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DOGAL VE AKTIFLESTIRILMIS ANAEROBIK CAMUR
KULLANILARAK METILEN MAVI BOYASININ BIiYOSORPSiYONU:
DENGE, KIiNETiK VE TERMODINAMIK CALISMALAR

(THE BIOSORPTION OF METHYLENE BLUE BY USING NATURAL
AND PRETREATED ANAEROBIC SLUDGE: EQUILIBRIUM, KINETIC
AND THERMODYNAMIC STUDIEYS)

Meltem Sarioglu CEBECI, Ulker Ash GULER®
OZET/ABSTRACT

Bu ¢alismada, dogal ve % 1°lik H2SO4 ¢ozeltisi ile aktiflestirilmis anaerobik ¢amur biyosorbent olarak kullanilarak,
kesikli deneylerle metilen mavi boyasiin biyosorpsiyonu incelenmistir. Biyosorbentin partikiil biiytikligii 0.125-0.063 mm
arasinda segilmistir. Boya konsantrasyonu, temas siiresi, biyosorbent miktari, ¢ozelti pH’1 ve sicaklik gibi biyosorpsiyon
prosesini etkileyen deneysel parametreler ¢aligilmis, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon
izoterm modelleri uygulanmistir. Metilen mavi boyasmin biyosorpsiyonu i¢in dogal ve aktiflestirilmis anaerobik ¢amur
biyosorbentlerinin adsorpsiyon kapasitesi (Qo) sirasiyla 22.27 ve 4.70 mg/g olarak hesaplanmistir. Her iki biyosorpsiyon
calismasinda da biyosorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetigine uyum sagladigi bulunmustur. 25-45 °C sicaklik
araliginda yapilan termodinamik parametrelerin hesaplamalarindan (AH, AG ve AS) her iki ¢alismanin da ekzotermik oldugu,
dogal anaerobik ¢amur kullanilarak yapilan biyosorpsiyonun spontane oldugu belirlenmistir. Sonug olarak; atiksu aritma
tesisinden temin edilen bu materyalin bu ¢aligmada oldugu gibi sulu ortamlardan renk gideriminde bagariyla kullanilabilmesi,
atiklarin yeniden kullanimi agisindan oldukg¢a dnemlidir.

In this study biosorption of Methylene Blue dye on to natural and activated with 1% H2SO4 solution anaerobic sludge
as biosorbent was investigated in batch experiments. Particule size of biosorbent was chosen between 0.125-0.063 mm.
Experimental parameters affected biosorption process such as concentration of dye, contact time, amount of biosorbent,
solution pH and temperature were studied. Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorption isotherm
modells fitted to experimental data. Adsorption capacity (Qo) of natural and activated anaerobic sludge as biosorbent for
Methylene Blue dye biosorption was found to be 22.27 and 4.70 mg/g, respectively. For both biosorption studies, biosorption
kinetic was pseudo-second order. Both studies were exothermic based on calculation of thermodynamic parameters (AH, AG
ve AS) and first biosorption (natural anaerobic sludge) study was found to be spontone. As a conclusion; the ose of anaerobic
sludge for color removal from aqueous solutions taken from wastewater treatment plant is important for reuse of them.
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1. GIRIS

Boyalar; tekstil, deri, gida, kozmetik, kagit ve boya imalati yapan endiistrilerin ¢ikis
sularinda bulunan O6nemli kirleticilerdir. Boyali atiksular sucul yasama toksik etkide
bulunmalar1 ve 151k gegirgenligini azaltarak sucul yasamdaki fotosentetik aktiviteyi
azaltmalar1 nedeniyle 6nemli gevresel sorunlara yol agmaktadirlar (Fu ve Viraraghavan, 2001;
Robinson vd., 2001).

Bu tir atiksularin aritiminda adsorpsiyon, biyosorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal
koagulasyon/flokiilasyon, ozonlama, kimyasal ve foto-oksidasyon gibi ileri aritma teknikleri
kullanilmaktadir. Ozellikle boyali atiksularin aritiminda aritma verimi yiiksek olan
yontemlerden biri de adsorpsiyondur (Kanan ve Sundaram, 2001; Aksu, 2005). Atiksularda
bulunan bu boyar maddelerin mikrobiyal hiicreler iizerine biyosorpsiyonu da son yillarda
oldukca sik arastirilan konular arasindadir. Biyosorpsiyon olarak adlandirilan bu teknik,
biyolojik olarak parcalanmadan farkli olarak hiicre duvarinda gerceklesen bagimsiz
proseslerin sayisini géstermek i¢in kullanilmaktadir (Aksu, 2005).

