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baska bir yerden alinmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini,
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OZET

COREK OTU (Nigella sativa) KUSPESININ TEKSTIiL BOYAR MADDE
BiYOSORPSIYONUNDA KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

USTEK CENGIZ, Seyda
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danisman: Dr. Ogrt. U. Sema KAPTANOGLU
2. Danmisman: Dr. Ogrt. U. Ali Riza KUL
Temmuz 2019, 61 sayfa

Dogada bulunan ancak hizla artan endiistriyel faaliyetler sonucu su, toprak, hava
ortamindaki miktarlari her gecen giin artan boyar madde toksik etkileri ve ¢evreye verdigi
zararlar nedeniyle 6nem arz etmektedir. Dogal sulak alanlarda kontrolsiiz endiistriyel
atiklarin sonucu olarak karsimiza ¢ikan tekstil boyalari yalnizca su kiitlesinde degil, sulak
alanlarin yapisinda birikebilir. Bulunduklari ortamlarda birikebilen tekstil boyalari, canli
yasami igin toksik etkiler gosterebilmektedir. Metilen mavisi (CisHi1gCIN3S.3H20) (3,7-
bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir) ve Malahit yesili (C23H2sCIN2 ) 4-[(4-
dimetilaminofenil)fenil-metil]- N,Ndimetilanilin tekstil sektoriinde boyar madde ve
redoks indikatorii olarak yaygin bir sekilde kullanildigindan, atik sularda metilen
mavisine ve malahit yesiline rastlanmaktadir.

Adsorpsiyon calismalari, c¢orekotu ile yapilmistir. Metilen mavisinin
fizikokimyasal 6zelliklerinden biri olan pH=5.34'deki ve Malahit yesilinin fizikokimyasal
ozelliklerinden biri olan pH=5.60'daki adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde degisen boyar
madde konsantrasyonlarinin ve sicakligin etkisi arastirilmstir.

Boylelikle pH 5.34’de metilen mavisi ve pH 5.60'da malahit yesili ile ¢orek otu
kiispesi arasinda farkli adsorpsiyon davranislar1 oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biosorpsiyon, Corek Otu (Nigella Sativa), Malahit yesili,

Metilen mavisi.






ABSTRACT

THE RESEARCH OF THE USAGE OF THE PULP OF BLACK SEED (Nigella
sativa) IN THE BIOSORPTION OF THE TEXTILE DYESTUFF

USTEK CENGIZ, Seyda
M. Sc., Thesis, Chemistry Science
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr.Sema KAPTANOGLI
2.Supervisor: Assist. Prof. Dr.Ali Riza KUL
July 2019, 61 page

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.

As the methylene blue (CisH18CIN35,3H20), (3,7 bis(dimentilonin
fenazotiyonyum chlorure) and Malahit green (C2sH2sCIN2), 4[(4-dimentilaminofenil)
fenil-mentil]-N-N dimentilanilin are commonly usedin the textile area as colorant element
and redox indicator it can be seen methylene blue in the waste water.

The studies of adsorbation are Made With Black Seed (Nigella Sativa). It is
searched the effects of the colorant element concentratoin and temperature on the
absorbtion mechanism one of the Physicochemical features of methylene blue pH=5.34
and pH=5.60 which is one of the Physicochemical features of malahit green. In this way,
it has ben observed that there are different adsorbation behaviours between the pH=5.34
methylene blue and pH=5.60 malahit green.

Keywords: Biosorption, Black Seed(Nigella Sativa), Malahit Green, Methylene
Blue.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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Pseude ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
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1. GIRIS

