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OZET

Dogada bulunan ancak hizla artan endiistriyel faaliyetler sonucu su, toprak, hava ortamindaki
miktarlar1 her gegen giin artan boyar madde toksik etkileri ve ¢cevreye verdigi zararlar nedeniyle 6nem
arz etmektedir. Dogal sulak alanlarda kontrolsiiz endiistriyel atiklarin sonucu olarak karsimiza ¢ikan
tekstil boyalar1 yalmizca su kiitlesinde degil, sulak alanlarin yapisinda birikebilir. Bulunduklari
ortamlarda birikebilen tekstil boyalari, canli yasami i¢in toksik etkiler gdsterebilmektedir. Metilen
mavisi (CisH1sCIN3S.3H20) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum klortir) tekstil sektoriinde boyar
madde ve redoks indikatdrii olarak yaygin bir sekilde kullanildigindan, atik sularda metilen mavisine
rastlanmaktadir.

Adsorpsiyon ¢alismalari, ¢orekotu ile yapilmistir. Metilen mavisinin fizikokimyasal
ozelliklerinden biri olan pH=5.34'deki adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde degisen boyar madde
konsantrasyonlarinin ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Boylelikle pH 5.34’de metilen mavisi ve ile
corek otu kiispesi arasinda farkli adsorpsiyon davraniglari oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biosorpsiyon, Corek Otu (Nigella Sativa), Metilen mavisi.
ABSTRACT

The colorant that exist in nature but the amount of which rises in water, soil and air dy by day
as a result of the industrial activities has importance both its toxical effects and the harm they give to
the nature. The textile colorant which we face in the natural watery areas as a result of uncontrolled
agriculture, can pile up not only in the body of water but also in the structure of watery areas. The
textile colorants that can pileup where they are, can show toxical effects on living creatures.
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As the methylene blue (Ci6H18CIN35,3H20), (3,7 bis(dimentilonin fenazotiyonyum chlorure) is
commonly used in the textile area as colorant element and redox indicator it can be seen methylene
blue in the waste water.

Adsorption studies were carried out with Nigella sativa. The effect of varying dye
concentrations and temperature on the adsorption mechanism at pH=5.34, which is one of the
physicochemical properties of methylene blue, was investigated. Thus, different adsorption behaviors
were observed between methylene blue and black cumin pulp at pH 5.34.

Keywords: Biosorption, Methylene Blue, Nigella sativa.

1.GIRIS

Cevre kirliligi, ekosistemlerde dogal ve ekolojik dengenin bozulmasi olarak tanimlanir. Cesitli
kaynaklardan ¢ikan kati, s1v1 ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda
birikmesi ile gevre kirliligi meydana gelmektedir. Insan sagligini etkileyen en énemli problemlerin
basinda ¢evre kirliligi yer almaktadir. Endiistriyel atiklar neticesinde olusan kirleticiler daha karmasik
hale gelmekte ve insan saghigini tehdit etmektedir. insanlarin, hig siiphesiz, vazgecilmez ihtiyac1 ve
temel yasam kaynagi sudur. Ancak giiniimiiz fabrikalarin iiretim sonucu olarak atik sular
olugmaktadir. Giiniimiizde tekstil endiistrisindeki boyali atik sular, igerdikleri maddeler nedeniyle
canlilara zarar vermekte, renkli olduklari icin de cevre estetigi acisindan ¢irkin goriintiilere neden
olmaktadir. Yerkiirenin yiizde yetmisini olusturan su kiitlesi (hidrosfer) géz oniine alindiginda ise su
kirliliginin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin suyun niteligini
olgiilebilecek oranda bozmalarini saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigma olayidir.

