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Arastirma Makalesi

0z
Makale Tarihgesi: Endiistrilerden ¢ikan toksik boyalar su kaynaklarin1 renklendirerek
Gelis tarihi: 23.12.2022 dogrudan, giines 15131 bloke ederek, sudaki fotosenteze ve suyun
Kabul tarihi: 27.03.2023 oksijenlenme Kkabiliyetini engelleyerek dolayli olarak su ortamina

Online Yaymlanma: 01.06.2023 zarar verir. Boylece toksik ve kanserojen iiriinlerin olusmasiyla canli

organizmalarda ve besin aginin dogal biiytime aktivitesinde biiyiik
diizensizliklere neden olur. Bu amagla calismada toksik boyalardan

Anahtar Kelimeler

Amanita vaginata Metilen Mavisi (MM)’nin su ortamundan uzaklastirilmasi i¢in dogal
Adsorpsiyon toksik olmayan pargalanabilir atiklarin adsorbsiyonu aragtirilmagtir.

Kompozit Calismada Amanita vaginata mantar atiklar1 (AVA) ve Amanita
Metilen mavisi vaginata mantar atiklar1 kullanilarak kompozit (AVAK) sentezlenerek

Metilen Mavisi (MM) boyar madde adsorpsiyonlari kiyaslanmistir.
AVA ve AVAK maddelerini karakterize etmek igin her iki maddenin
ve ayrica adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak iginde de AVA ile
AVAK’nin MM adsorpsiyon oncesi Ve sonrasi Fourier doniistimii
kizilotesi spektrometre (FTIR) spektrumlari incelenmistir. Temas
stiresi, baglangig boyar madde konsantrasyonu ve pH’nin adsorpsiyon
tizerine etkisi incelenmis olup ayrica Kinetik hesaplamalar beg
yontemi kullanilarak yapilmigtir. Elde edilen sonuglardan hem AVA
hem de AVAK’min MM adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece
modeline uygunlugu tespit edilmistir. Ayrica FTIR verilerinden, CH,,
OH (NH), CN, CO, COOH fonksiyonel gruplarmm MM
adsorpsiyondan sonra kaymalar1 adsorpsiyon mekanizmasinda etkin
rol oynadiklar kanitlanmigtir.

Comparison of Amanita vaginata Mushroom Waste and its Composite in Methylene
Blue Adsorption and Kinetic Data

Research Article ABSTRACT

Article History: Toxic dyes from industries harm the aquatic environment directly by
Received: 23.12.2022 coloring water resources, and indirectly by blocking sunlight, inhibiting
Accepted: 27.03.2023 photosynthesis in water, and inhibiting the ability of water to oxygenate.

Available online: 01.06.2023 Thus, the formation of toxic and carcinogenic products causes great

disturbances in living organisms and the natural growth activity of the
Keywords: food web. For this purpose, the absorption of natural non-toxic
Amanita vaginata degradable wastes was investigated in order to remove Methylene Blue
Adsorption (MB), one of the toxic dyes, from the aquatic environment. In the study,

285


https://orcid.org/
https://orcid.org/0000-0001-
mailto:hilalacay@gmail.com

Composite Methylene Blue (MB) dye adsorptions were compared by synthesizing

Methylene blue composite (AVAK) using Amanita vaginata mushroom wastes and
Amanita vaginata mushroom wastes (AVA). In order to characterize
AVA and AVAK, the Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
spectra of AVA and AVAK before and after MB adsorption were
examined to explain the adsorption mechanism of both substances. The
effects of contact time, initial dyestuff concentration and pH on
adsorption were investigated, and kinetic calculations were made using
the batch method. From the results obtained, it was determined that both
AVA and AVAK were suitable for the Pseudo-second model of MB
adsorption. In addition, from the FTIR data, the shifts of CH,, OH (NH),
CN, CO, COOH functional groups after MB adsorption have been
proven to play an active role in the adsorption mechanism.