1.1.  Genel Bilgiler

Insan saghigm etkileyen en 6nemli problemlerin basinda g¢evre kirliligi yer
almaktadir. Endiistriyel atiklar neticesinde olusan kirleticiler daha karmasik hale
gelmekte ve insan saghigim tehdit etmektedir. Insanlarin, hi¢ siiphesiz, vazgecilmez
ihtiyaci ve temel yasam kaynagi sudur. Ancak giiniimiiz fabrikalarin iiretim sonucu olarak
atik sular olugmaktadir. Giiniimiizde tekstil endiistrisindeki boyal1 atik sular, i¢erdikleri
maddeler nedeniyle canlilara zarar vermekte, renkli olduklar1 i¢in de gevre estetigi
acisindan ¢irkin goriintiilere neden olmaktadir. Cevre kirliligi, ekosistemlerde dogal ve
ekolojik dengenin bozulmasi olarak tanimlanir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve
gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ile ¢evre
kirliligi meydana gelmektedir. Baslica kirlilik ¢esitleri: Hava kirliligi, su kirliligi, toprak
kirliligi, giiriiltii kirliligi ve radyoaktif kirliliktir. Yerkiirenin yiizde yetmisini olusturan su
kiitlesi (hidrosfer) géz 6niine alindiginda ise su kirliliginin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Su
kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin suyun niteligini dl¢iilebilecek oranda bozmalarini
saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigsma olayidir.

Konutlar, endiistri kuruluslari, termik santraller, giibreler, kimyasal miicadele
ilaclar1, tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve toprak
erozyonu gibi siiregler su kirliligini meydana getiren baslica etkenlerdir. Bu kirlilik canli
ve cansiz varliklara zarar vermektedir. Tekstil ve boya fabrikasi atik sularinin olusturdugu
cevre kirliligi problemi giliniimiizde ¢evre sorunlarinin basinda gelmektedir. Boya ve
tekstil fabrikalarinin pek ¢cogunda aritma sistemleri olmadigindan atik sular direkt alici
ortama verilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sulari, igerdigi ¢esitli boyar maddeler ve bazi
boyar maddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla alici ortama yayilan agir metal
iyonlarindan dolayi ciddi boyutta kirlilige neden olmaktadir. Meydana gelen bu kirliligin
alici ortamlarda estetik goriintiiyii bozdugu, suyun 1s1k gegirgenligini ve gazlarin
¢cOziinlirliglinii etkiledigi, metal iyonlarinin ve kloriirlerin suda yasayan canlilar icin

toksin etki yapmaktadir (Serin, 2010; Yagiz, 2016).



Ozellikle su ve havanim canlilarin yasami i¢in hayati dneme sahip olmalarindan
dolayi ¢evre kirliliginde en ¢ok dikkat ¢eken alanlardir.

Boyar maddeler kompleks yapili diisiik biyolojik ¢okelme etkisine sahip olan
polimerik maddelerdir. Boyanin giiciine ve isleme metoduna bagli olarak boyama
tankindaki konsantrasyonlart1 10-1000 mg/L arasindadir. Kumaglar, bir yiginin
boyanmasi esnasinda hidrolizlenmis boya molekiillerinin % 50-70’ini absorblar ve
tanktaki artan boya c¢ozeltisi durulanmayla %20-40’lik miktara seyreltilir. Boya
endiistrisinin yarisindan ¢ogunda en az bir azo grubu iceren azo bilesikleriyle bir veya
daha fazla alkil siilfonat reaktif grubu igeren yaklasik 3000 degisik boya kullanildig:
bilinmektedir (Ince ve Tezcanli, 1999).

Tekstil endiistrisi, tiretim prosesinde olduk¢a ¢cok miktarda su tiikketmektedir. Su,
ozellikle kumaslarin boyandigi ve son {iriinlerin elde edildigi boyama ve sonlanma
islemlerinde kullanilir. Boyama ve sonlanma islemlerindeki kullanilmis su atik su olarak
sonlanir ve bosaltilmadan once mutlaka bir aritim iglemine tabi tutulmasi gerekir.
Boyama isleminde kullanilmig boyar maddelerin sik¢a degistirilmesi 6zellikle pH, renk
ve atik suyun kimyasal oksijen ihtiyaci degerleri gibi atik su 6zelliklerinde oldukga biiyiik
degismelere neden olur. Ulkemizde tekstil boyama ve sonlanma islemlerinden
kaynaklanan atik suyun toplam hacmi 150 milyon m® /y1l kadardir (ince, Tezcanli, 1999).
Boyama prosesinde ¢ok farkls tiirlerde boyalar kullanildigindan tekstil atik sularinin pH’s1
2—12 gibi biiyiik bir araliga sahiptir. Buna karsilik bu tip atik sularin temizlenmesinde
kullanilan biyolojik ve kimyasal aritim islemleri pH’ya son derece baglidir. Bu nedenle
tekstil atik sularmin bu gibi yontemlerle aritimi1 pH ayarlamasi yapilmaksizin miimkiin
olmamaktadir.