Boya ve tekstil fabrikalarinin pek cogunda aritma sistemleri olmadigindan atik sular direkt alic
ortama verilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sulari, igerdigi ¢esitli boyar maddeler ve bazi boyar
maddelerin yapisal bozunmaya ugramastyla alici ortama yayilan agir metal iyonlarindan dolayi ciddi
boyutta kirlilige neden olmaktadir. Meydana gelen bu kirliligin alic1 ortamlarda estetik goriintiiyii
bozdugu, suyun 1s1k gecirgenligini ve gazlarin ¢oziinlirliiglinii etkiledigi, metal iyonlarinin ve
klortirlerin suda yasayan canlilar i¢in toksin etki yaptig1 bilinmektedir (Serin, 2010; Yagiz, 2016).
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Boyar maddeler kompleks yapili diisiik biyolojik ¢okelme etkisine sahip olan polimerik
maddelerdir. Boyanin giicline ve isleme metoduna bagl olarak boyama tankindaki konsantrasyonlari
10-1000 mg/L arasindadir. Kumaglar, bir yiginin boyanmasi esnasinda hidrolizlenmis boya
molekiillerinin %50-70’ini absorblar ve tanktaki artan boya ¢ozeltisi durulanmayla %?20-40’1ik
miktara seyreltilir. Boya endiistrisinin yarisindan ¢ogunda en az bir azo grubu igeren azo bilesikleriyle
bir veya daha fazla alkil siilfonat reaktif grubu iceren yaklasik 3000 degisik boya kullanildig:
bilinmektedir (Ince ve Tezcanli, 1999).

Tekstil endiistrisi, tiretim prosesinde olduk¢a c¢ok miktarda su tiiketmektedir. Su, 6zellikle
kumasglarin boyandig1 ve son iiriinlerin elde edildigi boyama ve sonlanma islemlerinde kullanilir.
Boyama ve sonlanma islemlerindeki kullanilmis su, atik su olarak sonlanir ve bosaltilmadan 6nce
mutlaka bir aritim islemine tabi tutulmasi gerekir. Boyama isleminde kullanilmis boyar maddelerin
sikca degistirilmesi 0zellikle pH, renk ve atik suyun kimyasal oksijen ihtiyact degerleri gibi atik su
ozelliklerinde oldukca biiyiikk degismelere neden olur. Ulkemizde tekstil boyama ve sonlanma
islemlerinden kaynaklanan atik suyun toplam hacmi 150 milyon m? /y1l kadardir (Ince, Tezcanl,
1999).

Adsorpsiyon; cozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin yiizeyine
aktarimima dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma islemidir. Atom, iyon ya da
molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutulmasina adsorpsiyon; tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina
desorpsiyon; katiya adsorplayici (adsorban); kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan
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(¢coziinen) denir (Cigek, 2005; Alacabey, 2014). Adsorpsiyon, atiklarin aritilmasinda maliyeti diisiik
oldugundan genellikle tercih edilen bir aritim yontemidir. Ama halen adsorpsiyonun, yeni bilgiler
dogrultusunda kullanim alan1 ve sekli degisebilmektedir. Konvansiyonel metot i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin gideriminde olduk¢a verimlidir. Ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yiiksek
kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atik suda zararl kalici kiigiik pargaciklar birakan bazi
temizleme yoOntemlerine gore en belirgin avantaji boyayr bolmeden, pargalamadan atik sudan
tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin giderilme asamasinda kanserojenik madde olusma
riskini ortadan kaldirmaktadir (Kayacan, 2007).

Metilen mavisi katyonik bir boyadir. Koyu yesil renkli toz kristallerden olusmustur ve
kokusuzdur. Metilen mavisinin ¢alismamiz i¢in secilme sebebi, boyanin adsorpsiyon yeteneginin
yliksek olmasi ve tekstil endiistrisi basta olmak iizere sanayide en ¢ok kullanilan boyar madde
olmasidir. Kullanim alanlar1 kisaca; kagit boyama, sa¢ boyasi, yiin ve kumas boyama gibi. Metilen
mavisi, molekiil agirlig1 319.86 g/mol olan ve kimyasal formiilii ile ifade edilen CisHisCIN3S.H20
bir maddedir. Yiksek derecede zehirli oldugu sdylenemez fakat cesitli zararli etkileri vardir.
Solunmasi durumunda kisa periyodlarda nefes alinmasini artirabilir ve nefes zorluguna yol agar.
Agizla temasinda yanici bir his olusturur ve kalp atislarinda artisa, sok durumuna, mide bulantisi,
kusma, ishal, gastrit, siyanoz, sarilik, kuadripleji ve insanda hiicre nekrozlarina neden olabilmektedir
(Kayacan, 2007). Ozellikle tekstil sektdriinde ve yukarida bahsedilen alanlardaki kullanimi nedeniyle
atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir. Atik sularda bulunan toksik organik maddelerin tayini
ve sudan uzaklastirilmasi ile ilgili olarak literatiirde ¢cok sayida calismaya rastlanmaktadir