To Cite: Yildinm A, Polat E, Aktay M, Acay H., 2023. Amanita vaginata mantar atiklarinin ve kompozitinin metilen mavisi
adsorpsiyonunda karsilastirilmasi ve kinetik veriler. Kadirli Uygulamali Bilimler Fakiiltesi Dergisi, 3(2): 285-298.

Giris

Metilen mavisinin, tipta Corynebacterium diphtheriae adli bakterilerin ve sinir dokusunun
(Treybal, 1963; Greminger ve ark., 1982) boyanmasinda, tekstilde ise pamugu saf mavi renge
dontistirmede kullanilan katyonik bir boya oldugu belirtilmektedir. Toksik ve kanserojenik
etkilere sahip olmasi canlilar iizerindeki ciddi olumsuz etkileri ve 6zellikle, giines 1s18inin
gecisini kisitlamasi sucul bitkilerin yasamini olumsuz etkilediginden dolayr sulu ortamlarda
bu tiir boyalarin varhiginin pek hos karsilanmadigi belirtilmektedir (Djelloul ve Hasseine,
2013). Bir ¢ok sentetik boyar maddenin ve bu maddelerden biri olan metilen mavisinin
belirtilen nedenlerden dolayr bu maddelerin kaynagi olan endiistriyel atik sularin dogaya
birakilmadan oOnce ¢esitli islemlerden gecirilip berteraf edilmesi gerekmektedir. Bertaraf
yontemlerinden biri de adsorbsiyondur (Melhi ve ark., 2022). Ucuz ve etkili bir yontem olan
adsorbsiyon diger yontemlerin pahalliligi ve zorlugu distiniildiigiinde atik sudan boyarmadde
gideriminde bir ¢ok arastirici tarafindan kullanilmaktadir. (Khan ve Selamoglu 2020)
Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan ¢ok farkli adsorban mevcuttur (Bekgi ve ark., 2008).
Boyalarin 6lii veya aktif olmayan biyo-bazli bir malzeme iizerine pasif olarak alinmasi veya
adsorpsiyonu, atik sudan boya giderimi i¢in en umut verici alternatiflerden biridir. Adsorban
olarak biyomateryal, diger yontemlere gore daha yiiksek verimlilik, molekiiler diizeyde
yiikksek secicilik, uygun maliyetli, kolay kullanim, diisiik enerji tiketimi ve tekrar
kullanilabilirlik gibi bir¢ok avantaja sahiptir (Shah ve ark., 2013).

Dogada bulunan mantarlar saprofitik canlilardir. Biinyelerinde bulunan enzimler
araciligryla bakteriler ile beraber diinya tizerindeki atiklarin biyodoniisiimiine katilarak bu
atiklar1 besin zincirine kazandirir. Bununla beraber hiicre duvar yapilarindaki yapisal
olusumlar sayesinde ¢evrede bulunan agir metalleri, iyonlar1 ve boya gibi par¢alanmasi zor

olan iriinleri biinyesine adsorplama yetenegine sahiptirler. (Kasik, 2010). Bu nedenle,
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mantarlar, likenler gibi ¢ok iyi bir ¢evre indikatori olabilir ve boyar madde gideriminde
adsorban olarak degerlendirilebilirler.

Demir ve ark. (2006) yaptiklart ¢alismada Phanerochaete chrysosporium kullanarak
remazol yellow ve red boyalarin giderimden yaklasik %50 giderim elde etmislerdir. Baska bir
calismada, Yang ve ark. (2009) azo boya gibi toksik boyalarin gideriminde %70 verim elde
etmiglerdir. Tian ve ark. (2011) 100 mg/L konsantrasyonunda Congo red kullanarak 4 g/L
Tricholoma lobayense adsorban dozunda 60 dakikalik temas siiresi ve 180 rpm karigtirma
hizinda yaklasik %80 verim eldesi saptanmistir. Farkli boya, mantar tiirleri ve dozlar
kullanilmasina ragmen boya giderimi konusunda caligmalarda gorildigi gibi verimin
%80’nin iizerinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica mantar bazli biyomateryallerin boyar
madde gideriminde olumlu sonuglar verdigi literatiir ile de desteklenmistir. (Yildirim et al
2022)

Bu bilgiler 1s1ginda dogal absroban olarak ilk defa kullanilacak olan Amanita vajinata
mantarinin ~ farkli iglemlerden ge¢mis atiklarinin biyosorbent olarak MM gideriminde

degerlendirilmesi amaglanmugtir.