Son yillarda bu konu ile ilgili olarak oldukca fazla ¢alismaya rastlanilmaktadir. Ornegin;
aktif karbon ile piroliz ve kimyasal aktivasyon isleminden gecirilmis aktif ¢amur kullanilarak
metilen mavi ve safranin boyalarinin kesikli ve dolgulu kolon sisteminde renk giderimi
incelenmis ve metilen mavi boyasinin, safranin boyasina gore daha hizli adsorbe oldugu
bulunmustur (Chu ve Chen, 2002; Rozada vd., 2003). Otero ve ark. (2003) ise evsel atiksu ve
endiistriyel zirai atik aritma tesislerinden temin edilen aritma ¢camurlarini biyosorbent olarak
Kullanarak metilen mavi boyasinin giderimini incelemislerdir (Otero vd., 2003). Sonu¢ olarak,
evsel atiksu aritma tesisinden elde edilen aritma ¢amurunun daha iyi verim gosterdigini
belirlemislerdir (Otero vd., 2003). Kargi ve Ozmihg1 2004 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, %
1’lik H,SO4 ¢ozeltisi ile yikanmig toz aktif camurun renk giderim etkinligini belirlemek igin 6
farkli boya (levofix brilliant Mavi, direct yellow 12, levofix rot, levofix brilliant red, everzol
orange, direct red) ile ¢alismiglardir. Bu boyalar iginde en iyi sonuglar Direct yellow 12 ile
bulunurken en diisiik verim ise Levofix rot ile elde edilmistir (Karg1 ve Ozmih¢1, 2004).

Yapilan bu c¢alismalar dogrultusunda, bu g¢alismanin amaci, dogal ve % 1’lik H,SO4
cozeltisi ile aktiflestirilmis olan anaerobik camuru kullanarak, sulu ¢ozeltilerden metilen mavi
boyasinin biyosorpsiyonunu arastirmaktir. Metilen mavi boyasinin konsantrasyonu, temas
stiresi, biyosorbent miktari, ¢ozelti pH’1 ve sicaklik gibi biyosorpsiyonu etkileyen deneysel
parametreler ¢alisgilmistir. Denge verileri, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmistir. Ayrica, biyosorpsiyon mekanizmasini
belirlemek amaciyla termodinamik hesaplamalardan ve kinetiklerden yararlanilmistir.

2. YONTEM
2.1. Anaerobik Camurun Hazirlanmasi

Anaerobik camur, IZMIT Pakmaya Fabrikas1 atiksu aritma tesisinin anaerobik ciiriitiicii
iinitesinden temin edilmistir. Temin edilen anaerobik ¢amur (biyosorbent) kesikli
biyosorpsiyon deneylerinde, dogal olarak ve camurun kimyasal aktivitesini arttirmak
amaciyla % 1’lik H,SO,4 ¢ozeltisi ile yikanarak kullanilmistir. Anaerobik ¢amur, % 1’lik
H,SO4 ¢ozeltisi ile ¢alkalamali inkiibatorde 150 rpm’de 24 saat temas ettirilmistir. Daha sonra
saf su ile yitkanmis ve 103 °C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Dogal anaerobik ¢amur ise
kirliliklerin giderilmesi i¢in birka¢ kez saf su ile yikanmis ve 103 °C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur.
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Dogal ve aktiflestirilmis anaerobik ¢amur kurutulduktan sonra parcacik ¢ap1 0.125-0.063
mm arasinda olacak sekilde elenmistir.

2.2. Metilen Mavi Boyasimin Ozellikleri

Metilen Mavi; kimyasal formiilii C16H15N3SCI.3H,0 ve molekiil agirhigi 373.9 gmol™ olan
katyonik bir boyadir. Giiglii adsorplanma yetenegine sahip oldugundan dolay1 bu ¢alisma igin
tercih edilmistir. Sekil 1°de Metilen Mavi boyasinin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 1. Metilen mavi boyasinin kimyasal yapist
2.3. Kullanilan Ekipmanlar

Numuneler 5000 rpm’de santrifiijlenerek kati kisim atilmigs ve sivi kisimdaki renk
giderimine CHEBIOS Model UV-spektrofotometre ile 663 nm dalga boyunda (Metilen
mavinin Amax degeri) bakilmistir. Renk konsantrasyonlari spektrofotometrede c¢ikarilan
kalibrasyon egrisiyle hesaplanmistir. Numunelerin pH 6l¢iimleri ise WTW (Inolab) marka pH
metre kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.4. Kesikli Biyosorpsiyon Deneyleri

Kesikli biyosorpsiyon deneyleri 150 rpm’de calkalamali inkiibator kullanilarak
gerceklestirilmistir. Metilen mavi boyasi, 1000 ml saf suda ¢oziilmiis ve 1000 mg/L
konsantrasyonunda stok ¢ozelti hazirlanmistir. Deneyler siiresince kullanilan boya ¢ozeltileri
bu stok ¢ozeltiden hazirlanmistir. Tiim deneysel ¢aligmalarda, 250 ml’lik erlenmayerlere
toplam hacim 100 ml olacak sekilde bu boya ¢ozeltilerinden konulmustur. pH ayarlamalari,
0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH c¢ozeltisi ile yapilmistir. Kesikli sistemde yapilan bu ¢aligmada;
baslangi¢c boya konsantrasyonun (50-1000 mg/L), temas suresinin (5-1440 dk), biyosorbent
miktarmin (1-10 g/L), ¢dzelti pH’nin (3-11) ve sicakligin (25-45 °C) giderim verimi tizerine
etkisi incelenmis ve adsorpsiyon izotermleri arastirilmistir. Yapilan tim deneysel
calismalarda biyosorbent olarak; dogal ve % 1’lik H,SO4 ¢ozeltisi ile kimyasal islem gormiis
(aktiflestirilmis) anaerobik camur (biyosorbent) kullanilmustir.

Biyosorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri (qe), asagidaki Esitlik 1 ile bulunmustur.

Je (Mg/g) =V (Co-Ce) /'m 1)

Burada; C, baslangigtaki boya konsantrasyonu (mg/L), Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide
kalan boya konsantrasyonu (mg/L), V boya ¢ézeltisinin hacmi (L) ve m ise biyosorbentin
kutlesidir ().

Giderim verimi ise asagidaki esitlik (2) ile bulunmustur.

Giderim Verimi (%) = (C,-Ce / Co) * 100 (2)
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C, baslangigtaki boya konsantrasyonu (mg/L), Ce adsorpsiyon sonrast ¢dzeltide kalan
boya konsantrasyonu (mg/L)’dir.

2.4.1. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi

50, 100, 250, 500, 750 ve 1000 mg/L boya konsantrasyonuna sahip 100 ml’lik boya
cOzeltilerinin igerisine 1g (10 g/L) anaerobik ¢amur konulmustur. pH 7°de, 25 °C, 150 rpm,
24 sa metilen mavi ile biyosorbent ¢alkalamali inkiibatérde temas ettirilmistir. Ayni islemler
aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak tekrarlanmistir. Her iki biyosorbent i¢in baslangic
boya konsantrasyonu belirlenmistir. Belirlenen bu konsantrasyonlarda temas siiresi,
biyosorbent miktari, pH ve sicaklik parametreleri ¢aligilmistir.

2.4.2. Temas Suresinin Etkisi

Belirlenen baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda, pH 7’°de, 10 g/L biyosorbent kullanilarak,
25 °C, 150 rpm’de 5-10-15-20-25-30-35-40-45-60-90-120-240 ve 1440 dk temas sirelerinin
biyosorpsiyona etkisi incelenmistir.

2.4.3. Biyosorbent Miktarmmn EtKisi

Belirlenen baslangic boya konsantrasyonlarinda ve temas sirelerinde, pH 7’de, 25 °C ve
150 rpm’de, 1-3-5-7-10 g/L arahigindaki biyosorbent miktarinin biyosorpsiyona etkisi
incelenmistir.

2.4.4. Sicakhgm Etkisi

Belirlenen baslangi¢ boya konsantrasyonlari, temas siireleri ve biyosorbent miktarlari sabit
tutularak 150 rpm’de 25-35 ve 45 °C’de deneyler yiiriitiilmiis ve sicakligm biyosorpsiyona
etkisi belirlenmistir.

2.4.5. pH’min Etkisi

Belirlenen baslangic boya konsantrasyonlari, temas siireleri ve biyosorbent miktarlar
kullanilarak pH 3-5-7-9 ve 11’in biyosorpsiyona etkisini belirlemek i¢in ¢alisilmistir.

3. BULGULAR
3.1. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi

50-1000 mg/L baslangic Metilen Mavi boya konsantrasyonuna sahip, 100 ml’lik boya
¢ozeltilerine 1 g (10 g/L) biyosorbent konulmus, 25 °C’de, pH 7’de, 24 saatlik temas
stiresinde ¢alisilmistir. Sekil 2°de dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak yapilan her
iki calismanin grafigi birlikte verilmistir. Her iki calismada da, baslangic boya
konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon kapasitesi (qe) (mg/g) artmistir. Dogal biyosorbentin
kullanildig1 ¢alismada adsorpsiyon kapasitesindeki en dnemli artigin goriildiigii 250 mg/L
boya konsantrasyonu baglangic boya konsantrasyonu olarak secilmistir (giderim verimi %
97). Bu noktadan sonra boyanin giderim veriminde Onemli bir degisim olmamustir.
Aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak yapilan ¢alismada ise baslangi¢ boya konsantrasyonu
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100 mg/L olarak segilmistir (giderim verimi % 90). Bu noktadan sonra da adsorpsiyon
kapasitesi artmaya devam etmistir ancak boyanin giderim veriminde azalma gézlenmistir.
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Sekil 2. Metilen mavi boyasinin baslangi¢c konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi (Her iki ¢caligma
icin ¢alisma kosullari; pH 7, T 25 °C, biyosorbent miktar1 10 g/L, temas siiresi 24 sa)

