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Ozet: Bu calismada, sulu ¢dzeltide bulunan metilen mavisi (MM) boyar maddesinin modifiye edilmis (0,1M HNO3 ve 1M
HNO:s ile) Cystoseira barbata kullanilarak giderilmesine ¢alisilmustir. Adsorpsiyona, pH’in, temas siiresinin, farkl
derisimlerde bulunan MM ¢dzeltisinin etkileri incelenmistir. Calisma sonucunda, ilk 50dk. igerisinde sistemin dengeye geldigi
ve adsorpsiyon kapasitesinin pH degisiminden pek etkilenmedigi gézlemlenmistir. Yapilan izoterm g¢aligmalarinda ise,
Freundlich izoterm modeline daha ¢ok uydugu belirlenmis ve qmax degeri 0,1M HNOs grubunda daha yiiksek (100,6mg/g)
bulunmugstur. Yapilan SEM ve FTIR analizlerinde ise, MM boyar maddesinin alg ylizeyinde meydana getirdigi degisikler ve
alg yiizeyinde hangi gruplara tutundugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Boyar madde, alg, biyosorpsiyon.

Biosorption of Methylene Blue by Modified Cystoseira barbata (Stackhouse) C. Agardh

Abstract: In this study, methylene blue (MB) dye in aqueous solution was tried to be removed by using modified Cystoseira
barbata (with 0.1M HNOs and 1M HNOs). The effects of pH, contact time and different MB concentrations on adsorption
were investigated. The results showed that the system reached to equilibrium in the first 50min and pH had no significant effect
on adsorption capacity. In the isotherm studies, the Freundlich isotherm model was found to be more suitable and the gmax value
was higher in the 0,1M HNOs group (100.6mg/g). The changes in the algae surface caused by MB and the groups on the algae
surface that the dye attached were determined in SEM and FTIR analysis.

Key words: Coloring agent, algae, biosorption.
Giris

Artan teknolojik gelisimle birlikte ¢evre kirliligi de
artmaktadir. Genellikle tekstil, deri, kozmetik, kagit ve

Alglere uygulanan modifikasyon isleminin alglerin
adsorplama kapasitesine etki ettigi ve kullanilan

plastik driinler basta olmak tizere kullanilan boyar
maddelerin ¢evreye desarj edilmesi hem toksikolojik hem
de estetik acidan sorun teskil etmektedir (Me tivier-
Pignon ve ark. 2003, Dogar ve ark. 2010). Su igerisinde
bulunan ¢ok az miktarlardaki (bazi boyar maddeler igin 1
ppm’den daha az) boyar maddelerin aritilmadan alici
ortama verilmesi, atik sularda 151k gecisini azaltarak
fotosentezi engellemekte ve besin zinciri transferi
sonucunda insan sagligim tehlikeye sokmaktadir (Imecik
ve ark. 2014, Zazouli ve Moradi 2015).

Boyar maddelerin aritimi icin, son otuz yildan beri
cesitli  fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar
kullanilmaktadir. Bu yontemler icerisinde adsorpsiyon
yonteminin en iyi sonu¢ vermesi ve farkli boyar
maddelere de uygulanabilirliginin olmas1 agisindan
kullanimi1 son yillarda yayginlasmistir (Padmesh ve ark.
2005, Rafatullah ve ark. 2010, Tsai ve ark. 2011, Dahri ve
ark. 2015, Lim ve ark. 2015). Adsorpsiyon yonteminde
kullanilan en yaygin maddelerden birisi de alglerdir.

kimyasallara gore de adsorplama kapasitesinin arttigi
literatiirde go6zlenmistir. Ortamin pH’1, temas siiresi,
sicaklik gibi 6zelliklerin de adsorpsiyon kapasitesine etki
ettigi saptanmusgtir (Rubin ve ark. 2010, Mikati ve ark.
2013).

Denemede kullanilan Cystoseira barbata
(Stackhouse) C. Agardh esmer alglerden olup, algin hiicre
¢eperinde bulunan karboksil, hidroksil, siilfat ve amino
gruplart biyosorpsiyon igleminden sorumludur (Lesmana
ve ark. 2009, Abd-El-Kareem ve Taha 2013). Katyonik
bir boyar madde olan MM ise; genellikle tekstil
iiriinlerinde  kullanilmaktadir. Insanlarn MM boyar
maddesine maruz kalmasi sonucunda, kan yoluyla beyne
gitmekte ve tahribata neden olmaktadir (Rubin ve ark.
2010, Daneshvar ve ark. 2017).