Materyal ve Metot

Materyal

Sodyum tripolifosfat (TTP) Acros Organics (New Jersey, USA) firmasindan,
deneylerde kullanilan asit ve bazlar [hidroklorik asit (HCI), asetik asit (CH3COOH), sodyum
hidroksit (NaOH)] ise Sigma-Aldrich firmasindan satin alindi. AV mantari Mardin ilinden
topland1 ve laboratuvar ortaminda kurutularak 6giitiildii. AVA ise AV mantarinin metanol
ektrakti sonucunda arta kalan kati atiklariin kurutulmasi ve daha sonra ogiitiilmesi ile elde

edilmistir.

AVAK Sentezi

2 g Amanita vaginata mantar atiklar1 %1’lik (20 mL) asetik asit i¢erisinde 60 dakika
boyunca karistirilarak ¢oziindii. Daha sonra, HCI/NaOH (% 1) ¢ozeltileri kullanilarak AVA
¢ozeltisi pH=5,5 olacak sekilde ayarlandi. Ote yandan, 0,4 ¢ TTP 10 mL safsuda ¢oziildii ve
AVA c¢ozeltisine damla damla eklendi. AVA kompozitin (AVAK) olusmasi icin bu ¢ozelti 2
saat boyunca karistirildi. Elde edilen ¢ozeltiye 20 mL metanol eklendi ve ¢okelti elde edildi.
Sonugta, elde edilen c¢okelti filtre kagidi ile siiziildii ve 60 °C’deki etiivde 1 gilin bekletilerek
kurutuldu. Olusan partikiiller daha sonra adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilmak {izere

ogitiildi.
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Biyokompozit Karakterizasyonu
Bir Fourier doniisiimii kizil6tesi spektrometre (ALPHA Bruker, Platin-ATR aksesuari,
ZnSe kristal) 4000-400 cm* dalga boyun araliginda bir tarama ile mantar atiklar1 ve mantar

atiklartyla olusmus biosorbent yapilarini analiz etmek igin kullanildi.

Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalar1 i¢in oncelikle 1000 mg/L konsantrasyonlu metilen mavisi
stogu hazirland1 ve daha sonraki MM ¢ozeltileri bu stoktan seyreltmeler yapilarak hazirlandi.
Adsorpsiyon deneyleri kisaca, bir seriye 50 mL tipali erlenmeyer sisesine yaklasik 0,01 g
biyosorbent, 20 mL MM boyar madde ¢6zeltisi eklenerek 120 rpm hizda 240 dakika boyunca,
298 K sicakliginda, calkalayict su banyosunda karistirilarak yapildi. Kinetik ¢aligmalar igin
50, 100 ve 150 mg/L i¢ farkli konsantrasyonda boyar madde ¢6zeltisi hazirlanarak 0, 30, 45,
60, 90, 120, 150, 180, 240 dak araliklarinda 6rnekler aliarak UV-VIS Spektrofotometre (PG
T80+ model) cihaziyla konsantrasyonlari hesaplandi. Elde edilen konsantrasyonlarla birim
zamanda adsorpsiyon kapasite degisimleri denklem (1) kullanilarak hesaplandi ve bdylece
kinetik incelemeler yapildi (Zhu ve ark., 2022).

Ge = (Co- CV/m (1)

Burada ge(mg/g) dengedeki adsorplanan maksimum boyar madde miktari, Co(mg/L)
baslangigtaki boyar madde miktari, Ce(mg/L) dengedeki boyar madde miktari, V(L) ise boyar

madde hacmini gostermektedir.