3.2. Temas Siresinin Etkisi

Secilen baslangi¢ boya konsantrasyonunda boyanin giderim verimine temas siiresinin
etkisi (5-1440 dk) incelenmistir. Sekil 3’de goriildigi gibi dogal ve aktiflestirilmis
biyosorbent kullanilarak yapilan calismalarin her ikisinde de temas siiresinin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitelerinde 6nemli bir artis goriilmemistir. Giderim verimleri goz Oniine
aliarak dogal biyosorbent ile yapilan ¢aligsma i¢in optimum temas siiresi 60 dk (giderim
verimi %96) ve diger calisma igin temas siiresi 240 dk (giderim verimi % 82) olarak
secilmistir.
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Sekil 3. Temas siiresinin etkisi (pH 7, T 25 °C, biyosorbent miktar1 10 g/L, baslangigtaki metilen
mavisi boya konsantrasyonu dogal biyosorbent i¢in 250 mg/L, aktiflestirilmis biyosorbent i¢in 100
mg/L)
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3.3. Biyosorbent Miktarimin EtKisi

Secilen baglangic boya konsantrasyonlart1 ve temas siirelerinde farkli biyosorbent
miktarlarinin  (3-5-7-10 g/L) etkisi cahsilmistir. Sekil 4’de dogal ve aktiflestirilmis
biyosorbent kullanilarak yapilan calismanin grafikleri verilmistir. Dogal biyosorbent
kullanilarak yapilan ¢alismada biyosorbent miktar1 arttikca, birim biyosorbent basina tutulan
boya miktar1 da artis gostermistir ve en iyi giderim verimi 10 g/L biyosorbent miktarinda
saglanmistir (giderim verimi % 97).

Aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak yapilan ¢aligmada ise biyosorbent miktar arttikca
birim biyosorbent basina tutulan boya miktar1 azalmistir. En iyi giderim verimi ise 10 g/L
biyosorbent miktarinda saglanmistir (giderim verimi %84). Her iki calisma igin de
biyosorbent miktar1 10 g/L olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4. Biyosorbent miktarmin etkisi (pH 7, T 25 °C, baslangigtaki metilen mavisi boya
konsantrasyonu dogal biyosorbent i¢gin baglangi¢ konsantrasyonu 250 mg/L, temas siiresi 60 dk;
aktiflestirilmis biyosorbent igin 100 mg/L, temas siiresi 240 dk)

3.4. Sicaklik Etkisi

Yapilan ¢alismalar sonucunda bulunan baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas siiresi ve
biyosorbent miktar1 sabit tutularak farkli sicakliklarin (25-35-45 °C) biyosorpsiyona olan
etkisi arastirilmistir. Sekil 5’de verilen grafikte dogal biyosorbent ile yapilan ¢alismada
sicakligin etkisinin ¢ok fazla olmadigi goriilmektedir. Aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak
yapilan ¢alismada ise; sicaklik arttik¢a verimin diistiigli gozlenmistir (% 84’den % 67°ye).



Mihendislik Bilimleri Dergisi Cilt : 14 Say1: 41 Sayfa No: 19

25 . . -
20 -
= 19
>
€ 10 -
5 |
0 T i i i
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)
—e—dogal biyosorbent
—&— aktiflestirilmis biyosorbent

Sekil 5. Sicakligin etkisi (pH 7, baglangigtaki metilen mavisi boya konsantrasyonu dogal biyosorbent
i¢in baglangi¢ konsantrasyonu 250 mg/L, temas siiresi 60 dk, biyosorbent miktar1 10 g/L;
aktiflestirilmis biyosorbent i¢in 100 mg/L, temas slresi 240 dk, biyosorbent miktar1 10 g/L)

3.5. pH’n Etkisi

Boyanin biyosorpsiyonunda pH Onemli bir parametredir. pH hem biyosorpsiyon
kapasitesini hem de boya c¢ozeltisinin rengini ve bazi boyalarin ¢ozilebilirligini
etkilemektedir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Bu nedenle bulunan optimum kosullarda farkli pH
araliklarinda (3-5-7-9-11) yapilan g¢alisma sonucunda her iki ¢alismada da pH arttikga
biyosorpsiyon kapasitesinde artig gézlenmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. pH 1 etkisi (baslangigtaki metilen mavisi boya konsantrasyonu dogal biyosorbent igin
baslangi¢ konsantrasyonu 250 mg/L, temas siiresi 60 dk, biyosorbent miktar1 10 g/L; aktiflestirilmis
biyosorbent icin 100 mg/L, temas siiresi 240 dk, biyosorbent miktar1 10 g/L, T 25 °C)
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3.5. Biyosorpsiyon Izoterm Modelleri

Denge verileri, Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri
kullanilarak arastirnllmistir. Cizelge 1’de her iki calismaya ait Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri ve korelasyon sabitleri verilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki Esitlik 3 ile ifade edilmektedir .