Sinirsiz ihtiyaglar ve kit kaynaklar iligkisi lizerinden agiklanan insan ve doga
iliskisi 6zellikle de giiniimiizde niifusun hizla artmasi ve teknolojik gelismelerden dolay1
cok daha hassas bir noktaya gelmis bulunmaktadir. Artan insan ihtiyaglarini karsilamak
icin ¢esitli tarim ve endiistriyel iirlinlerin iiretiminin bas dondiiriicii hizla gelismesi
diinyay1 ekolojik dengenin bozulmasina yol acabilecek degisik ¢evre sorunlari ile karsi
karstya getirmistir. Ozellikle niifus ve endiistri tesislerinin yogun oldugu bélgelerde
endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak {izere ¢esitli saglik sorunlar1 ve

bazi canlilarin soylarinin tiikenmesi gibi bircok sorunu da beraberinde getirmistir.



Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su kirliligi, akarsu ve nehirlerin ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal niteliginin ve goriiniimiiniin istenmeyen
Olgiide bozulmasi olarak ifade edilmektedir. Bu kirlenme, evsel atiklar ile ¢esitli endiistri
islemleri sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanmaktadir. Ayrica tekstil
endistrisinde kullanilan agartma, boyama ve yikama islemleri sonrasinda da biiyiik

miktarlarda atik su olusturmaktadir (Erdem, 2004; Eser, 2013).






2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1.  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin
ylizeyine aktarimina dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma islemidir.
Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon; tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon; katiya adsorplayict (adsorban); kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢oziinen) 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 metod i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin gideriminde olduk¢a verimlidir. Ekonomik ac¢idan makul bir yontemdir ve
yiiksek kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atik suda zararli kalici kiiciik
parcaciklar birakan bazi temizleme yontemlerine goére en belirgin avantaji boyay1
bolmeden, parcalamadan atik sudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin
giderilme asamasinda kanserojenik madde olusma riskini ortadan kaldirmaktadir
(Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna pozitif, azalmas1 halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin, yiizeydeki
mikro c¢atlaklarda ve gozeneklerde yogunlagsmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim ylizeylerinde ve kenar ¢izgileri lizerinde gerceklesmesi
halinde yiizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayn1 durum ytiksek basing ve diisiik sicaklik
hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagmistir (Y1ldirim, 2003; Eser, 2013).



2.1.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen
madde de adsorbat olarak isimlendirilir. C6ziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiirline bagli olarak {i¢ tlir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

2.1.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir.
Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik
sicaklikta gdzlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir.
Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlagsmasi isleminde verilen 1sinin
miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde
stvi-katt sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilenir (Tatli, 2003; Eser,
2013).

Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup islem c¢ok hizhidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan elekrostatik ve
disperseadsorpsiyon olarak iki sekilde gruplandirilir (Y1ildirim, 2003; Eser, 2013).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli olan
iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri sivi ise bir¢ok yapida
cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 ylizey arasindaki ¢ekim kuvveti
cift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas ettiginde bir
elektrik yiikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve
adsorban yiizeyindeki yogunlagsma derecesine bagli olup tek veya cift tabakali
adsorpsiyon modelleri olusmaktadir (Eser, 2013).



2.1.3. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin, adsorban ylizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag
ile tutunmasi sonucu olusur. Kimyasal bagin dayanikliligi her adsorbat i¢in farklidir.
Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon karsilagtirmasi agagidaki sekilde yapilir.

1. Adsorplayic1 ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olaymdaki kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimede etkin olan
kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlasmasi; kimyasal
adsorpsiyon ise ylizey tepkimesi olarak adlandirilir (Y6riikogullari, 1997; Yagiz, 2016).

2. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azalir, sicaklik yiikseldik¢e kimyasal
adsorpsiyon ise artar.

3. Yeteri seviyede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayici adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriine bagh
degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikilinin tiirliine baglhdir ve tiirler arasinda kimyasal ilgi
gerekir.

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukc¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonunun hizini ise
aktiflesme enerjisi belirler.

5. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tek tabakali olabilirken, fiziksel adsorpsiyon
tek veya ¢ok tabakali olabilir.

2.1.3.1. Iyonik adorpsiyon

Iyonik Adorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile secimli olarak belli
iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan
tercihli olarak ylizeye tutunurlar (Tatli 2003; Eser, 2013). Genellikle sicakliga baglh
olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon
diistik sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals
adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu gesit

karsilikli kimyasal etkilesimlerde bulunur (Al-Ghouti, 2003; Babel 2003; Eser, 2013).



2.1.3.2. Biyosorpsiyon

Bir ¢6zeltiden biyokiitle ile biyolojik olarak pargalanamayan metal ve boya gibi
kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilan tekniktir. Biyosorpsiyon, olii ya da inaktif
biyolojik materyaller tarafindan toksik maddelerin tutulmasi olarak tanimlanabilir. Bu
tanimla birlikte genellikle biyosorpsiyon olgusu daha ¢ok 6lii biyokiitleyle adsorpsiyon
ile 6zdezlestirilmektedir.

Adsorpsiyon atiksularin aritilmasinda daha kolay uygulanabilirligi ve daha etkili
olmasi bakimindan diger metotlarla karsilastirildiginda daha cazip goriilmektedir. Son
yillarda bilim adamlar1 adsorpsiyon prosesinde cesitli biyosorplayicilar kullanimina
odaklanmistir (Mohan ve ark., 2007). Gegtigimiz yillarda birgok arastirmaci gesitli diisiik
maliyetli materyaller kullanarak cesitli kirleticilerin atik sulardan giderimi ig¢in
arastirmalar yapmistir. Ornegin ahsap sanayinin bir yan iiriinii olan talas, kat1 yakit ya da
ambalajlama materyali olarak kullanilmakta, maliyeti ihmal edilecek kadar ¢ok diisiik
diizeydedir (Garg ve ark., 2004). Talas, yapisinda lignin, hemiseliiloz, seliiléz gibi
organik bilesikler bulundurdugu i¢in, boyarmadde, metal ve diger kirleticilerin
adsorpsiyonunda kullanilmiglardir (Shukla ve ark., 2002). Talas gibi bir¢ok kati atik
ornegin ¢im atiklar1 (Hameed ve ark., 2009), muz atiklari (Hammedve ark., 2009)
(Annadurai ve ark., 2002), kabak ¢ekirdegi kabuklari (Hammed ve El-Khaiary, 2008),
ananas saplar1 (Hammed ve ark., 2008), fistik kabugu (Gong ve ark., 2005), bugday
kabuklar1 (Bulut ve Aydin, 2006) vb. gibi bitksel atiklar diisiik maliyetli hatta maliyetsiz
oluslar1 ve dogada bol miktarda bulunmalari nedeniyle adsorpsiyon calismalarinda
kullanilmistir.

Literatiirde ve uygulamalarda aktif karbonun boya ve diger safsizliklarin
gideriminde kullanilan en iyi adsorban oldugu belirlenmistir fakat maliyeti yiiksektir.
Ekonomik, kolay uygulanabilen ve vyiiksek etkiye sahip adsorplayicilara ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle aktif karbon yerine genellikle daha diisiik adsorpsiyon
kapasiteli ve diisiik maliyetli adsorplayicilar gelistirilmeye ¢alisilmis ve caligilmaktadir.
Boya iceren atik sularin renksizlestirilmesi i¢in bakteri, mantar ve algler dahil olmak
lizere mikroorganizmalar yaygin olarak kullanilir (Diindar ve Nuhoglu, 2007). Aym
zamanda endistriyel atiklar ve tarim atiklari da agir metal ve boya gideriminde

