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Lactarius deliciosus Biyokdtlesi ile Sulu Cozeltilerden Oksitetrasiklin Giderimi

Asli GOCENOGLU SARIKAYAM ., Bilgen OSMANZ2, Elif TUMAY OZER?

Oz

Artan niifus ve gelisen teknolojiyle birlikte Diinya genelinde tedavi amagl antibiyotik kullanim1 oldukga fazladir. Buna
bagli olarak viicutta metabolize olmadan atilan antibiyotik kalintilart atik sulara karismakta ve ekolojik olarak biiytik bir
gevre sorunu haline gelmektedir. Bu c¢alismada tetrasiklin grubu antibiyotiklerden biri olan oksitetrasiklinin (OTC)
yenilebilir bir mantar tiri olan Lactarius deliciosus’tan elde edilen biyokiitle ile sulu ¢6zeltilerden giderimi arastirilmastir.
Yapisal ve morfolojik olarak karakterize edilen biyokiitlenin OTC gideriminde optimum kosullar belirlenmistir. Elde
edilen verilere gore sulu ¢ozeltilerden OTC giderimi igin optumum pH degeri 7.0 bulunurken en ylksek biyosorpsiyon
kapasitesi 7 °C’de 300 mg/L baslangic OTC derisimi igin 286.639+2.248 mg/g bulunmustur. Biyosorpsiyon prosesinin
dogasinin aydinlatilabilmesi i¢in biyosorpsiyon izotermi ve biyosorpsiyon kinetigi gibi bazi fizikokimyasal parametreler
de incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore biyosorpsiyonun Freundlich izoterm modeline ve yalanci-ikinci dereceden
kinetik modele uyumlu oldugu gozlenmistir. Ayrica biyosorbentin tekrar kullanimi da aragtirilmigtir. Elde edilen
sonucglara gore L. deliciosus mantarindan elde edilen biyokutlenin sulu ¢ozeltilerden OTC gideriminde etkili bir
biyosorbent olabilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Lactarius deliciosus, Oksitetrasiklin, Biyosorpsiyon

Removal of Oxytetracycline from Aqueous Solutions by Lactarius deliciosus
Biomass

Abstract

With the increasing population and developing technology, the use of antibiotics for therapeutic purposes is quite high
worldwide. Accordingly, antibiotic residues, which are excreted without being metabolized in the body, are mixed into
wastewater and become a major ecological problem. In this study, the removal of oxytetracycline (OTC), one of the
tetracycline group antibiotics, from aqueous solutions was investigated with biomass obtained from Lactarius deliciosus,
an edible mushroom species. The optimum conditions for OTC removal of the biomass characterized structurally and
morphologically were determined. According to the obtained data, the optimum pH value for OTC removal from aqueous
solutions was found to be 7.0 and the highest biosorption capacity was found to be 286.639+2.248 mg/g for an initial
OTC concentration of 300 mg/L at 7 °C. In order to elucidate the nature of the biosorption process, some physicochemical
parameters such as biosorption isotherm and biosorption kinetics were also investigated. According to the results obtained,
it was observed that biosorption was in accordance with Freundlich isotherm model and pseudo-second-order Kinetic
model. In addition, the reuse of the biosorbent was also investigated. According to the results obtained, biomass obtained
from L. deliciosus mushroom is considered to be an effective biosorbent for OTC removal from aqueous solutions.

Keywords: Lactarius deliciosus, Oxytetracycline, Biosorption
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1. Giris

Farmasotik, gida uygulamalar1 ve veterinerlik alaninda oldukga yaygin kullanim alani bulan
antibiyotiklerin kentsel sularda, tarimsal topraklarda, ylizey sularinda, yeralti sularinda ve atiksularda
artan derisimleri 6nemli ¢evre sorunlarina yol agmaktadir (Martinez-Olivas ve ark., 2020; Rakshit ve
ark., 2014). Kirleticiler sinifinda yer alan antibiyotiklerin bircogu viicutta metabolize olamadiklari
icin aktif formda kalmaktadir (Ruhi ve ark., 2016; Barbooti ve ark., 2014). Tetrasiklin (TC) sinifina
ait antibiyotikler, hem insan hem de hayvan hastaliklarinin 6nlenmesinde yaygin kullanim alanina
sahip etkili antibakteriyel maddelerdir (Kulshrestha ve ark., 2004; Rakshit ve ark., 2014). Finlav
tarafindan 1949 yilinda Streptomyces rimosus kiltiriinden elde edilen oksitetrasiklinler (OTC)
hayvanlarda ve insanlarda cesitli enfeksiyonlarin tedavisinde en ¢ok kullanilan tetrasiklin sinifinda
yer alan antibiyotiklerdir. OTC’nin diisiik derisimleri hem insanlar hem de sucul ekosistem iizerinde
zararli ve toksik etkilere yol agmaktadir (Fu ve ark., 2016). Bu nedenle cevresel sulardan
uzaklastirilmalari1 oldukc¢a 6nemlidir.