Oe=Ks Cel/n (3)

Burada; ks Freundlich adsorpsiyon kapasitesi sabiti, n adsorpsiyon kuvveti, ge birim
adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
maddenin konsantrasyonu (mg/L)’dur. Cizelge 1°den de goriildiigi tizere dogal biyosorbent
icin ks ve 1/n degerleri 1.08 ve 1.72 ve aktiflestirilmis biyosorbent igin ks ve 1/n degerleri ise
1.48 ve 0.73’dir. 1/n heterojenite faktorudir. Ylzey ne kadar heterojense 1/n degeri o kadar
sifira yakin olur. Ayrica 1/n degeri adsorbent/adsorbat sisteminin uygunlugu ve kapasitesi
hakkinda bilgi verir. Pek ¢ok durumda 1<n<10 arasindaki degerler adsorpsiyonun verimli
oldugunu ifade etmektedir (Bhattacharyya ve Sharma, 2005; Shahwan ve Erten, 2002).

Cizelge 1 incelendiginde Freundlich izoterminin her iki ¢alisma igin de Langmuir
izotermine gore daha uygun oldugu goriilmektedir.

Langmuir izotermi ise tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir.
Langmuir izoterm denklemi asagidaki Esitlik 4 ile belirlenmistir.

qe = QobCe/ 1+bCe (4)

Burada; ge birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktari (mg/g), Ce adsorpsiyon
sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), Q° adsorbatin adsorptivitesine bagl
olan sabit (mg/g), b adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg)’dir. Dogal ve
aktiflestirilmis biyosorbent icin Q° ve b degerleri sirasiyla 22.27; 0.07 ve 4.70; 0.34 olarak
bulunmustur. Ancak bu izoterm oOzellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (denge parametresi) hesaplanir (Esitlik 5).

R = 1/1+bC, 5)

Burada; C, boyanin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi, b (Q°) Langmuir sabitidir (Aksu ve
Yener, 2001; Basibiiyiik ve Forster, 2003; Bayat, 2002).

R Degerleri [zoterm Tipi
R>1 Elverigli olmayan
R =1 Lineer

0<R.<1 Elverisli

R =0 Tersinmez

Dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent i¢in hesaplanan R, degerleri 0 ila 1 arasinda
bulunmaktadir.
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Karakteristik sorpsiyon egrisinin, sorbentin gézenekli yilizeyine bagli oldugu sistemler igin
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. D-R
izoterm modeli ile biyosorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal olup olmadigi
belirlenebilir. D-R izoterm modelinin esitligi asagidaki gibidir (Esitlik 6) (Dubinin vd., 1947).

Inge = Ingy — Pe? (6)

Burada; ge dsorbe edilen boyanin mol/g cinsinden ifadesi, gn maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi (mol/g), B biyosorpsiyon enerjisine bagl katsay1 (mol%/J?), ¢ Polanyi potansiyeli
[e=RTIn(1+1/C¢)] dir.

Inge’ye kars1 €2’ nin grafigi gizilerek qm degerleri dogal ve aktiflestirilmis anaerobik ¢amur
icin sirasiyla 0.15 ve 0.00147 mol/g olarak bulunmustur.

Biyosorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal olup olmadigini belirlemek igin
biyosorpsiyon enerjisi hesaplanmistir. Biyosorpsiyon enerjisinin esitligi ise asagida verilmistir
(Esitlik 7).

E=1/(-2 p)** ©)
E degeri 8 ve 16 kj/mol arasinda ise biyosorpsiyon mekanizmasi kimyasaldir. Eger
E<8kj/mol ise biyosorpsiyon mekanizmasi fizikseldir denilebilir (Lodeiro vd., 2006; Cabuk

vd., 2007). Dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent i¢in E degerleri sirasiyla 7.07kj/mol ve
9.128kj/mol olarak bulunmustur.

Cizelge 1. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm ve korelasyon sabitleri

izoterm Dogal anaerobik Aktiflestirilmis
camur anaerobik camur
Freundlich
ki (Mg/g) 1.08 1.48
1/n 1.72 0.73
R? 0.96 0.94
Langmuir
Q° (mg/g) 22.27 4.70
b (L/mg) 0.07 0.34
R 0.014 0.00293
R’ 0.94 0.89
Dubinin-Radushkevich
gm (mol/g) 0.15 0.00147
E (kj/mol) 7.07 9.13
R® 0.91 0.94

#1000 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda hesaplanan R, degeridir.
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Cizelge 2’de bu ¢aligma ve bu calismayla ilgili ¢calismalarin boya biyosorpsiyonlarinin

karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 2. Bu galisma ve ilgili ¢alismalarin boya biyosorpsiyonlarinin karsilastiriimasi