kullanilmaktadir. Sulu c¢ozeltilerden agir metal ve boya giderimi igin g¢esitli



biyomateryallerle sorpsiyonunun gerceklestirildigi biiylik uygulamalar bulunmaktadir
(Ahluwalia ve Goyal, 2007). Ayrica, atik maddelerin bazi fiziksel ve kimyasal metotlarla
On artim islemine tabi tutulmasi biyosorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.
Biyosorpsiyonda kullanilacak biyokiitleler secilirken goéz Oniinde bulundurulmasi
gereken en Onemli faktor biyokiitlenin kdkenidir. Endiistriyel uygulamalarda toz halde
kullanilan biyokiitlenin, aritma isleminin ardindan ayristirilmasinin zor olmasi, biiyiik
miktarlarda biyokiitle kaybi1 gibi sorunlarin yasanmasi olasidir. Buna ¢6zliim olarak
arastirmacilar  biyokiitlenin, biyopolimerik ya da polimerik matris igerisinde
sabitlenmesini denemislerdir. Biyokiitle diisiikk yogunluklu, zayif mekanik dayanikliliga
sahip ve sert olmayan kiigiik partikiillerden olusur. Bu yiizden biyokiitleler serbest halde
kullanildiklar1 gibi immobilize edilerek de kullanilabilirler. Immobilizasyon sistemi
biyokiitleye; dogru boyut, mekanik dayaniklilik, sertlik ve gozenekli yapi1 saglar.
Immobilizasyonda silika jel, sepiolit, gdzenekli cam, poliiiretan kopiik gibi destek
maddeleri kullanilmaktadir. Immobilize edilmis biyokiitlelerin serbest halde olanlara
gore kullanim siiresi, mekanik dayaniklilik ve ¢ozelti ortamindan kolay ayrilmas: gibi
iistlinliikleri vardir. Tabi ki bu yontemin 6nemli dezavantajlar1 da vardir. Biyokiitleye
uygulanan bu 6n islem, maliyeti arttirdig1 gibi organik kiitle transfer kinetiklerini de ters
yonde etkilemektedir. Bunun yaninda biyokiitlenin bir kism1 immobilize edildigi yatagin

icinde kalacagindan molekiil baglama verimliligi diismiistiir (Aksu, 2005).

2.2.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler asagidaki sekilde belirtilmistir.

2.2.2.1. Adsorbentin tanecik boyutu

Bir adsorbentin tanecik biiyilikliigii, adsorpsiyon hizini etkileyen faktorlerden
biridir. Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan toz adsorbentin adsorplama hizi, biiyiik
parcalar halindeki adsorbentin adsorplama hizindan daha biiyiik olmustur (Keskinler ve
ark., 1994; Yagiz, 2016).

Adsorbentin tanecik boyutu kiiglildiikce adsorpsiyon hizi buna bagli olarak

artmaktadir.
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2.2.2.2. Sicaklik

Genelikle sicaklik artikca reaksiyon hizinin da arttigi  bilinmektedir.
Adsorpsiyonda sicaklik ¢ok Oonemli bir kriter olup, adsorblama hizin1 ve miktarini
etkilemektedir. Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerinde iki 6nemli etkisi
vardir. Sicakligin artmasiyla, ¢6zeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat

molekiillerinin adsorbent partikiiliiniin gézeneklerine dogru ve sinir tabakasindan
difiizyon orani artar. Bunlara ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge
kapasitesini degistirmistir (Wang ve Li, 2007; Yagiz, 2016).

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglidir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktar1 artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktariin artmasi adsorplanan
tiiriin ¢ozlinmemesine, gdzenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiiller arasi

difiizyon hizinin artmasiyla olur (Tekir, 2006).

2.2.2.3. Baslangic adsorbat derisimi

Adsorblama miktar1 ve hiz1 ¢ozeltinin igerisinde bulunan adsorbatin derisimine
bagli olarak degisir. Farkli derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktar
degiseceginden adsorbant tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da degisecektir. Farkli
adsorbent ve adsorbatlar kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir.
Ornegin yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon igin uygun olmamaktadir. Genel olarak
metal iyonlarmin adsorblanma yiizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi arttikca

azalmistir (Erdem ve ark., 2004).

2.2.2.4. Ortam pH”1

Adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi
adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden birisidir. Adsorpsiyon isleminde farkl
iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin yiiksek pH

degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisik pH degerlerinde
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adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbant yiizeyinin negatif veya pozitif

yiikklenmesinden kaynaklidir (Yagiz, 2016).

2.2.2.5. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢ézlintirliigii ile ters orantilidir. Coziicii-
¢Oziinen bag1 ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir. Bu da adsorpsiyonun azalmasi

anlamma gelmektedir (Yagiz, 2016).