Giiniimiizde atik sulardan TC smifina ait antibiyotiklerin uzaklastirilmasinda fotokatalitik
degradasyon, koagiilasyon, elektrokimyasal islem, filtrasyon, iyon degisimi, 0zonlama,
sedimentasyon ve sorpsiyon gibi bir¢ok farkli yontem kullanilmaktadir (Pan ve ark., 2015; Gécenoglu
Sarikaya ve Osman, 2021). Diger yontemlere kiyasla ucuz, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip,
etkinliginin yiiksek, islem siiresinin kisa ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle sorpsiyon yontemi son
yillarda tetrasiklin smifi antibiyotiklerin uzaklastirilmasinda oldukca yaygin bir kullanim alani
bulmaktadir (Alvarez-Torrellas ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2020).

Biyosorpsiyon, kirleticilerin biyolojik kdkenli sorbente (biyokiitle) baglanarak uzaklastirildigi
basit, ekonomik ve ¢evre dostu bir siiregtir. Biyosorbent olarak kullanilan biyokiitlenin canli ya da
o6lii olmas1 durumuna gére islem aktif ya da pasif olarak tanimlanmaktadir. Olii biyokiitlenin
kullanildig1 durumlarda kirleticiler metabolizmadan bagimsiz olarak iyonik, fiziksel veya kimyasal
mekanizma yoluyla biyokiitleye baglanmaktadir. Biyoakiimiilasyon, biyodegradasyon ya da
biyotransformasyon islemlerinin gergeklestigi metabolizmaya bagimli sorpsiyon isleminde kullanilan
canli hiicreler ¢evre kosullarindan olumsuz etkilenebilmektedir. Bu nedenle herhangi bir bakim
gerektirmeyen, tekrar kullanima olanak saglayan ve etkinlik kayb1 olmadan uzun siire saklanabilen
biyokiitlelerin kullanimi 6nemli bir avantaja sahiptir (Torres, 2020). Bitki kaynakli malzemeler
(Franco ve ark., 2020; Medhi ve ark., 2020; Wang ve Huang, 2020), camur (Taki ve ark., 2019;
Kulkarni ve ark., 2019), tarimsal-endistriyel atik malzemeler (Carvalho ve ark., 2020),
biyopolimerler (Zhang ve ark., 2020) ve ¢esitli mikroorganizma (bakteri, mantar, alg, maya) tiirleri
bir¢ok kirletici tiiriine karsi biyosorbent olarak kullanim alani bulmaktadir. Mantarlarin, hiicre

duvarlarinda ¢esitli fonksiyonel gruplar icermeleri nedeniyle biyosorbent olarak kullanimlari oldukca
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uygundur. Kolay temin edilebilmeleri, yiliksek verimle biiyiik 6lgekte yetistirilme kolaylig1 ve ucuz
olmalari gibi bircok avantaja sahiptir (EI-Naggar ve ark., 2018). Ozellikle mantarlarin kullanildig
pasif biyosorpsiyon caligmalarinda atik sulardan ¢esitli toksik bilesiklerin ya da agir metallerin
gideriminde oldukga fazla ¢aligma mevcuttur (Paria ve ark., 2022). 2023 yilinda yapilan bir ¢alismada
Cladosporium sp. NRCAS8 biyokutlesi Pb%*, Ni%*, Zn** ve Mn?* gideriminde kullanilabilirligi
arastirilmis ve yuzde giderimin % 43.25-%91.72 araliginda oldugu rapor edilmistir (E1-Gendy ve ark.,
2023). Singh ve Dwivedi tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada Aspergillus niger biyokiitlesi ile
Congo Red boyar maddesinin biyosorpsiyonu galisilmis ve 4 g/L biyokiitlenin kullanildigi proseste
boyar maddenin 72 saatte % 86.84 oraninda giderildigi bildirilmistir (Singh ve Dwivedi, 2022).
Fungal biyokiitlelerin kullanildig1 bir bagka ¢alismada bleomisin ve vinkristin ilaglariin gideriminde
bes farkli mantar (Fomes fomentarius, Hypholoma fasciculare, Phyllotopsis nidulans, Pleurotus
ostreatus, Trametes versicolor) kullanilmis ve elde edilen sonuglara gore bleomisin igin %en yiiksek
giderim % 38 (Fomes fomentarius) oraninda bulunurken, vinkristin igin % 17 (Trametes versicolor)
bulunmustur (Jureczko ve Przystas, 2021).

Bu caligmada Russulaceae ailesinden yenilebilen yabani bir mantar tiri olan Lactarius
deliciosus’tan elde edilen biyokiitlenin sulu ¢ozeltilerden OTC gideriminde kullanilabilirligi
arastirilmistir. Biyosorbent miktari, ortam pH’1, baslangi¢c OTC derisimi, sicaklik ve siirenin optimize
edilmesinin ardindan kinetik ve izoterm parametreleri hesaplanmis, biyosorbentin karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Materyal

Oksitetrasiklin (OTC) Sigma (St. Louis, USA), HCI (% 37) ve NaOH (= % 98) Merck
(Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmistir. Calismada kullanilan diger kimyasallar analitik
derecededir. Stok OTC cozeltisi 500 mg/L olarak hazirlanmis, ¢alismalarda kullanilacak farkli
derisimlerdeki ¢ozeltiler hazirlanan stok ¢ozeltiden ultra saf su ile (ELGA PURELAB Flex-3, UK)
seyreltilerek hazirlanmigtir. pH ayarlamalari i¢in 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH ¢ozeltileri kullanilmigtir.
Stok OTC c¢ozeltisi her caligmada taze hazirlanmis, diger ¢Ozeltiler ise 7 gunlik periyotlar halinde
hazirlanarak +4 °C’de muhafaza edilmistir.