Corek otu (Nigella sativa) halk arasinda yaygin olarak kullanilan bir bitki tiirii olup, yapilan
caligmalarda ¢orek otu tohumunun bronkodilatator, antibakteriyel, antihipertansif, antidiyabetik,
gastroprotektif, antihistaminik, antioksidatif, neuroprotektif ve hepatoprotektif etkilere sahip oldugu
gosterilmistir (Kanter, 2008). Timokinon ¢orek otunun en 6nemli aktif bilesiklerindendir. Yapilan
bircok deneysel calismada timokinon karbontetrakloriir, tert-butil hidroperoksit gibi hepatotoksik
ajanlarla indiiklenen karaciger hasarina karsi hepatoprotektif ve gli¢lii bir antioksidan oldugu
kanitlanabilmistir (Daba, 1998). Yapilan c¢alismalarda lipit peroksidasyonun karaciger hasarinin
patogenezinde en 6dnemli mekanizma olarak vurgulanmistir (Demirdag, 2004). Corek otu tohumunun,
yaginin ve timokinonun lipit peroksidasyonunda ve eikozanoid olusumunu inhibe ettigi de
gosterilmektedir (Ali, 2003).
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Deneylerde kullanilan Corek Otu (Nigella Sativa) Sanlurfa ilinde soguk pres yontemiyle elde
edilmistir. Elde edilen ¢orek otu kiispesi demir havanla doviildiikten sonra gozenek biiyiikliigii 0,355
mm (355 Mesh) olan elekten gegirildi ve 2 saat oda sicakliginda kese kagtlar izerinde bekletildikten
sonra ¢ozeltilerde kullanildi. Deneylerde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI),
metilen mavisi analitik saflikta olup Merck firmasindan elde edilmistir. Katyonik boyar madde olan
metilen mavisinin (bazik mavi 9) (MM) kimyasal formiilii Ci6H18CIN3S.3H20, molekiil agirlig
373.90 g/mol’dur. Metilen mavisiyle ¢alismamizin nedeni, boyanin adsorpsiyon yeteneginin fazla
olmas1 ve tekstil endiistrisi basta olmak {izere sanayide ¢ok fazla kullanilan boyar madde
olmasindandir (Tan ve ark., 2008). Metilen mavisinin genel etkisi gozde yanmalara neden olur,
yutuldugunda gastrointestinal sisteme (mide-bagirsak sistemi) ishal, bulanti olusumuna neden olacak
sekilde zarar vermektedir. Ayrica uzun siire solundugunda, methemoglobinemi, siyanoz (morarma
hastalig1), konvulsiyon (kasilma hastalig1), dispnesi (nefes darlig1) gibi akut hastaliklara sebep olur
(Tan ve ark., 2008). Deneylerde kullanilan metilen mavisi stok c¢ozeltileri hazirlanarak gerekli
seyreltmeler yapildi ve 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20mg/L, 25 mg/L olan ¢bzeltiler hazirlandi.
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2.2. Yontem

Sorpsiyon deneyleri 1 g Corek Otu (Nigella Sativa) ile 500 ml boya ¢ozeltilerinin 110 d/d
karigtirllma hizinda sicaklik kontrollii karistirmali su banyosunda gergeklestirilmistir. Sonra
belirlenen siire araliklarinda bu karisimlardan 10°ar cm™'liik numuneler alind1 ve bunlar 4100 rpm’de
3dk santrifiijlendi. Bu numunelerin maksimum sorbanslari, UV-visiblespektrofotometre cihazinda
maksimum dalga boyunda (Xmax) Metilen mavisi i¢in 663 nm olarak 6l¢iildii. Corek Otu (Nigella
Sativa) lizerine sorplanan boyar madde miktarlari, boyanin baslangic konsantrasyonundan son
konsantrasyonun ¢ikarmak suretiyle hesaplanmistir. Sorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini
incelemek icin deneyler, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20mg/L, 25 mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri
kullanilarak ve ¢orek otu ile sorpsiyonunun her bir derigimi i¢in 25°C, 30°C, 35°C ve 40°C gibi
sicakliklar ile metilen mavisinin dogal pH' 5.34 olacak sekilde gerceklestirildi