Bu calismanin amaci, atik sularda bulunan metilen
mavisi boyar maddesinin modifiye edilmigs C. barbata
kullanilarak  giderilmesidir. Biyokiitleye uygulanan
modifiye isleminin adsorplama kapasitesine etkisi
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incelenmistir. Denemeler siiresince, biyokiitle farkli
derigsimlerde bulunan HNO3 ile modifiye edilerek, farkli
pH, siire ve derigimlerde denemeler yapilmustir. Elde
edilen sonuglara, Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanmustir. Yapilan FTIR ve SEM analizleri
ile ham C. barbata, modifiye edilmis C. barbata ve MM
adsorpsiyonu sonrasi C. barbata arasindaki fark
incelenmistir.

Materyal ve Metot

Biyokiitle ve Biyokiitlenin Modifikasyonu

Kahverengi alglerden olan C. barbata (Stackhouse)
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi’nin Dardanos
Kampiisiinden toplanmigtir. Biyokiitle, temizlenmis,
yikanmis ve 60°C’de etiivde kurutulmustur. Biyokiitlenin
modifikasyonunda Mikati ve El Jamal (2013)’in yontemi
kullanilmistir. Bu yonteme gore; kurutulan biyokiitlenin 5
gramina 50ml HNOs (0,1M) ilave edilerek karisim 4 saat
calkalanmigtir. Yikanip siiziildiikten sonra 110°C’deki
etlivde 4 saat kurumasi beklenmis, 500mL saf su ile
yikanip filtre edilip 110°C’deki etiivde 16 saat tekrar
kurumaya brrakilmistir. Ayni islem 1M HNO3 igin de
tekrarlanmustir.

Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Kullanilan tiim kimyasallar, analitik hassasiyette olup,
Merck firmasindan temin edilmistir. Denemelerde
kullanilan tiim ¢ozeltiler saf su ile hazirlanmistir.
Biyosorpsiyon  denemelerinde  kullanilan  metilen
mavisinin (MM) 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. MM nin 6zellikleri.

CH; el "TH-,
N~ 8. o Ny
A N.:?\\__//'

Kimyasal yapisi

Kimyasal formiilii | Ci6H1sN3SCI
Molekiiler agirhg | 319,85
C.I. numarasi 52015

Dalga boyu (hm) 665

Stok MM ¢ozeltisinden (1000mg/L) saf su ile farkli
derisimlerdeki ¢ozeltiler (5-10-20-50-100-150-200-300-
350-400-450 ve 500mg/L) hazirlanmistir. Cozeltilerin pH
ayarlanmasi i¢in 0,1M HCI ve 0,1M NaOH kullanilmaistir.
Biyosorpsiyon denemelerinde Wise Bath WSB-30 model
sicaklik  ayarlamali  ¢alkalayicth ~ su  banyosu
kullanilmistir. Biyosorpsiyon denemeleri sonucunda
ornekler, Millipore Millex-HV hidrofilik PVDF 0,45pm
siringa filtre ile sliziilmils ve 6rneklerdeki MM miktari
Rayleigh Vis-7220 G marka spektrofotometre ile
665nm.’de Slciilmiistiir. Orneklerin karakterizasyonunda,
Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
i¢in, Perkin-Elmer FTIR Spektroskopi (Spectrum BX-II)
ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Jeol JSM
7100F) cihazlar1 kullanilmastir.
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Biyosorpsion Denemeleri

Biyosorpsiyon yontemi olarak kesikli ekstraksiyon
yontemi kullanilmigtir. 100mg C. barbata (0,1 MHNO3
ve 1IMHNO3 grubu olmak iizere 2 grup) 50mL’lik falkon
tiplerine konularak 10 mL’lik MM c¢ozeltisi ilave
edilmistir. Hazirlanan 6rneklerin farkli pH’larda (2-3-5-7-
9), farkli siirelerde (10-25-50-100-150-200 ve 300dk.) ve
farkli derisimlerde (5-10-20-50-100-150-200-300-350-
400-450 ve 500mg/L) denemeleri yapilmigtir. Tim
denemeler oda kosullarinda, 250rpm  hizindaki
calkalamali su banyosunda ve ii¢ tekrarli olacak sekilde
yapilmigtir.

pH Denemeleri

100mg biyokiitleye (her iki grup i¢in de) farkli
pH’larda (2-3-5-7-9) bulunan 10mL’lik MM ¢dzeltisi
ilave edilmistir. Hazirlanan 6rnekler, oda kosullarinda
250rpm hizindaki galkalamali su banyosuna konmustur.
Ornekler siringa filtre ile siiziiliip spektrofotometrede
Olciilmiistir.