Biyosorbent olarak kullanilan L. deliciosus yerel ureticiden (Karen Organik Mantar, Turkiye)
temin edilmistir. Mantarm tiir tanimlanmasi Ege Universitesi Biyoloji Boliimii tarafindan

gergeklestirilmigtir.
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2.2. Biyosorbentin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Biyosorbentin hazirlanmas1 asamasinda L. deliciosus ilk once destile su ile 3 defa yikanmus,
daha sonra 353K sicaklikta etiivde kurutulmustur. Kurutulan biyokiitle homojenizatérde (IKA Ultra
Turrax) parcalandiktan sonra eleklerden (Retsch Gmb & Co., KG, Haan, Germany) gegirilerek farkli
boyutlarda (212-710 um) elde edilmistir. On denemelerden elde edilen verilere gére 300-425 um
boyut araligindaki biyokiitlelerin daha etkin sonu¢ vermesi nedeniyle (veriler verilmemistir) daha
sonraki biyosorpsion ¢aligmalarinda kullanilmak tizere 300-425 pm boyut araligindaki biyokiitleler
cam kavanozlarda muhafaza edilmistir.

Biyosorbentin ~ fonksiyonel — gruplarmin  belirlenebilmesi  ve  kimyasal  yapisinin
aydinlatilabilmesi i¢in biyosorpsiyon dncesi ve biyosorpsiyon sonrast Fourier dontistimlii kizilotesi
(FTIR) spektrometresi ile FTIR analizi gergeklestirilmistir (Perkin Elmer, Spectrum 100, USA).
Biyosorbentin morfolojik 6zelliginin belirlenmesi igin biyosorpsiyon dncesi ve biyosorpsiyon sonrasi
taramali elektron mikroskopu (SEM) ile SEM goriintiileri alinmistir (ZEISS EVO 40, Carl Zeiss AG,
Germany).

2.3. Biyosorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyon ¢alismalar1 100 mL’lik erlenlerde 50 mL ¢alisma hacminde gergeklestirilmistir.
Kesikli calisma sisteminde ilk 6nce uygun biyosorbent miktar1 (0.01-0.1 g) belirlenerek, pH degeri
(3.0-8.0), baslangic OTC derisimi (30-300 mg/L), ortam sicaklig1 (7-25 °C) ve biyosorpsiyon sUresi
(2-120 dakika) optimize edilmistir. Deneysel g¢alismalar 3 kez tekrarlanmistir. Biyosorpsiyon
kapasitesi (ge) Denklem 1’e gore hesaplanmistir (Gégenoglu Sarikaya, 2022):

— (Co—Ce)V
m

qe 1)
Denklemde Co degeri baslangic OTC derisimini (mg/L), Ce degeri denge halindeki OTC

derisimini (mg/L), V ¢ozeltinin toplam hacmini (mL), m ise kullanilan biyokiitle miktarmi (g)

vermektedir. Toplanan ornekler filtreden gecirildikten sonra renk Olcimi spektrofotometre

(Shimadzu-2100 UV-vis spectrophotometer) ile gergeklestirilmistir (Amax: 276 nm).
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2.4. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanim

Biyosorbentin  tekrar kullanimmin aydmlatilabilmesi i¢in  desorpsiyon ¢aligsmalari
gergeklestirilmistir. Desorpsiyon ajani olarak 0.1 N HCI, 0.1 N NaOH ve 0.1 N HNOs kullanilmuistir.

Desorpsiyon verimi Denklem 2’ye gore hesaplanmistir (Gogenoglu Sarikaya ve Osman, 2021):

Desorpsiyon orant = Z_Z x 100 (2)

Denklemde Cq desorpsiyon ortamindaki OTC derisimini (mg/L), Cb ise biyosorbent tarafindan
biyosorbe edilen OTC derisimini (mg/L) vermektedir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Biyosorpsiyon ¢calismalari
3.1.1. Biyosorbent miktarimin biyosorpsiyon iizerine etkisi

Biyosorbent miktarinin OTC biyosorpsiyonu uizerine etkisinin incelenmesi igin 0.01, 0.02, 0.05
ve 0.1 g L. deliciosus biyokaditlesi kullanilmigtir. Toplam hacim 50 mL baslangic OTC derisimi 20
mg/L olacak sekilde kesikli sistemde oda sicakliginda 250 rpm karistirma hizinda 2 saat siireyle
biyosorpsiyon gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 1’de gosterilmistir. Biyosorbent
miktarinin artmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde azalma gdzlenmistir, bunun nedeni biyosorbent
yiizeyinde bulunan baglanmadan sorumlu aktif bolgelerin yeterli doygunluga ulasamamasi seklinde
yorumlanabilir (Gogenoglu Sarikaya, 2022). Elde edilen verilere gore, en ylksek biyosorpsiyon
kapasitesi (ge) 0.01 g biyosorbentin kullanildigi kosullar olarak belirlenmistir (3.01+1.35
mg/g).Biyosorbent miktari olarak 0.02 g biyokiitlenin kullanildig1 kosulda ge 1.63%£1.06 mg/g
bulunurken, 0.05 g ve 0.1 g biyosorbentin kullanildig1 kosullarda ge degerleri sirasiyla 1.36+0.30
mg/g ve 1.21+0.28 mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen sonucglara gore daha sonraki biyosorpsiyon
caligmalarinda biyosorpsiyon kapasitesinin en yiiksek gozlendigi 0.01 g biyosorbent miktar
kullanilarak gergeklestirilmistir. 2023 yilinda yapilan bir ¢alismada, mezog6zenekli yapiya sahip
lignin igerikli karbon ile OTC gideriminde, biyosorbent miktar1 arttikca Qe degerinin ters orantili

olarak diistiigili rapor edilmistir (Zhou ve ark., 2023).
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Sekil 1. Biyosorbent miktarinin biyosorpsiyon iizerine etkisi