Tartisma

Biyosorbent Karakterizasyonu

AVAK biyosorbentin olusumunu Kkarakterize etmek i¢in 6ncelikle AVA ile AVAK
maddelerinin FTIR spektrumlar ¢ekildi (Sekil 1). Sekil 1°de goriildiigii gibi AVA maddesi
AVAK biosorbente doniistiigiinde spektrumunlarinda; alifatik N-H, O-H grubuna ait 3278 cm’
! piki 3284 cm™’¢, alifatik C-H gerilme titresimine ait 2924 cm™ piki ise 2923 cm™’e kaydig
goriilmiistiir. Ayrica; C-N bag titresimine (veya CH; biikiilmesi ve CHjz simetrik
deformasyonu) ait 1375 cm™ ile C=0 gerilme titresimine ait 1030 cm™‘deki pikler sirasiyla
1375 cm™ ve 1021 cm™e kaymustir (de Jesus Menk ve ark., 2019; Ali ve ark., 2022; Yildirim
ve ark., 2022). Bunun disinda, AVAK spektrumunda 1546 cm™’deki yeni N-H (amit 11)

gerilme titresim piki olusmustur. Mantar atig1 ve mantar kompozitinin FTIR spektrumlarinda
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meydana gelen piklerdeki kaymalar1 ve yeni olusan pikler gibi degisimler yeni olusan
biyosorbentin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 1. AVA ve AVAK FTIR spektrumlari

Sekil 2, AVA maddesinin MM adsorpsiyonu oncesi ve sonrast FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Sekil 2’deki spektrumlara bakildiginda, adsorpsiyon 6ncesi O-H, N-H ve C-
H, gruplarnin gerilim titresimlerine ait 3278 cm™ ve 2924 cm™deki piklerin MM
adsorpsiyonu sonrasinda 3271 cm™ ve 2922 ¢ e kaydigi gériilmektedir. Ayrica, C=0O (amit
I) gerilmesi, C-N bag titresimi (veya CH, biikiilmesi ve CH3 simetrik deformasyonu), C-O
titresimine ait 1642 cm™, 1378 cm™ ve 1030 cm™deki piklerin sirasiyla 1640 cm™, 1385 cm™
ve 1023 cm¥e kaydigi goriilmektedir (Sekil 2) (Alhujaily ve ark., 2020). Bunun yaninda,
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C=C-H grubuna ait 797 cm™deki pik MM adsorpsiyon sonrasinda 883 cm™ e kaydigi
goriilmektedir. Ayrica MM adsorpsiyon sonrasinda 1318 cm™ ve 1597 cm™de COOH
titresimi ve N-H Dbirincil amin biikiilmesi’ ne ait yeni pik olusumlari gézlenmistir.
Adsorpsiyon sonrast gozlemlenen bu piklerdeki kaymalar ve yeni olusan piklerin varlhigi
adsorpsiyonda boyar maddenin adsorbent iizerinde tutunmasimi gostermekte ayrica
adsorpsiyon mekanizmasinin da bu gruplar iizerinde meydana geldigi gozlenmektedir
(Yildirim, 2021).
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Sekil 2. AVA’nin MM adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari
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Sekil 3. AVAK’1in MM adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR pektrumlari

1017.62

AVAK biosorbentini MM adsorpsiyonu oncesi Ve sonrasi FTIR spektrumlart Sekil 3’te
verilmigtir. Sekil 3’e gore, adsorpsiyon sonrasinda meydana gelen pik degisimlerine
bakildiginda boyar madde adsorpsiyon oncesi (O-H, N-H ve C-H gerilim titresimleri, C=0
(amit I) gerilmesi, N-H (amit I1) gerilme titresimi, C-N bag titresimi (veya CH; biikiilmesi ve
CHs simetrik deformasyonu), C-O titresimi, 3285 cm™, 2923 cm™, 1642 cm™,1546 cm™, 1375
cm™?, 1021 cm™de yer alan piklerin boyar madde adsorpsiyonu sonrasinda 2373 cm™, 2921
cm™ 1640 cm™, 1543 cm™, 1383 cm™ 1017 cm™e kaydigi goriilmektedir. Ayrica MM
adsorpsiyonu sonrasinda, COOH ve C=C—H titresimine ait oldugu diisiiniilen 1329 cm™ ve
885 cm™ *de iki yeni pik olusmustur. MM adsorpsiyonu sonrasindaki FTIR spektrumunda

meydana gelen bu pik kaymalar1 ve yeni olusan pikler metilen mavisi boyasinin AVAK



biyosorbentin yiizeyinde adsorplandiginin kanitidir (Shooto ve ark., 2020; Francoeur ve ark.,
2022).