Cozeltide bulunan MM miktariin % tutunma degeri
Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmugtir:

(Co _Ce)
C

0

% R= x 100 1)

Denklemdeki C, degeri baslangic MM derisimini
(mg/L) ve C. ise dengedeki MM derigimini (mg/L)
vermektedir.

Stire Denemeleri

Kuru biyokiitle (her iki grup i¢in de, 100mg) falkon
tiiplerinde bulunan 10mL’lik MM ¢ozeltisine ilave
edilerek oda kosullarindaki calkalamali su banyosunda
250rpm hizinda farkl siirelerde (10-25-50-100-150-200
ve 300dk) calkalanmistir. Ornekler siringa filtre ile
stiziiliip spektrofotometrede Sl¢lilmiistiir.

MM  miktar1 Q: (mg/g), Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanmistir:

gi = (CONI;C‘*)XV (2)

Denklemdeki C, degeri baglangic MM derisimini
(mg/L), Ce ise dengedeki MM derisimini (mg/L), V ise
MM ¢ozeltisinin hacmini (L), M ise biyokiitlenin
kiitlesini (g) vermektedir.

Adsorpsiyon Izotermleri

Farkli derisimlerde (5-10-20-50-100-150-200-300-
350-400-450 ve 500mg/L) bulunan MM ¢ozeltileri 100
mg biyokiitleye (her iki grup icin de) ilave edilerek oda
kosullarinda ¢alkalanmigtir. MM miktar1 (mg/g) Esitlik 2
kullanilarak hesaplanmistir.

Adsorbent yiizeyinde olusan adsorpsiyon olayi,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
aciklanmigtir. Langmuir izoterm modeli Esitlik (3)” de
gosterilmistir: (Langmuir 1918):
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C_ 1 .G ©)
qe qmaL qm
Burada Qe, adsorplanan MM miktarini (mg/g), Ce
dengedeki ¢oOzeltide adsorplanmadan kalan MM
derigimini  (mg/L), dm maksimum adsorbsiyon

kapasitesini (mg/g) ve a. de adsorbsiyon enerjisi ile ilgili
Langmuir sabitini gostermektedir. Lineer regresyon
analizine gore Ce/ge degerinin Ce degerine karsi ¢izilen
grafikteki dogrunun egimi 1/gm degerini, dogrunun kesim
noktasi ise 1/gmac degerini vermektedir.

Cok tabakali adsorbsiyon modelinden {iretilerek
heterojen ylizeyler i¢in uygulanan Freundlich izoterm
modeli Esitlik (4)’de gosterilmistir (Freundlich 1906).

Qe - Kf Cel/nf (4)

Burada, (e denge aninda Dbiyokiitle iizerine
adsorplanan MM miktarim1 (mg/g), K adsorbsiyon
kapasitesini (mg/g), ns Freundlich izoterm sabitini, Ce

denge halinde ¢ozeltide kalan MM konsantrasyonunu
(mg/L) ifade etmektedir.

Esitlik (4)’de her iki tarafin logaritmasinin alinmasi ile

lineer hale gelen yeni denklem Esitlik (5)’de
gosterilmistir.
log ge=log K¢ + 1/ nt log Ce (5)

Bu esitlikte, log ge degerlerine karsi ¢izilen log Ce
degerlerinin olusturdugu grafikteki dogrunun egimi 1/ng
degerini ve dogrunun y eksenini kestigi nokta da log K
degerini vermektedir. 1/nf degeri sifira ne kadar yakinsa
ylizey o kadar heterojen demektir.

Bivokiitlenin Karakterizasyonu

FTIR analizi igin, C. barbata 60°C’de agirlig: sabit
kalincaya kadar kurutulmus, 1mg biyokiitle, 100mg KBr
ile pelet haline getirilmistir. Biyokiitlenin
karakterizasyonunda dalga sayisi araligi olarak 400-
4000cm™* kullanilmustir.

MM ’nin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi alg ylizeyinde
meydana gelen degisiklikleri gozlemleyebilmek igin
voltaj araligt 5 ve 7kV ayarlanmis Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilmistir. Analiz  Oncesi, Ornekler
kurutularak altin ile kaplanmistir.