3.1.2. Ortam pH degerinin biyosorpsiyon iizerine etkisi

Biyosorpsiyon prosesinde en 6nemli parametrelerden birisi ortamin pH degeridir. Ortamin pH
degeri hem kullanilan biyosorbentin {izerinde bulunan fonksiyonel gruplarin, hem de ortamdan
uzaklastirilmasi istenen iyonlarin yiikiinii degistirmektedir. Fungal kaynakli biyosorbentlerde hiicre
ylizeyinde etkilesimin oldugu fonksiyonel gruplar olan amino, karboksil ve hidroksil gruplar1 ortam
pH degerine bagli olarak iyonlasabilmektedir (Anayurt ve ark., 2009, Nagy ve ark., 2013). Amfoterik
bir yapisi olan OTC’de asit/baz-aktif fenolik hidroksil ve amin gruplarinin varligi nedeniyle OTC’nin
farkli ¢ozelti pH’larinda farkli iyonik tiirleri bulunmaktadir. OTC molekiilii, ¢ozelti pH’1na baglh
olarak {i¢ asit ayrisma sabitine (pKa: 3.57; 7.49 ve 9.44) sahiptir (Sassman ve Lee, 2005). En uygun
pH degerinin bulunabilmesi i¢in biyosorpsiyon g¢aligmalar1 pH 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0
degerlerinde gergeklestirilmistir. Calisma kosullar1 toplam ¢6zelti hacmi 50 mL olacak sekilde 100
mL’lik erlenlerde baslangigc OTC, derisimi 100 mg/L, biyosorbent miktart 0.01 g, 25 °C’de 250 rpm
karigtirma hizinda 2 saat olarak ayarlanmistir. Elde edilen veriler Sekil 2°de gosterilmistir. OTC igin
en yuksek biyosorpsiyon kapasitesi (ge) pH 7.0’de 36.637+4.290 mg/g bulunmustur. Artan pH
degerine bagh olarak qe degeri artmis, pH 7°de maksimum biyosorpsiyon kapasitesine ulasmis, pH
8.0’de ise ¢ok biiytik bir fark gdzlenmemistir. Elde edilen verilere gére OTC ile biyosorbent arasinda
gerceklesen sorpsiyon mekanizmasimin yiizey komplekslesmesi, OTC molekdlleri ve biyosorbentin
yuzeyindeki -OH gruplar1 arasinda van der Waals kuvvetleri ¢ekimi ve H-bagi gibi fiziksel
mekanizmalarin biyosorpsiyonda etkin olabilecegi diisiiniilmektedir. Benzer sekilde OTC’nin
hidroksiapatit {izerine adsorpsiyonu ¢aligmasinda asidik pH’larda ge degerinin diisiik ¢iktigi, pH 7-8
araliginda ise en yiiksek (e degerinin elde edildigi rapor edilmistir (Harja ve Ciobanu, 2018). 2019

yilinda yapilan bir baska calismada ise, kaolinit iizerine OTC biyosorpsiyonunda en yiiksek
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biyosorpsiyon kapasitesinin OTC’nin zwitteriyon formundaki pH araliginda oldugu rapor edilmistir

(Song ve ark., 2019).

2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 2. pH degerinin biyosorpsiyon {izerine etkisi

3.1.3. Baslangic OTC derisiminin ve ortam sicakli@inin biyosorpsiyon iizerine etkisi

Biyosorpsiyon iizerine baslangic OTC derisiminin etkisinin arastirtlmasi i¢in 30-300 mg/L
derisim araliginda ¢alisilmistir. Biyosorpsiyon kosullar1 0.01 g biyosorbent miktari, toplam ¢aligma
hacmi 50 mL, 250 rpm karistirma hiz1 ve 2 saatlik biyosorpsiyon siiresi olarak ayarlanmigtir.
Biyosorpsiyon sicakligi olarak 7, 16 ve 25 °C’de biyosorpsiyon prosesi gergeklestirilmistir. Daha
yuksek sicakliklarda OTC’nin biyosorpsiyon miktarindaki azalma, biyosorbent tizerine OTC’nin
sorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik oldugunu gostermektedir (Yesilova ve ark., 2018; Gogenoglu
Sarikaya ve Osman, 2021). Elde edilen veriler Sekil 3’te gosterilmistir. Elde edilen verilere gore 30
mg/L baslangic OTC derisimi igin ge degerleri 7 °C’de 2.431+1.178 mg/g iken, 16 ve 25 °C igin
sirasiyla 3.476+0.391 mg/g ve 15.111+1.317 mg/g bulunmustur. Diisiik baslangic OTC derisimi igin
sicakligin artmasiyla ge degerinde artis gézlense de, derisimin artmasina bagl olarak biyosorpsiyon
mekanizmasinin ekzotermik oldugu gdzlenmistir. Ornegin 100 mg/L baslangic OTC derisimi igin 25
°C’de maksimum biyosorplama kapasitesi 40.563%9.089 mg/g, 16 °C’de 79.246+0.934 mg/g, 7 °C’de
ise 129.204+0.407 mg/g bulunmustur. Yiiksek OTC derisimlerinde sulu ¢ozeltideki OTC iyonlari ile
biyosorbentin fonksiyonel gruplari arasindaki temas olasiliginin artmasindan dolay1 biyosorbentin Qe
degerinde de artis gdozlenmektedir. 300 mg/L OTC i¢in 7, 16 ve 25 °C’de Qe degeri sirasiyla
286.639+2.248 mg/g, 206.792+2.775 mg/g ve 143.360£10.176 mg/g olarak bulunmustur. Sicakligin
artmasiyla (e degerinde azalma gozlenmektedir. Elde edilen deneysel sonuglara gére OTC