Boyalar Biyosorbentler Denge Modelleri Q°(mg/g) 1/n Referans
Metilen Mavisi Kurutulmus dogal Langmuir ve 22.27 1.72 Bu ¢alisma
anaerobik camur Freundlich
Metilen Mavisi Kurutulmus Langmuir ve 4,70 0.73 Bu ¢alisma
aktiflestirilmis Freundlich
anaerobik camur
Metilen Mavisi Kurutulmus Freundlich - 0.48 Otero vd., 2003
anaerobik camur
Metilen Mavisi On islem gérmiis Freundlich - 0.54 Otero vd., 2003
aktif camur
Rhodamine B Anaerobik Camur Langmuir ve 19.52 0.54 Wang vd., 2006
Freundlich
Reaktive Black 5 Kurutulmus aktif Langmuir 116 - Gilnaz vd., 2006
camur
3.6. Biyosorpsiyon Kinetigi
Biyosorpsiyon kinetigi; adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon

basamaklariin anlasilmasi i¢in énemlidir. Bu ¢alismada denge verileri birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi kullanilarak analiz edilmistir. Birinci dereceden
hiz esitligi asagida verilmistir (Esitlik 8) (Yavuz vd., 2003).

log (ge-ar) = log ge — (k1/2.303) * t (8)

Burada; k; birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika), q; herhangi bir
zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g), qe denge meydana geldigi andaki
adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)’dir. log (qe-0:) degerlerinin t degerine karsi grafige
gecirilmesi ile k; degerleri hesaplanmistir. Bu model bircok durumda tim biyosorpsiyon
stiresine degil yalnizca ilk 20-30 dakikasinda uygulanabilmektedir. Ayrica dogru deneysel qe
degerinin tayini t=co’da miimkiin olacagindan dolay1 birinci derece kinetik model iyi uyum
gostermemektedir.

Ayrica veriler yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligine uygulanmistir. Yalanci
ikinci dereceden hiz esitligi asagida verilmistir (Esitlik 9) (Aksu, 2001; Basibiiyiik ve Forster,
2003).

/0 = [L/kz Ge’] + t/ ©)

Burada; k; yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika), q; herhangi bir
zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g), qe denge meydana geldigi andaki
adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)’dir. t/q; degerlerinin t degerine kars1 grafige gecirilmesi
ile ky degerleri hesaplanmistir. Baslangi¢ sorpsiyon hizi h (mg/g.dakika) ise asagidaki sekilde
Esitlik 10 ile ifade edilmektedir.

h =k, e (10)
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Cizelge 3’de birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden biyosorpsiyon hiz katsayilari,
ge ve h degerleri verilmistir. Sekil 7°de ise dogal ve aktiflestirilmis biyosorbentin yalanci

ikinci dereceden kinetik grafigi verilmistir.

Cizelge 3. Birinci ve yalanci ikinci dereceden biyosorpsiyon hiz katsayilari, ge ve h degerleri

Biyosorbentler Birinci Derece Yalanci ikinci Derece
Ge (Mg/9) | g (mglg) ks R | e (mglg) ke h R*
(deneysel) | (hesaplanan) | (g/mg.dk.) (hesaplanan) | (g/mg.dk.) | (mg/g.dk.)
Dogal anaerobik
camur 24.22 0.31 0.0285 0.45 24.21 231 1354 1
Aktiflestirilmis
anaerobik camur 9.00 0.90 0.00138 0.76 9.02 0.02 1.63 0.99
180
160
140
120
100
5
= 80
60
40
20
0 i i i i i i i
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (dakika)
o dogal biyosorbent W aktiflestirilmis biyosorbent

Sekil 7. Dogal ve aktiflestirilmis biyosorbentin yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi
3.7. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimini igeren termodinamik
parametreler, dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent ile metilen mavi boyasinin
biyosorpsiyonunun termodinamik davranigsin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu parametreler
asagidaki esitlikler ile hesaplanmistir (Esitlik 11 ve Esitlik 12) (Dakiky vd., 2002).

AG =-RT InKc (12)

Burada; R gaz sabiti (8.314 j/mol K), T mutlak sicaklik (Kelvin), Kc denge sabitidir
(Nollet vd., 2003).
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In Kc = (AS — AH) / R* 1/T ile ifade edilir. (12)

In Kc’ye degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesi ile olusan dogrunun egiminden
AH, kesim noktasindan ise AS bulunur (Sekil 8). AH’1n negatif degerleri adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu, AG’nin negatif degerleri adsorpsiyonun spontane oldugunu ve AS’in
pozitif degerleri ise kati/¢Ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir.
Ayrica biyosorpsiyonun entalpi (AH) degerleri biyosorpsiyonun tipi hakkinda da bilgi verir.
Biyosorpsiyonun entalpi degeri 0.5 ile 5 kcal/mol (2.1-20.9 kj/mol) arasinda ise fiziksel
sorpsiyon, entalpi degeri 20.9-418.4 kj/mol araliginda ise kimyasal sorpsiyon meydana
gelmektedir. (Smith, 1981). Dogal biyosorbent kullanilarak yapilan biyosorpsiyon
calismasinda AH degeri -2.91 kj/mol, aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak yapilan
biyosorpsiyon g¢alismasinda ise AH degeri -38.24 kj/mol olarak bulunmustur. Bu durumda
dogal biyosorbent ile yapilan biyosorpsiyonun mekanizmasi fiziksel, aktiflestirilmis
biyosorbent kullanilarak yapilan biyosorpsiyonun mekanizmasi ise kimyasal olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica bu sonuglar D-R modelinde ortaya konulan sonuglarla
dogrulanmaktadir. Cizelge 4’de dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent ile metilen mavi
boyasinin biyosorpsiyonunda farkli sicaklik araliklart i¢in termodinamik parametreler
verilmistir.