Adsorpsiyon Cahismalari

AVA ve AVAK maddelerinin ii¢ farkli konsantrasyonda (50 mg/L , 100 mg/L, 150
mg/L) adsorpsiyon kapasitelerinin zaman bagli degisim grafikleri Sekil 4’ te verilmistir. Sekil
4’ten anlagildig1 gibi her iki maddenin adsorpsiyon kapasiteleri baglangicta aktif merkezlerin
fazla olmasindan dolayr hizli artmakta (0-60 dk), daha sonra ise bu aktif merkezlerin
azalmasiyla daha yavas artmakta (60-150 dk) ve 150 dk sonrasinda ise doygunluga eriserek
dengeye gelmektedir. Bundan dolayr hem AVA hem de AVAK maddesinin denge siiresi 150
dakika olarak tespit edilmistir. Ayrica konsantrasyon 50 mg/L’den 100 mg/L’ye arttik¢a
adsorpsiyon kapasitelerinin AVA i¢in 43,12 mg/g’den 76,60 mg/g’ye, AVAK igin ise 55,54
mg/g’den 133.58 mg/g’ye arttigi; konsantrasyon 100 mg/L’den 150 mg/L’ye arttiginda ise
adsorpsiyon kapasitelerinin AVA i¢in 76,6 mg/g’den 129,76 mg/g’ye AVAK ig¢in 133,58
mg/g’den 151,10 mg/g’ye arttigi goriilmektedir (Sekil 4). Literatiirde de benzer sonuglara
raslanmistir (Gajera ve ark., 2022). AVA ile AVAK maddelerinin adsorpsion kapasiteleri
kiyaslandiginda, AVAK’nin adsorpsiyon kapasitesinin AVA’ninkinden daha yiiksek oldugu,
denge aninda AVA i¢in 129,76 mg/g iken AVAK igin bu deger 151,10 mg/g’ye yiikseldigi

gortilmiistiir (Sekil 4c).
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Sekil 4. (a) AVA (b) AVAK (c) AVA ile AVAK’in Cy=100 mL’de (adsorpsiyon
kapasitelerinin zamana bagli degisimi, d) AVA, AVAK ‘nin MM adsorpsiyonu iizerine pH’nin
etkisi.

pH' in AVA ve AVAK’nin MM dsorpsiyonu tizerindeki etkisi arastirildi. Bunun igin,
baglangic konsantrasyonu 100 mg/L olan 20 mL MM c¢ozeltisi, sicaklik 298 K, adsorbent
miktar1 m=0.01 g, ¢alkalama hiz1 120 rpm olarak hazirlanan adsorpsiyon sartlar1 i¢in pH= 1,
3,5, 7,9 ve 11 ortam1 HCI ve NaCl seyreltik ¢ozeltileri kullanilarak olusturuldu. Sekil 4d' den
adsorpsiyon kapasitelerinin, pH arttitkca kademeli olarak arttigi goriilmektedir. Benzer
sonuglar literatiirde goriilmiistir (Dao ve ark., 2021). Asidik kosullarda (pH<7), mantar
atiklar1 ve adsorbent yiizeyinde muhtemel fonksiyonel (amin vb.) gruplari protonlanarak
malzemenin yiizeyi pozitif yiikli olmaktadir. Bununla beraber, MM boyar maddesinin sulu
cozeltisi de pozitif yiikle yiiklenir ve boylece aralarinda elektrostatik itme kuvveti olusur.
Tam tersine alkali ortamda ise, adsorbentlerin yiizeyi anyonla kaplanarak MM ile elektrostatik
etkilesimler olusturur. Adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel grubunun protonasyon derecesi
zayiflar, boylece MM boyar madde iyonlarin1 itmesi azalir. MM' nin adsorbent tarafindan
adsorpsiyonu, hidrojen bagi ve elektrostatik etkilesimler altinda artar (Ghaedi ve ark., 2015).