biyosorpsiyon mekanizmasinin ekzotermik karakterde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3. Baglangic OTC derisiminin ve sicakligin biyosorpsiyon uzerine etkisi

3.2. Biyosorbentin Karakterizasyonu

Biyosorbentin biyosorpsiyon dncesinde ve sonrasinda FTIR spektrumu aliarak, biyosorpsiyon
icin etkili olan fonksiyonel gruplar incelenmis ve aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Sekil 4’te biyosorbente
ait biyosorpsiyon dncesi ve biyosorpsiyon sonrast FTIR spektrumlar1 verilmistir. Elde edilen verilere
gore 3270-3280 cm ! araliginda yer alan bantlar baglanmis -OH ve -NH gerilme titresimlerini, 2917
cm! °de goriilen bantlar ise C-H gerilmesini gostermektedir. 1371 cm™ ve 1029 cm™ *de gdzlenen
pikler ise sirastyla -COO gerilmesi, -C-O- ve -C-N- gruplarmi gdstermektedir. 1547 cm™’de gozlenen
pik N-H bozulmasini gdsterirken 1631 cm™’de gdzlenen pik ise karboksilat (Gogenoglu ve Erden
2020; Bayramoglu ve ark., 2009; Bayramoglu ve Arica, 2008) ya da birincil aminleri (Puchana-
Rosero ve ark. 2017) gostermektedir Elde edilen FTIR spektrum sonuglarna gore, karboksil,
hidroksil ve amin gibi radikal gruplarin varligi, membran bilesenlerinin ve mikrobiyal hiicre
duvarmm OTC’nin  biyosorpsiyonunda O6nemli bir rol oynadigmmin kanitidir. OTC
biyosorpsiyonundan sonra elde edilen spektrum, farkli yogunluk ve formlarda benzer tepe
noktalarmin varligimi (Kirova ve ark., 2021) ve OTC ile etkilesimin oldugu fonksiyonel gruplara ait
bantlarin pozisyonlarinda degisiklikler oldugunu (Puchana-Rosero ve ark. 2017) ortaya koymaktadir.
Biyosorpsiyon sonrasi absorpsiyon bantlarinda giiglii kaymalarin olmamasi ve tepe noktalarnda
yogunluk artig1 da biyosorbente OTC’nin baglandiginin bir kanit1 olarak diisiiniilebilir (Akar ve ark.,
2009).
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Sekil 4. Biyosorbentin biyosorpsiyon éncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari

Biyosorbentin yiizey morfolojisinin belirlenebilmesi i¢in biyosorpsiyon dncesi ve sonrasinda
biyosorbentin SEM goriintiileri alimmistir. Elde edilen sonuglara gére biyosorbentin yiizey alaninin
oldukea genis ve ¢ok sayida bosluga sahip saglam bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir, bu da
biyosorpsiyonun daha kolay olabileceginin bir gostergesidir (Nagy ve ark., 2013). Sekil 5’te
goriildiigi gibi biyosorpsiyon dncesi gdzenekli ve daha piiriizlii olan yiizey, biyosorpsiyondan sonra
OTC ile etkilesime gecerek daha homojen ve piriizsiiz bir hale gelmistir. Bu da sorbatin
biyosorbentin aktif bolgelerine baglanarak yapisimi degistirdiginin bir gostergesidir (Isik ve ark.,
2021).

. : 2 s .
2 pm Mag= S5.00KX IProbe= 71pA Date :21 Feb 2022 ZEISS 2pm Mag= S500KX IProbe= 71pA Date:21 Feb 2022
WD = 13.0 mm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 WD = 14.0 mm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1

Sekil 5. Biyosorbentin biyosorpsiyon éncesi (a) ve sonrasi (b) SEM goériintusi
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3.3. Biyosorpsiyon izotermleri

L. deliciosus biyokiitlesi ve OTC iyonlar1 arasindaki etkilesim mekanizmasinin
aydinlatilabilmesi i¢in Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1906) ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) (Dubinin ve Radushkevich, 1947) izoterm modelleri kullanilmistir. Langmuir
izoterm modeli tek tabakal1 ve sinirli bir biyosorpsiyon alanina sahipken (Langmuir, 1918) Freundlich
izoterm modeli ise heterojen bir ylizey alaninda farkli sorpsiyon enerjilerine sahip olan baglanma
olaylarin1 gostermektedir (Freundlich, 1906). D-R izoterm modelinde ise heterojen yizeylerde
gerceklesen biyosorpsiyon olaymin aydimnlatilmasinda biyosorbentin gézenekli yapilari da dikkate

alinmaktadir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Langmuir izotermi Denklem 3¢ gore hesaplanmigtir:

Ce 1 Ce

= i ©

de QLKL QL

Denklemdeki Ce (mg/L), ge (Mg/g), QL ve KL degerleri sirastyla OTC biyosorpsiyonundan sonra
¢ozeltide bulunan OTC derisimi, biyosorbe olan OTC miktari, en yliksek biyosorpsiyon kapasitesi ve
Langmuir sabitidir. Qu ve K degerleri Ce’ye karsi ¢izilen Ce/ge grafik denkleminden hesaplanmustir.
Langmuir sabiti kullanilarak biyosorbentin sorbat i¢in uygunlugunu belirlemek amaciyla Hall ayirma
faktoru (Rc, boyutsuz) (Denklem 4) hesaplanabilir (Hall ve ark., 1966).

1
RL - 1+K1Co (4)

Denklemdeki K. Langmuir sabiti, Co (mg/L) ise en yiiksek baslangic OTC derisimidir.

Freundlich izotermi Denklem 5’e gore hesaplanmustir:
Inq, =1nKF+%lnCe (5)

Denklemde yer alan Kr (mg/L) ve n degerleri sirasiyla biyosorpsiyon kapasitesini ve Freundlich
sabitini vermektedir. Kr ve n degerleri, In ge’ye karsi gizilen In Ce grafiginden elde edilen verilere
gore hesaplanmustir.

D-R izotermi Denklem 6’ya gore hesaplanmigtir:

InQ, :anD—R_ﬁf2 (6)
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Denklemde yer alan Qe (mg/g), Qor (Mg/g), p (Mol2/J2) ve & (J/mol) degerleri sirasiyla
biyosorbe olan OTC miktarini, en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesini, D-R sabitini, Polanyi

potansiyelini vermektedir. £ degeri Denklem 7°de verilen denklem yardimiyla hesaplanmaktadir.

£ =RT1n(1 +Cl) (7)

e

Denklemde yer alan R (J/mol K), T (K) ve Ce (mg/L) degerleri sirasiyla evrensel gaz sabitini,
biyosorbentin denge durumundaki derisimini ve sicakligi vermektedir. Ortalama biyosorpsiyon
enerjisinin (Er, kJ/mol) hesaplanmasiyla biyosorpsiyon prosesinin kimyasal (8 kJ/mol < Efe < 16
kJ/mol) ya da fiziksel (Ere < 8 kJ/mol) 6zellikte oldugu belirlenmektedir (Denklem 8).

1

Efe = =T (8)

[zoterm modellerine ait parametreler Tablo 1°de gdsterilmektedir. RL degerinin 0 ile 1 arasinda
olmasi, biyosorpsiyon isleminin uygun oldugunu gostermektedir (Hall ve ark., 1966). Bu ¢alismada
RL degerleri 7.129x10° ile 1.549x10° araliginda ¢iktigi i¢in OTC’nin biyosorbent Uzerine
biyosorpsiyonunun elverisli oldugunu gostermektedir. Tek tabakali ve sinirli bir biyosorpsiyon alani
sunan Langmuir izoterm modelinde R? degerleri sicakligin artmasiyla artmakta ve yiiksek
sicakliklarda biyosorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugu sonucuna
varilabilir fakat hesaplanan Q degerleri ile deneysel (e degerleri kiyaslandiginda, biyosorbentin
biyosorpsiyon kapasiteleri her ii¢ sicaklikta da birbirinden oldukga farkli ¢ikmakta ve Langmuir
izoterm modeline uygun olmadig1 goriilmektedir. Freundlich izoterm modelinde ise heterojen
ylzeyler i¢in ¢ok tabakali bir izoterm modeli 6nerilmektedir. n degeri 1’den kii¢iik oldugunda
biyosorbentin heterojen ylizeylerinin eklenen sorbatlara zayif serbest enerjiler tarafindan baglandigin
ve bdylece sorpsiyonun esas olarak fiziksel sorpsiyon tarafindan yonetildigini gostermektedir (Dror
ve ark., 2010; Jia ve ark., 2013). Elde edilen verilere gére OTC biyosorpsiyonunun sicakligin
artmasina bagli olarak Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu belirlenmistir. D-R
izotermine gore 8 kJ/mol degerinin altindaki Ef degerleri fiziksel sorpsiyonun oldugunu

(Mostafapous ve ark., 2022) ve yiiksek R? degerlerinin enerji dagiliminin ve biyosorbentin yiizey
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Ozelliklerinin sorpsiyonda 6nemli bir rol oynadigin1 gostermektedir (Mirizadeh ve ark., 2023). Ayrica
D-R izoterminde hesaplanan Efe degerlerine gore biyosorpsiyonun fiziksel 6zellikte oldugunu ve
baglanmanin heterojen yiizeylerde gergeklestigini gostermektedir. Mirizadeh ve arkadaslari
tarafindan 2023 yilinda yapilan bir calismada ham hurma atig1 lizerine tetrasiklin sorpsiyonu i¢in elde
edilen verilere gore (Er: 0.247 kJ/mol) biyosorpsiyonun heterojen yiizeylerde fiziksel sorpsiyon
seklinde oldugu bildirilmistir (Mirizadeh ve ark., 2023). 2023 yilinda yapilan bir bagka ¢alismada ise
biyokomiir ile OTC’nin adsorpsiyon mekanizmasinin Freundlich izoterm modeline daha uygun

oldugu rapor edilmistir (Wei ve ark., 2023).