3. BULGULAR

3.1. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerinde metilen mavisi ¢ozeltilerinin sorpsiyonuna derisimin
etkisi

Corek Otu (Nigella Sativa) sorpsiyon kapasitesine derisimin etkisini belirlemek i¢in ¢ozelti 10-
50ppm araliklarinda ¢esitli ¢ozeltiler kullanilip degistirilebilmistir. Corek Otu (Nigella Sativa)nin
metilen mavisi sorpsiyonunun % sorplanan boya derisiminin zamanla degisimi agsagidaki grafiklerle

verilmektedir.
100 % Giderim Grafigi (298 K)
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Sekil 1. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) iizerindeki % sorpsiyonuna temas zamaninin
etkisi [C0:10-50 ppm, T:298K].
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Sekil 2. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) lizerindeki % sorpsiyonuna temas zamaninin
etkisi [Co:10-50ppm, T:303K].
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Sekil 3. Metilen mavisinin Corek otu (Nigella Sativa) lizerindeki % sorpsiyonuna temas zamaninin
etkisi [Co: 10-50ppm, T:308K].
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Sekil 4. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) iizerindeki % sorpsiyonuna temas zamaninin
etkisi [Co:10-50ppm, T: 313K].
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3.2. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerinde metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri

Yaptigimiz deneysel ¢alismada Corek Otu (Nigella Sativa) kullanilmigtir. Daha fazla gesitteki
konsantrasyonlar da Metilen mavisinin T1:298 K, T2:303 K, T3:308K, T4:313 K’deki sicakliklarda
farkli ¢ozeltiierden sorpsiyonu ayrica incelendi. 1 g Corek Otu (Nigella Sativa) drnekleri ve 500 ml
cozelti her deney i¢in kullanildi. Denge caligsmalarinin yapilmasi, sorbentin kapasitesini belirlemede
ve Ozellikle sorbentin yiizey Ozelliklerinin agiklanmada 6nemlidir. Bu da sorpsiyon izotermlerinin
sabit degerlerinin belirlenmesi agisindan dnemlidir.

Deneyin verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleriyle degerlendirilerek
esitlik den yararlanilarak Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanmistir. Ayrica sorpsiyon
modelinin deney verilerine uygunlugu arastirilabilmistir.

Langmuir bagintisinin lineer formiili;

Ceq/ qe 1/( gm. b) + Ceq/ gm

Freundlich adsorpsiyon izoterminin dogrusal denklemi;

log qe=log KF+nlog Ce

Ce : Cozelti deki denge derisimi (mgt/L)

qe : Dengede adsorbent ara ylizeyinde tutunacak madde miktar1 (mgt/gr)
gm : Langmuir adsorpsiyon izoterm sabiti; dengede adsorbent yiizeyinde tutunacak
max madde miktar1 (mgr/gr)

b : Langmuir sabiti; sorpsiyon denge sabiti (L/mgr)

n : Freundlich sabiti

KF : Freundlich sabiti (mgr/gr)

Langmuir Grafigi (298 K) 214
0,35
@

0,325
W
g
g 03 . .

L
0,275
0,25
0 1 2 3 4 5 B 7 8
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Sekil 5. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon izotermi (298K).
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Langmuir Grafigi (303 K)

Sekil 6. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon izotermi (303 K).

Langmuir Grafigi (308 K)
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Sekil 7. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon izotermi (308 K).

Langmuir Grafigi (313 K)
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Sekil 8. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon izotermi (313
K).
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Freundlich Grafigi (298 K)
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Sekil 9. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon izotermi (298
K).
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Sekil 10. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon izotermi (303
K).