AVA ve AVAK maddelerinin adsorpsiyon kinetigini degerlendirmek igin deneylerden
elde edilen veriler Psodo-first (Ali ve ark., 2022) ve Psddo-second (Chouaybi ve ark., 2022)
kinetic modellerinde degerlendirildi.

In(0e-ar) = Inge-kit (2)

1/q:= 1/k1qe” + t/ge (3)
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Burada, ge ve g; denge aninda ve t zamandaki adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g), t (dk)

zamani, k; ve Kk, sirasiyla Psodo-first ve Psodo-second modellerinin hiz sabitlerini

gostermektedir.

4,0

©C0=50

§2,oo
=
1,50
1,00
0,50
0 25 50 75 100 125 0,00
t 50 100 150
(@) (b)
6,00 4,00
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5,00 0Co=100
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§400 ® 250
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Sekil 5. Psodo-first (a) AVA, (b) AVAK, Psddo-second (c) AVA, (d) AVAK kinetik model

grafikleri
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Tablo 1. AVA ve AVAK maddelerinin Psodo-first ve Psodo-second kinetik verileri

MM Psodo-first Psddo-second
Biyosorbent Qe(teo) ks,
C,(mg/L) ky(1/min) R? Q.. (Mg/g) R?
(mg/g) (9/mg dak)

50 364,92 0,3171 0,9685 588,24 47,3934 0,9954
AVA 100 371,96 0,2047 0,9866 714,29 60,2410 0,9907
150 391,11 0,1379 0,9823 769,23 74,6269 0,9859
50 65,87 0,0173 0,9744 90,09 1,0011 0,9898
AVAK 100 132,31 0,0230 0,9771 163,93 4,0258 0,9902
150 134,12 0,1865 0,9916 185,19 4,5579 0,9951

Denklem 2 ve denklem 3 kullanilarak yapilan reaksiyon kinetik hesaplamalardan MM
boyasinin AVA ve AVAK iizerine adsorpsiyonunda Psddo-second kinetic modeline uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Hesaplamalardan elde edilen sonug veriler Tablo 1’de verilmistir.
Tablo 2°de de goriildiigi gibi her iki maddenin Kkorrelasyon sayilart (R%) her ii¢
konsantrasyonda da (Co=50, 100 ve 150 mg/L) Psédo-second modelinde (AVA: 0,9954,
0,9907, 0,9859; AVAK: 0,9898, 0,9902, 0,09951) Psodo-first’ e (AVA: 0,9685, 0,9866,
0,9823; AVAK: 0,9744, 0,9771, 0,9916) gore daha yiiksek oldugundan (Rzzl) hem AVA
hem de AVAK ‘nin Psodo-second modeline daha uyumlu oldugu ve béylece adsorpsiyon
mekanizmasinin hiz smirlayict bir adim olan kimyasal adsorpsiyon egiliminde oldugu
sOylenebilir (Zhu ve ark., 2022; Kurnia ve ark., 2022).

Sonug¢

Bu c¢alismada A. vaginata mantarinin metanol ekstrakti: sonrasinda arta kalan atiklar ile
bu atiklarla olusturulan kompozit madde kullanilarak metilen mavisi boyar madde
adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda AVAK adsorbentinin AVA’ya
gore adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bdylece elde edilen
kompozitin daha islevsel oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon verileri kinetik modellemelerde
degerlendirilmis olup, elde edilen sonuglardan hem AVA hem de AVAK’in MM
adsorpsiyonunun Psédo-second modeline uygunlugu tespit edilmistir. Ayrica FTIR
verilerinden, CH,, OH (NH), CN, CO, COOH fonksiyonel gruplarinin MM adsorpsiyon
sonrasinda meydana gelen kaymalardan adsorpsiyon mekanizmasinda etkin rol oynadiklari

kanitlanmustir.
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Arastirmacilarin Katki Oram1 Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan ederler.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi olmadigini beyan ederler.
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