Tablo 1. izoterm modellerine ait parametreler

Sicakhik
280K 289K 298K

Qe (deneysel) (mg/g) 129.036 82.748 41.456

Langmuir Izoterm Modeli
K x 102 (L/mg) 255.4 529.875 58.80
Q (mg/g) 1.958 1.179 3.092
R? 0.653 0.849 0.936
RL 1.549x10°% 7.129x10°® 6.871x10°

Freundlich izoterm Modeli
Ke (L/mg) 0.022 0.032 0.31
n 0.562 0.605 0.872
R? 0.798 0.874 0.937
Dubinin-Radushkevich Izoterm

Modeli

Qor(mg/g) 215.638 157.480 94.977
Kb-r (MoI?/3?) 0.7x 10 0.6 x 10 0.3x10°%
Et (kJ/mol) 0.0267 0.0288 0.0408
R? 0.978 0.961 0.631

3.4. Biyosorpsiyon Kinetigi
Biyosorpsiyon kinetiginin aydinlatilabilmesi i¢in yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci

derece kinetik modellerinden yararlanilmistir. Yalanci-birinci derece kinetik model Lagergren’in

birinci derece hiz denkleminden belirlenmektedir (Lagergren, 1898) (Denklem 9).

In(q. — q;) =Inq, — kst (9)

Denklemde yer alan ge (mg/g), gt (mg/g), ki (1/dk) ve t (dk) degerleri sirasiyla biyosorbent

tarafindan denge durumunda biyosorbe edilen OTC miktarini, herhangi bir t aninda biyosorbent
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tarafindan biyosorbe edilen OTC miktarini, yalanci-birinci dereceden hiz sabitini ve zamani
vermektedir. In(ge-qt)’ye karsi t grafiginden ki ve ge degerleri hesaplanmaktadir.

Baz1 durumlarda yalanci-birinci dereceden kinetik model tiim biyosorpsiyon kinetiginin
hesaplanmasinda yetersiz kaldig1 i¢in yalanci-ikinci dereceden kinetik modele ihtiya¢ duyulmaktadir

(Ho ve McKay, 1999). (Denklem 10).

t 1 t
_1 Lt 10
¢ k202 4qe (10)

Denklemde yer alan ge (mg/g), gt (mg/g), k2 (g/mg dk) ve t (dk) degerleri sirastyla biyosorbent
tarafindan denge durumunda biyosorbe edilen OTC miktarini, herhangi bir t aninda biyosorbent
tarafindan biyosorbe edilen OTC miktarini, yalanci-ikinci dereceden hiz sabitini ve zamani
vermektedir. t/qi’ye karsi t grafiginden k2 ve ge degerleri hesaplanmaktadir.

OTC igin biyosorpsiyon kinetiginin her ti¢ sicaklik degeri i¢in yalanci-ikinci dereceden kinetik
modele uyumlu oldugu gozlenmistir (Tablo 2). Deneysel biyosorpsiyon kapasiteleri ile hesaplanan
biyosorpsiyon kapasiteleri yalanci-ikinci derece kinetik modelde birbirine yakin ¢ikmistir. 2013
yilinda OTC’nin sorpsiyonu i¢in misir samanindan tiiretilen biyokdmiir biyosorbent olarak
kullanilmis ve elde edilen sonuglara gére biyosorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci derece Kinetik
modele daha uyumlu oldugu rapor edilmistir (Jia ve ark., 2013). Kirova ve arkadaglar1 (2021)
tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada ise tetrasiklinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde Streptomyces
fradiae biyokiitlesi kullanilmis ve elde edilen verilere gore biyosorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci
derece kinetik modele daha uyumlu ¢iktig1 rapor edilmistir (Kirova ve ark., 2021). Yalanci-ikinci
derece kinetik modelin en biiyiik avantaji deneysel kinetik verilerin tamamini tanimlamada oldukca
dogru sonuglar vermesidir (Ersan, 2016). Mirizadeh ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada
ponza tas1 lizerine tetrasiklin sorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugu
ve sorpsiyonun sorbentin belirli bolgelerinde komplekslesme reaksiyonu seklinde gerceklestigi rapor
edilmistir (Mirizadeh ve ark., 2023). OTC biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci derece kinetik modele
uyumlu olmasi, OTC biyosorpsiyonunun muhtemelen belirli biyosorpsiyon bdlgelerinde ylzey
komplekslesme reaksiyonlar1 (Giiler ve Sarioglu, 2014), OTC ve biyokiitle arasinda elektronlarin
paylasilmasini veya degisimini gdsteren kemisorpsiyon veya kimyasal etkilesimler tarafindan kontrol

edildigini 6ne stirmektedir (Ho ve McKay, 1999; Mirizadeh ve ark., 2023).
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Tablo 2. Biyosorpsiyon kinetiklerine ait parametreler
Sicakhik
280K 289K 298K
e (deneysel) (mg/g) 129.036 82.748 41.456
Yalanci-Birinci Derece