Freundlich Grafigi (308 K)
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Sekil 11. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon izotermi (308

K).
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Freundlich Grafigi (313 K)
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Sekil.12. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon izotermi

(313 K).
Sicakhk Langmuir Freundlich
K KL(L/gr) qm (mgr/gr) R? n Kf (L/gr) R?
298 0.03603 103.0927 0.7663 1.10485 3.6499 0.9921
303 0.15847 27.9329 0.6076  0.84196 1.8539 0.9551
308 0.00300 66.6666 0.5863 0.98078 1.9852 0.9606 217
313 0.07414 16.0256 0.6449  0.61319 0.7413 0.9648

Tablo 1. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) sorpsiyonun hesaplanmasi igin gerekli
Langmuir ve Freundlich parametreleri

4. TARTISMA VE SONUC

Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella sativa) iizerindeki sorpsiyonu 25°C, 30°C, 35°C, 40°C
sicaklik ve derisimler (10ppm, 20ppm, 30ppm, 40ppm, 50ppm) degerinde arastirilmistir. Metilen
mavisinin Corek Otu (Nigella sativa) {tizerindeki sorpsiyonu zamanin fonksiyonu olarak
degerlendirilirse sorplanan bazi boyar maddelerin miktarinin sabit degere ulasabilmesi i¢in gerekli
zamana denge siiresi denir. Yapilmis deneylerinde sorpsiyonun yaklasik 100 dk da dengeye geldigi
tespit edilebilmistir. Cozelti ortaminda ki metilen mavisinin Corek Otu (Nigella sativa) lizerindeki
sorpsiyonunu etkileyen degiskenler incelenip ve optimum sartlar belirlenmistir. Sorpsiyon veriminin,
methylene blue'nun ve malahit yesilinin derisiminin karistirma zamani, sicaklikla degistigini
gozleyebildik.

Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitlerinin hesaplanmasi icin ¢izilen grafiklerde dogal
pH=5.34'de ¢alisildi. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella sativa) tizerindeki sorpsiyonunun
korelasyon faktorii sirasiyla T1 =298 K’de R2-0.992; T. =303 K’de R2>0.9551; T; =308 K’de
R2>0.9606; T4=313 K ' de R2>0.9648 degerleri bulunmustur.

Benzer kosullarda Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri de hesaplanmistir. T1=298 K ' de
R2>0.7663; T>=303 K'de R2>0.6076; T3=308 K'de R2>0.5863; T4=313 K' de R2>0.6449 Kolerasyon
faktorleri incelendiginde metilen mavisinin, Corek Otu (Nigella Sativa) tizerindeki adsorpsiyonunun
lineer olmamasi sebebiyle Freundlich sorpsiyon izotermine iyi uyum sagladigi goriilmiistiir.
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Cozeltideki metilen mavisi ¢ozeltisinin Corek Otu (Nigella sativa) ile etkilesme zamaninin
artmastyla sorpsiyon olaymnin genellikle arttig1 goriilmiistiir. Sorpsiyonun karigma siiresiyle dogru
oranti olacak sekilde arttigini ve bu artista ilk zamanlarda hizli daha sonra ki zamanlarda sabitlendigi
gozlendi. Bu sorpsiyon olayi i¢in beklenilen bir durumdu. Literatiir bilgileri de bu olay1 desteklemistir
(Kul, 1999; Akyiiz ve ark., 2001; Abollino ve ark., 2003; Cokadar ve ark., 2003; Caliskan ve ark.,
2005; Koyuncu ve ark., 2005).

Yaptigimiz deneysel calismalarda sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun arttigi goriilmektedir. 50 ppm
298 K'de %81, 308 K' de %83 bir giderim saglanmistir. Bu durum sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
oraninin arttigini gostermistir.

Bilinecegi iizere sorpsiyon siirecinde ortamda ki pH degeri 6nemli bir belirtegtir. Nedeni ise
pH, sorbentin yiizeyindeki ylikiinii ve sorbantin iyonlagabilme derecesini etkiledigi bilinmektedir. Bu
caligma i¢in metilen mavisinin ¢orek otu tizerindeki sorpsiyonuna etkisi arastirilmistir. Daha baska
pH degerlerinde tekrarlanan ¢aligmalarin adsorpsiyon proseslerine ¢ok fazla agiklayici olabilecegi
ongoriilmektedir
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