 8. Desorpsiyon orani
4. Tartisma ve Sonug

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerden CR’in gideriminde
potansiyel biyosorban olarak C. cornucopioides
biyokiitlesinden elde edilen fungal biyosorban
hazirlanmis, FTIR ve SEM ile karakterize edilmistir.
Deneysel parametreler olarak biyosorban miktari,
ortam pH’1, baslangic CR derisimi, sicaklik ve siire
optimize edilmistir. Buna gore 0,01 g biyosorbanin
kullanildig1 kosullarda pH: 6,0’da 150 mg/L baslangi¢
CR derisimi igin 25 °C’'de g. degeri 46,22+2,14 mg/g
olarak bulunmustur. 2021 yilinda yapilan bir
calismada CR giderimi icin on farkli odun atig1
biyosorban olarak kullanilmis ve en iyi giderimin (ge:
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3,3 mg/g, %71,8) pH:4’te 100 mg/g baslangic CR
derisimi i¢in, Avrupa-Amerika kavagindan elde edilen
biyosorbanda gergeklestigi rapor edilmistir [52]. 2021
yilinda yapilan bir baska c¢alismada ise, sulu
cozeltilerden CR giderimi icin asitle muamele edilmis
meyve kabuklar1 biyosorban olarak kullanilmistir.
Biyosorpsiyon kosullarinin pH:5,5, 212,5 mg/L
baslangi¢ CR derisimi i¢cin 105 dakikalik temas stiresi
sonunda ¢. degerinin 107,52 mg/g oldugu rapor
edilmistir [53]. Denge Dbiyosorpsiyon verileri
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Raduiskevich
modellerine gore incelenmis ve en uygun modelin
Freundlich izoterm modeli oldugu bulunmustur.
Kinetik model biyosorpsiyon prosesi icin YID modele
uydugu belirlenmistir. Termodinamik parametrelere
gore biyosorpsiyon prosesi ekzotermik karakterde ve
kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. 2023
yilinda yapilan bir ¢alismada, asitle muamele edilmis
Vangueria infausta meyvesinin biyosorban olarak
kullanildigi ~ biyosorpsiyon calismasinda CR
gideriminin %92,3, ge degerinin ise 7,91 mg/g oldugu
rapor edilmistir. Biyosorpsiyonun YID kinetik
modeline ve Langmuir izoterm modeline daha uygun
oldugu belirtilmistir [54]. Muz kabugundan elde
edilen biyokdmiriin atitk sudan CR gideriminde
kullanildig1 bir baska ¢alismada ise, YBD kinetik
modeline ve heterojen sorpsiyon ylizeyinden dolay1
Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu ve ge
degerinin 35,46 mg/g oldugu rapor edilmistir [55]. CR
giderimi amaciyla hazirlanan biyosorbanlarin tiiriine,
biyosorban miktarina, hazirlama prosediirlerine,
deneysel kosullara ve giderilen kirleticinin dogasina
bagh olarak farklilik gostermektedir. Biyosorbanin
biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisiindeki
rejenerasyonunda, en etkin rejenerasyon ajaninin
etanol oldugu ve bes dongiiye kadar etkin bir sekilde
kullanilabildigini gostermektedir. Sonu¢ olarak
yenilebilir bir mantar tiirii olan C. cornucopioides
mantarindan  hazirlanan  biyokiitlelerin  sulu
cozeltilerden CR giderimi i¢in alternatif bir biyosorban
olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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