15 - y = 350x - 0,2108
R2=0,9932

Gr—

0,5 A

< 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

o

~ 0,5 A

y = 4600x - 16,167
-1 R?=0,9407 # dogal biyosorbent
]
-1,5 A B aktiflestirilmis
biyosorbent

UT (UK)

Sekil 8. Dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak yapilan biyosorpsiyon ¢alismasinda 25-45
°C sicaklik araligi igin Van’t-Hoff grafigi

Cizelge 4. Dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent ile metilen mavi boyasinin biyosorpsiyonunda farkli
sicaklik araliklari i¢in termodinamik parametreler

Dogal anaerobik camur Aktiflestirilmis anaerobik ¢camur
T (K)
Kc AG TAS AH Kc AG TAS AH
(kj/mol) (kj/mol) (kj/mol) (kj/mol)
298 2.62 -2.38 -0.53 -2.91 0.50 1.71 -36.53 -38.24
308 2.53 -2.38 -0.53 -2.91 0.26 3.46 -34.78 -38.24
318 2.43 -2.35 -0.56 -2.91 0.20 4.26 -33.98 -38.24
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4. SONUC

Bu c¢alismada; dogal ve % 1’lik H,SO,4 ¢ozeltisi ile kimyasal islem gormiis anaerobik
camur biyosorbent olarak kullanilarak katyonik bir boya olan metilen mavi’'nin giderimi
saglanmistir.

Biyosorbent olarak dogal anaerobik ¢camurdan 10 g/L kullanildiginda 100 ml hacmindeki
250 mg/L konsantrasyondaki Metilen Mavi boyasi, 60 dk temas siiresinde optimum sekilde
uzaklagtirilabilmektedir. Aktiflestirilmis anaerobik ¢amur biyosorbent olarak 10 g/L
kullanildiginda ise; 100 ml hacmindeki 100 mg/L konsantrasyonundaki Metilen Mavi boyasi
240 dk temas siiresinde optimum sekilde uzaklastirilabilmektedir.

Her iki caligmada da; renk gideriminde etkili olan baglangi¢c boya konsantrasyonu ve
temas siliresi arttikca adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Bustard ve ark.(1998), yaptiklar
K.marxianus IMB3 ile Remazol Golden Yellow’un biyosorpsiyonu ile ilgili calismada
boyanin artan konsantrasyonuyla biyosorpsiyon kapasitesinin arttigin1 gérmiislerdir (Bustard
vd., 1998). Bunun nedenini de; boya ile adsorbent arasindaki isbirligi oldugunu one
stirmislerdir. Ayni sekilde yapilan diger benzer ¢alismalarda da; boya konsatrasyonu arttikca
adsorbent kapasitesi de artmistir (Bustard vd., 1998; Aksu, 2001; O’Mahony vd., 2002).

Biyosorbent miktarinin etkisine bakildiginda; dogal anaerobik ¢camur kullanilarak yapilan
calismada biyosorbent miktar1 arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesi artmis ve maksimum giderim
10 g/L adsorbent miktarinda saglanmistir (Giderim verimi % 97). Bu adsorpsiyon
kapasitesindeki artig; biyosorbent dissal yiizey alanindaki artisa dayandirilabilir. Bu boyanin
tutunmasi icin yeterli sayida bolgenin bulundugu anlamina gelebilir. Biyosorbentin artan dig
ylizey alani, daha ¢ok adsorpsiyon bdlgesi olusturarak adsorpsiyon kapasitesini arttirmig
olabilir (Hamadi vd., 2004).

Aktiflestirilmis anaerobik ¢amur kullanilarak yapilan ¢alismada ise biyosorbent miktar
arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Bunun nedeni de boyanin baglanacagi adsorpsiyon
alanlarinin artmasi olabilir.

Dogal anaerobik ¢amurun biyosorbent olarak kullanildigi calismada sicaklik degisimi
adsorpsiyon verimini ¢ok etkilememistir. Buna benzer sonuglar, Hu’nun gram (-) 6lU bakteri
ile 6 reaktif boyanin giderimi konulu ¢alismasinda da bulunmustur (Hu, 1996).