2.2.2.6. Adsorbentin yiizey alani

Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikliiglinlin reaksiyonu olumlu yonde
artirdigin1 soyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey alaninin biiyiik olmasi demek,
onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmas: demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiikge

adsorpsiyon da artmaktadir (Yagiz, 2016).

2.2.2.7. Adsorban maddeler

Su antiminda adsorpsiyon teknikleri igin ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Silikajel gbzenek boyutlar1 biiyiik recineler, bazik gézenek boyutlar
bliylik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban
maddelerdir.

Boksit (Hidratlasmis Al20O3); petrol fraksiyonlarinin siiziilmesinde, 6zellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan
formunda sicakhgin 230°C’den 815°C’ye ¢ikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol {irlinlerinin ve kurutma gazlarinin renk gideriminde
kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H2SO4 veya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayici Ozellikleri yoktur. H2SOs veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak 6zellikle

petrol iiriinlerinin renk gideriminde kullanilir.
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Aliimina sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum OKksitin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olugmaktadir. Gézenekli yapili {irtinii
graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik komiirii, 600-900 °C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir. Sekerin
aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde,
saflagtirllmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda
kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir, linyit
ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil veya pelet
formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢oziicii buharlarinin geri kazanimu,
endistriyel kokularmm, COz ve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz
maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler aktif karbon, 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A%”luk (A°=10"10m)
acik gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gegirebilir fakat biiyiik
molekiil ¢apli izoparafinleri gecirmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir.

Sentetik polimerik adsorbanlar (regineler) 0,5 mm ¢apinda gozenekli kiiresel
taneciklerdir. Her bir tanecik 10-4 mm ¢apindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile
olusturmaktadir (Ozer, 2007).

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle islenmesi ile c¢okeltilen jelden elde
edilen ¢ok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin
dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilir.

Molekiiler  elekler;  gozenekli, sentetik  zeolit  kristalleri,  glimiis
alliminasilikatlardir. Uniform gézeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli
zeolitler 3-10 A° por boyutuna sahiptirler. Zeolitler; kurutma, hidrokarbonlarin ayrilmasi
ve birgok uygulamalarda kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve kabuklar1 ve kOmiiriin termal
bozundurulmasi ile elde edilen mikrokristalin yapisinda bir maddedir. Ortalama 2
gozenek capi, 10-60 A yiizey alanm1 300-1200 m/g’dir. Organik maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilir (Ozer, 2007; Yagiz, 2016).
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2.3. Adsorpsiyon Olusum Mekanizmasi

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziiclide ¢ozlinmiis gaz ya da ¢oziinen maddenin
temas1 ile gerceklesmektedir. Kati ylizeyinde bulunan bir atom veya molekiil
dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ise ¢eken kuvvet disa
ceken kuvvetten daha biiyiik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asag1 dogru ¢eken kuvvet
yiizeyi kiiciiltme egilimi gdstermektedir. Coziiciide ¢Oziinmiis veya gaz halindeki
molekiiller kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kat1 yiizeyine
dogru ¢ekilmektedir ve boylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz veya ¢0ziinmiis
molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin yiizey gerilimi gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu ile kii¢liltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin yiizey
enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden ger¢eklesen bir olaydir.
Adsorpsiyon olayi ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir dolayisiyla

adsorpsiyon kendiliginden gerceklesen bir olaydir (Ozer, 2007).
2.4. Adsorpsiyonun Kullamldig1 Prosesler
Yiiksek oranda saflastirma saglamasindan dolay1 adsorpsiyon prosesi aritiminin

son basamaginda siklikla kullanilir (Noll ve ark., 1992). Adsorpsiyonun kullanildigi
prosesler, asagida maddeler halinde verilmektedir (Ozer, 2007).

. Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

. Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

. Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastiriimast,

. Suyun sertliginin giderilmesi,

. Sivilarda ¢6ziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,
. Tipta sivilarda ¢6ziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

. Fraksiyonlama islemlerinde kullanilir.
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2.5. Adsorplayicilarda Gozeneklilik

Gozeneklilik 1 g kat1 igindeki bosluklarin toplam hacminin adsorplananin goriiniir
hacmine oranina denir. Gozenek hacmi ve gozeneklilik degisik yontemlerle
belirlenebilmektedir. Bu yoOntemlerden bazilar1 sivi ile doyurma yontemi, He-Hg
yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktasi1 yiikselmesi yontemi, donma
noktas1 diismesi yontemi ve kilcal yogunlagsma yontemi olarak siralanabilmektedir
(Grangusit ve Amero, 1948; Eser, 2013).

Adsorplayicilar icindeki bosluklara gozenek denir. Molekiiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biylkliikleri birbirine ¢ok yakindir. Fakat cesitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina gore gdzenekler tigce ayrilir:

1. Mikro (¢ok kiigiik) Gozenekler: Bunlarin yarigaplart 15 A’dan daha kiigiiktiir.
Bu tiir gézenekleri iceren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde
degil bir hacim doldurma seklindedir.

2. Yari Mikro (kiiciik) Gozenekler: Bu gozeneklerin yaricapt 15-150 A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gézeneklerin i¢ yilizeyleri dnce tek tabaka sonra ¢ok
tabakali olarak kaplanir. Sonra da kiiciik gozeneklerden biiyliklere dogru kilcal
yogunlasma olur.

3. Makro (biiyiik) Gozenekler: Yaricaplar1 150 A’dan biiyiik olan gozeneklerdir.

Yalniz bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarin yiizey alanlar ¢ok kiiciiktiir.

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alitkonma stiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon isleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Ho ve
McKay, 1999). Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi
isleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve Chen, 2002;
Keskinkan ve ark., 2003).
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1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru diflize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu) (film mass transfer/boundary layer
diffusion).

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun
meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (pargacik i¢i difiizyon) (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana
gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi igin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karigtirma
oldugu disiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyici olmaktadir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002;
Keskinkan ve ark., 2003). Sinir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, pargacik i¢i diflizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
siiresinde meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin
pargacik i¢i difiizyon oldugunu sdylenebilmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Sinir
tabakas1 difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama
parcacik i¢i diflizyon ise daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle parcacik igi
difiizyonun hiz belirleyici ana basamak oldugu bildirilir (Basibuyuk ve Forster, 2003;
Keskinkan ve ark., 2004; Keskinkan ve ark., 2003). Adsorpsiyon isleminin ilk birkag¢
dakikasinda siir tabakasi difiizyonunun etkisinin olup olmadigini anlamak i¢in “Es.2.1”
-log Ct/Co degerinin zamana (ilk 5-10 dakikalik kisim i¢in) karsi grafigi c¢ikartilir.
Meydana gelen egrinin dogrusalligi ne kadar bire yakinsa sinir tabakasi difiizyonunun
etkisinin o kadar Onemli oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon islemine pargacik igi
diflizyonunun etkisinin bulunmasi i¢in ise qt degerinin zamanin karekokiine “Es. 2.1”

kars1 grafigi ¢ikartilarak anlasilir. Egim hiz sabitini verir (Waranusantigul ve ark., 2003).
—kt = 2.303log - 2.1)
0



Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L)
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Co: Baslangictaki adsorbat derisimi (mg/L) k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

(2.2)

qt: t zamaninda birim adsorban iizerene adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)

kp: Parcacik ig¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika05)

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Aksu, 2001;
Basibuyuk ve Forster, 2003; Keskinkan ve ark., 2003; Keskinkan ve ark., 2004;
Benguella ve Benaissa, 2002, Raji ve Anirudhan, 1998; Zhang ve ark., 1998; Kapoor ve

ark., 1999).

Birinci derece Lagergren esitligi:

(@e—qr) _ _ Kiaal
de 2303

log

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

t 1
2l &

43 kZ,adq eq Geq
Ikinci dereceden hiz esitligi:

~__ =~ 4kt
(de—qv) de

ki>ad : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika-1)

k2,ad: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
Jeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(qge-qt), t/gt ve i/(ge-qt) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayri

(2.3)

(2.4)

(2.5)
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grafige konulmalariyla ki,ad, kz,ad ve k degerleri hesaplanir.
Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en

uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunabilir(Savei, 2010).