ki X 10? 7.185 8.383 7.047
ge (Mg/g) 172.743 142.791 49.238
R? 0.892 0.940 0.958
Yalanci-ikinci Derece

ko x 10° 0.309 0.342 0.951
ge (Mg/Q) 156.250 107.527 51.020
R? 0.976 0.938 0.908

3.5. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanim

Biyosorpsiyon calismalarinda kullanilan biyosorbentin tekrar kullanimi prosesin ekonomik
olabilmesi i¢in oldukca 6énemlidir. Bu yizden 0.1 N HCI, 0.1 N NaOH ve 0.1 N HNOs gibi farkli
rejenerasyon ajanlar1 kullanilarak desorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir (Wan ve ark., 2010;
Wang ve ark., 2021). Biyosorpsiyon-desorpsiyon islemi 5 defa arka arkaya tekrarlanmis ve
desorpsiyon verimi hesaplanmistir. Desorpsiyon ajani olarak 0.1 N HCI kullanildiginda % verim ilk
dongude % 99.079 besinci dongiide ise % 96.235 olarak bulunmustur. 0.1 N HNOs igin ilk dongudeki
verim % 96.417 besinci dongiide ise % 88.742°dir. 0.1 N NaOH’in kullanildig1 islemde ise ilk
dongide % 42.989 besinci dongiide ise % 31.106 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore en
etkili desorpsiyon ajaninin 0.1 N HCI oldugu gbzlenmistir (Sekil 6). Yapilan literatiir aragtirmalarina
gore mantarlardan elde edilen biyokiitlelerin 6zellikle agir metal ve boyar madde gideriminde
biyosorbent olarak kullanildig1 bir¢ok ¢aligma mevcuttur. Kullanilan biyokiitlenin hiicre yiizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplarin Ozelliklerine gore biyosorpsiyon-desorpsiyon mekanizmasi
degiskenlik gostermektedir. Incelenen literatiirde fungal biyokiitleler ile tetrasiklin grubu
antibiyotiklerin giderimi ya da desorpsiyonuna ait herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir fakat
benzer 6zelliklere sahip farkli fungal biyokiitlelerle boyar madde giderimi ve desorpsiyon ¢aligmalari
yapilmustir. Sulu ¢6zeltilerden Remazol Marine Blue boyar maddesinin gideriminde L. salmonicolor
biyokiitlesinin kullanildig1 biyosorpsiyon ¢alismasinda desorpsiyon ajani olarak 0.1 N HCI ve 0.1 N
HNOs3’in kullanildig1 ve desorpsiyon veriminin sirasiyla % 72.38 ve % 94.46 olarak rapor edilmistir
(Gogenoglu Sarikaya, 2022). Sulu c¢Ozletilerden Direct Blue 2 boyar maddesinin gideriminde
Agaricus campestris’ten elde edilen biyokiitle kullanildig1 biyosorpsiyon ¢alismasinda desorpsiyon
ajani olarak 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH kullanilmis ve en yiiksek desorpsiyon verimi 0.1 N HCI igin
% 97.35 olarak rapor edilmistir (Gogenoglu Sarikaya ve Erden, 2020).
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Sekil 6. OTC’nin desorpsiyon verimi

4. Sonug ve Oneriler

Bu ¢alismada yenilebilir yabani bir mantar tlrt olan L. deliciosus’tan hazirlanan biyosorbent
ile sulu ¢ozeltilerden OTC giderimi galisilmustir. Biyosorbentin fonksiyonel gruplarinin ve morfolojik
Ozelliginin belirlenebilmesi i¢in biyosorpsiyon Oncesi ve biyosorpsiyon sonrast FTIR analizi
gerceklestirilmistir ve SEM goriintiileri alinmustir. Biyosorpsiyon kosullarinin belirlenebilmesi icin
farklt parametrelerin optimizasyonu gergeklestirilmis ve elde edilen verilere gore en yiksek
biyosorpsiyon kapasitesi 7 °C’de 300 mg/L baslangic OTC derisimi i¢in pH 7°de 286.639+2.248
mg/g bulunmustur. Biyosorpsiyonun dogasinin aydinlatilabilmesi i¢in elde edilen deneysel verilerin
yardimiyla kinetik ve izoterm parametreleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore prosesin
heterojen yiizeylerde ¢ok tabakali adsorpsiyon modeli olan Freundlich izoterm modeline ve yalanci-
ikinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugu gézlenmistir. Desorpsiyon ¢aligmalarina gore en 1yi
desorpsiyon ajaninin 0.1 N HCI oldugu ve ayni biyosorbentin tekrar tekrar kullanilabilecegi
gosterilmistir. Sonug olarak L. deliciosus mantarindan elde edilen biyokdtlenin ilk defa antibiyotik

gideriminde etkinligi ¢alisilarak iyi bir biyosorbent olabilecegi rapor edilmistir.

Tesekkiir

Bu galisma BUU BAP birimi tarafindan FHIZ-2021-590 no’lu proje tarafindan desteklenmistir.
Mantarlarin temini i¢in Karen Organik Mantar (Hakki Govercin ve Zihal Karnak) tesekkiir

ederiz.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 13(3), 1135-1152, 2023 1150

Yazarlarin Katkisi

Tiim yazarlar calismaya esit katkida bulunmustur.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢caligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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