Sonugclar ve Tartisma

Biyosorpsiyona pH in Etkisi

100mg biyokiitleye (her iki grup icin de) pH3 ile pH9
arasindaki 10mg/L MM c¢ozeltisi ilave edilerek %
tutunma degerleri hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Sekil
1’de gosterilmistir. Hem 0,1M HNOg ile hem de 1M
HNOs ile modifiye edilmis biyokiitlede MM boyar
maddesinin = % tutunma degerinin %99 oldugu
hesaplanmistir. Biyokiitlede her iki grubunun da pH
degisimden pek etkilenmedigi ve tutunma miktarlarinin
benzer oldugu gozlenmistir. Alglerin yiizeyi negatif
yuklidiir. MM ise katyonik bir boyar maddedir. Asidik
durumlarda biyosorbentin yiizeyi pozitif olur ve
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biyosorbent ile MM arasinda elektrostatik ¢ekim meydana
gelir (Daneshvar ve ark. 2012, Vijayaraghavan ve ark.
2016). Biyosorpsiyon denemelerinin pH degisiminden
pek etkilenmedigi benzer ¢alismalar da bulunmaktadir (E1
Sikaily ve ark. 2006, Ncibi ve ark. 2007, Ozudogru ve ark.
2017).
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Sekil 1. C. barbata i¢in farkli pH’larda bulunan MM’nin %
tutunma degerleri, (o) 0,1M HNOs ve (o) 1M HNOs ile
modifiye edilmis.
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Sekil 2. C. barbata i¢gin MM’nin siireye bagh biyotutunma
degerleri, (0) 0,1M HNO3 ve (o) 1M HNOg ile modifiye edilmis.
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Sekil 3. MM nin adsorpsiyon izotermleri, 0,1 MHNOs (o) ve 1
MHNO;3 () ile modifiye edilmis.
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Bivosorpsivona Siirenin Etkisi

Biyokiitle, ne kadar hizli ve yiiksek derisimdeki boyar
maddeyi adsorbe edebiliyorsa, o derece idealdir (Khataee
ve ark. 2013). Biyokiitlenin MM boyar maddesini siireye
bagli adsorplama kapasitesi (qr) Sekil 2°de verilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, her iki grup i¢in de, sistem ilk
50 dakika icerisinde dengeye ulasmistir. Elde edilen
bulgular Ncibi ve ark. 2009, Kushwaha ve ark. 2014, ve

Vijayaraghavan ve ark. 2015 ile benzerlik gdstermektedir.

Derisim denemeleri

Alg ylizeyi ile MM arasindaki etkilesimi
aciklayabilmek i¢in uygulanan adsorpsiyon izotermleri
Sekil 3°de verilmistir. Buna gore, baslangigtaki MM
derigimi arttik¢a, adsorplanan MM derisiminin de arttig1
gozlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Om)
0,1M HNOs’1u grupta 100,6mg/g ve 1M HNO3’lu grupta
ise 76,98mg/g’dir. Her iki grupta da Freundlich izoterm
modelinin, Langmuir izoterm modeline gére daha uygun
oldugu goriilmiistiir (Tablo 2). Farkli adsorbentler ile
denemelerde kullanilan biyokiitlenin maksimum MM
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi Tablo 3’de
verilmistir.

Biyokiitlenin Karakterizasyonu

FTIR

Biyokiitlenin asitle modifiye isleminin ve MM boyar
maddesi ile etkilesiminin agiklanmasi igin FTIR analizi
uygulanmig, elde edilen sonuglar Sekil 4’de
gosterilmigtir.  Elde edilen bulgulara gore, alge
uygulanan modifikasyon islemi, alg yiizeyinde bulunan
— OH, — NH (3306cm™’deki pik) ve — CH (2926cm
L deki pik) gerilmelerine neden olmustur. Benzer durum
C=0 (1623cm™’deki pik), C-O gerilme (1419cm ™ deki
pik), C-O karboksil (1233cm*’deki pik), S=O (1025cm™
L deki pik) ve S-O gerilmeleri (815cm™°deki pik) i¢in de
gegerlidir.

Alg yiizeyinde bulunan —OH baglarinin pikleri
(2296cm™’deki pik) MM  biyosorpsiyonu sonrasi
kaybolmustur. Biyokiitleye uygulanan modifikasyon
islemi, yeni piklerin olusmasina neden olmus, MM
adsorpsiyonu ile de bu piklerin kayboldugu gorilmiistiir.
Genel anlamda bakildiginda, MM’nin, alg yiizeyinde
bulunan hidroksil, amin, ve karboksil gruplarina
baglandigi  goriilmiistir. Benzer sonuglar  farkli
kaynaklarda da bildirilmistir (Marungrueng ve Pavasant
2007, El Jamal ve Ncibi 2012, Vijayaraghavan ve ark.
2016).