Islem gormiis olan anaerobik camur biyosorbent olarak kullamldiginda ise, sicaklik
arttik¢a giderim verimi azalmistir. Yani ekzotermik bir olay ger¢eklesmistir. Chu ve Chen de,
Basic Violet 3 ve Basic Yellow 24 boyalarmin kurutulmus aktif camurla biyosorpsiyonunda
sicakligm etkisini arastirmislar ve 20 °C’den 40 °C’ye kadar olan sicakhik artistyla,
adsorpsiyon kapasitesinin diistiigiini gézlemlemislerdir. Bu durumun da ekzotermik bir
proses i¢in gecerli olabilecegi belirtmiglerdir (Chu ve Chen, 2002; Chu ve Chen, 2002). Ayni
sekilde Zhou ve Banks yaptiklar1 R. Arrhizus ile humik asitin adsorpsiyonu c¢aligsmalarinda
sicakligin azalmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigin1 gozlemlemislerdir. R. Arrhizus ile
humik asit ekzotermik bir proses oldugunu 6ne siirmiislerdir (Zhou ve Banks, 1993).

Yapilan her iki ¢alismada da; pH arttikca adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. Bu artigin
nedeni (-) yiikli yiizeyler ile katyonik boyalarin elektrostatik etkilesimi olarak agiklanabilir.
Biyosorbent yiizeyi ile boya bilesiklerinin elektrostatik ¢ekim giicii pH degeri arttikga
muhtemelen artmaktadir (Liu vd., 2001). Aktiflestirilmis anaerobik ¢amurun yiizeyinin (+)
yiikle kaplanmis olmasina ragmen pH arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ise su sekilde
aciklanmaktadir. Yiiksek pH’da OH”’in yiiksek konsantrasyonu aktiflestirilmis biyosorbentin
(+) yuklu ylzeylerini notrallemekte ve tekrar ylzey (-) yuke dénmektedir. Bu nedenle;
Metilen Mavi’nin katyonlar1 ve (-) yiiklii biyosorbent arasindaki ¢ekme kuvveti artarak pH
arttik¢a verim artmaktadir (Fu ve Viraraghavan, 2002).
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Yapilan ¢alisma sonunda; denge verilerini Freundlich izoterminin Langmuir izoterminden
daha iyi ifade ettigi anlagilmistir. D-R modelinden dogal anaerobik ¢amur ve aktiflestirilmis
anaerobik ¢amur ile yapilan biyosorpsiyon i¢in enerji sirasiyla 7.07 kj/mol ve 9.13 kj/mol
olarak bulunmustur. Bu durumda, dogal anaerobik camur kullanilan biyosorpsiyonun
mekanizmasinin  fiziksel, aktiflestirilmis  anaerobik ¢amur kullanilarak  yapilan
biyosorpsiyonun mekanizmasinin ise kimyasal oldugu sdylenebilir.

Her iki biyosorpsiyon calismasinda biyosorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
kinetigine uyum sagladigi belirlenmistir. Tiim parametreler i¢in deneysel qe ile model sonucu
hesaplanan g, degerleri arasindaki yakinlik bu modelin uygulanabilirligini gostermektedir.

Termodinamik hesaplamalarda ise her iki galismanmin da 25-45 °C sicaklik arahiginda
ekzotermik oldugu, dogal anaerobik ¢amur kullanilarak yapilan biyosorpsiyonun spontane
oldugu belirlenmistir.

Sonuglart degerlendirdigimizde Metilen Mavi boyasinin her iki biyosorbentle de sulu
cozeltilerden giderilebilecegi gozlenmistir. Ancak; aktiflestirme islemi goz 6niine alindiginda
bu islem; biyosorpsiyon verimini arttirmamis aksine temas siiresini uzatarak biyosorpsiyon
kapasitesini azaltmistir (dogal ve aktiflestirilmis anaerobik c¢amur kullanarak yapilan
calismalarin optimum kosullardaki qe degerleri sirastyla 24.59 ve 9.33 mg/g’dir). Bu
azalmanin nedeni; genellikle (-) yukli olan biyosorbent yiizeyinin H,SO4 ile 6n islem ile (+)
yiizeye doniismesi ve metilen mavi boyasinin katyonik yani (+) yiiklii bir boya olmasi ve ayni
yiiklerin birbirini itmesi seklinde aciklanabilir. Buna dayanak olusturabilecek bir calisma Fu
ve Viraraghavan tarafindan yapilmistir. Yaptiklart bir ¢alismada NaOH ile 6n igslemden
gecirilmis A.nigerle anyonik bir boya olan Cango Red giderilmeye ¢alisilmistir. Ancak NaOH
ile yuzey (-) yiikle kaplandigindan, Cango Red boyasi da anyonik bir boya oldugundan ayni
yiikler birbirini itmis ve adsorpsiyon kapasitesi azalmistir (Fu vd., 2002). Bu ¢alismada da;
ayni mekanizmanin isledigi tahmin edilmektedir

Sonug olarak; dogal anaerobik camurun eldesinin kolay ve ekonomik olmasi1 ayrica boya
giderim veriminin yiiksek olmasindan dolay1 biyosorbent olarak kullanilabilirligi uygun bir
materyal olabilecegi sonucuna ulasilmistir.
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