SEM

Ham — modifiye edilmis biyokiitlede MM boyar
maddesinin adsorpsiyon iglemi sonrasindaki morfolojik
yapisinin incelenmesi i¢in SEM analizi uygulanmistir
(Sekil 5). Biyokiitlenin asit derisimine bagl olarak yiizey
yapisimin  da degistigi gorilmistir. 1M HNOg3 ile
modifiye edilmis biyokiitlenin MM biyosorpsiyon sonrasi

Y. Ozudogru ve M. Merdivan

yilizeyinin 0,1M HNO3 ile modifiye edilmis haline gore
daha engebeli oldugu saptanmustir.
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Sekil 4. Ham ve modifiye edilmis biyokiitlenin FTIR analizleri
(a) ham (b) 0,1M HNOs3 ile modifiye edilmis, (c) 1M HNOg ile
modifiye edilmig, (d) 0,IM HNOs ile modifiye edilmisg
biyokiitlenin MM biyosorpsiyon sonrasi (¢) IM HNOs ile
modifiye edilmis biyokiitlenin MM biyosorpsiyon sonrasi.
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Tablo 2. Farkli derisimlerdeki HNOs3 ile modifiye edilmis biyokiitlenin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri.

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Asit gm (Mg/g) a R.? nt Kr(mg/g) RF?
0,1M HNOs 100,6 0,22 0,6793 1,21 15,76 0,9953
1 MHNO:s3 76,98 0,14 0,7448 1,45 8,83 0,9785

Tablo 3. Farkl: adsorbentlerin maksimum MM adsorpsiyon kapasitesi

Adsorbent gm (Mg/g) Referans
Sargassum muticum (0,1M HCI) 279,2 Rubin ve ark. 2005
Posidonia oceanica (L.) fibres 5,56 Ncibi ve ark. 2007
Ulothrix sp. 86,10 Dogar ve ark. 2010
Chaetophora elegans 143 Mikati ve ark. 2013
Chaetophora elegans (1M HCI) 320 Mikati ve ark. 2013
Chaetophora elegans (1M sitrik asit) 20 Mikati ve ark. 2013
Gracilaria corticata 95,41 Vijayaraghavan ve ark. 2016
Cystoseira barbata 12,78 Ozudogru ve ark. 2017
Cystoseira barbata (0,1M HNOs3) 100,6 Bu ¢alisma
Cystoseira barbata (1M HNO3) 76,98 Bu ¢aligma

Sekil 5. Ham ve modifiye edilmis biyokiitlenin SEM analizleri, (a) ham, (b) 0,1M HNOs ile modifiye edilmis, (c) 1 MHNO3 ile
modifiye edilmis, (d) 0,1M HNOs ile modifiye edilmig biyokiitlenin MM biyosorpsiyon sonrasi, (¢) 1M HNOs3 ile modifiye edilmis
MM biyosorpsiyon sonrast.

Sonug isleminin hem 0,1M HNOj3 grubunda, hem de 1M HNO3

Bu calismada, sulu ¢ozeltide bulunan metilen mavisi grubunda ilk 50dk igerisinde tamamlandig belirlenmistir.
boyar maddesinin farkli derisimlerde bulunan HNOs ile Yapilan derisim denemeleri sonucunda, 0,IM HNOs
modifiye edilmis C. barbata kullanilarak giderilmesine grupta gmax degeri 100,6mg/g, 1 M HNO3 grupta ise, Qmax
calisilmistir. Adsorpsiyona, pH’1n, temas siiresinin, farkli degeri 76,98mg/g olarak bulunmustur. Biyokiitleye

derisimlerde  bulunan MM  ¢ozeltisinin  etkileri uygulanan modifiye isleminin algin  adsorpsiyon
incelenmistir. Elde edilen bulgular SEM ve FTIR kapasitesini arttirdig1 belirlenmistir. Sonug olarak, sulu
analizleri ile desteklenmistir. Yapilan denemeler gozeltilerde  bulunan MM boyar  maddesinin
sonucunda, ortam pH’sinin degisiminin adsorpsiyon giderilmesinde, alternatif materyal olarak C. barbata
kapasitesine pek etki etmedigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon alginin kullanlabilirligi saptanmugtir.

Trakya Univ J Nat Sci, 18(2): 81-87, 2017
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