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabitini belirlemek i¢in adsorpsiyon olayr termodinamik olarak
incelenmektedir. Bir gazin bir kat1 lizerindeki adsorpsiyon dengesi; kat1 + gaz < kati
adsorplanmis faz seklindedir. Adsorpsiyon olayi, sabit sicaklik ve sabit basing altinda
kendiliginden meydana gelen bir olaydir. Bu nedenle adsorpsiyon sirasindaki serbest
entalpi degisimi yani, adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretli olmaktadir.

Herhangi sartlarda AG degisimi;

AG= AH — TAS (2.6)
Standart sartlar i¢in;
AGo= AHo - TASo (2.7)

seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri AH
2.6 esitligi ile sicakliga bagh kalarak farkli degisimler gostermektedir. Adsorplayicinin
kiitlesindeki artma ya da azalma o6lgiilerek adsorplanan madde miktar1 bulunmaktadir.
Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda ¢ozeltinin derisimindeki diismeden, gaz adsorpsiyonu
sirasindaki sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin hacminden, gazin basincidaki azalma
yolu ile adsorplanan madde miktarina gegilebilmektedir (Yiiksel Sarikaya, Fizikokimya,
Gazi Biiro Kitabevi, Ankara, 1993).
Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda adsorplanmis fazin

pa kimyasal potansiyeli( kismi molar serbest entalpi);

pa = po + RTIn[ p/po] (2.8)
In[p/po] = [pa- o ]/ RT = AGo/ RT (2.9)
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AGo = RTIn[p/po] = -RTINK (2.10)

seklinde olacaktir.

Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi AHo ads degeri ve standart
entropi degisimi ASo degerleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Van’t Hoff
esitligi;

InK = - (AHoads )/RT + ASo/R (2.11)

seklinde verilmektedir.

2.8. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢dziinen derigimi,
yiizeyde tutunan ¢oziinen derigimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Bu
denge durumunda, ¢o6ziinenin kat1 ve sivi fazlari1 arasinda belirgin bir dagilimi soz
konusudur. Bu dagilim orani adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6l¢iistidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine karsi, adsorbanin birim agirligina adsorbe olan ¢oziinen miktar1 grafige
gecirilerek, adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak adsorbanin
birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal
degildir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cigek, 2005; Alacabey, 2014).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ig¢in oldukca
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorplanacak madde ile
nasil etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu i¢in gereklidir.

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorplanacak madde i¢in denge
sartlarin1 gosterir. Genel olarak adsorbe olan madde miktari, adsorplanacak madde
derisiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, genel olarak, bilinen
miktardaki bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorplanacak madde ¢ozeltilerini dengeye
ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Baz1 kaynaklarda da derigiminin
sabit oldugu ve sicakligin degistirildigi ¢calismalardan alinan veriler ile izoterm hesaplari
yapilmistir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorplanacak madde derisimleri adsorban

tizerindeki adsorplanan derisimlerine kars1 noktalanir.
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Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile ag¢iklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdods tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
bir¢cok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir adsorpsiyonun
hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen veriler
tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu (korelasyon katsayist R 'min 0.95'den biiyiilk oldugu) izoterm ¢esidi o
adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olur
(Kayacan, 2007; Alacabey, 2014).

Glinlimiizde adsorpsiyonun bir¢ok uygulama alani vardir. Sulardan istenmeyen
koku ve lezzetin giderilmesinde, aromatik ve parafinik hidrokarbon karigimlarinin
ayrilmasinda, sulu seker ¢ozeltilerinin ve petrol {iriinlerinin renginin giderilmesinde,
endiistriyel sulardan istenmeyen koku ve safsizliklarin giderilmesinde adsorpsiyon islemi
onem kazanmaktadir.

Adsorpsiyon diizenekleri kesikli ya da siirekli olarak calistirilabilmektedir.
Kesikli siireglerde adsorban ve atik su, ¢oziinen derisimi istenilen seviyeye ininceye kadar
karistirilmaktadir. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine gore adsorban tekrar
kullanilabilecek duruma getirilebilmektedir.

Pek ¢ok siirekli akim adsorpsiyon diizenekleri sabit yatakli adsorpsiyon kolonlari
olarak ¢alistirilmaktadir. Bu diizenekler biiyiik hacimdeki hem endiistriyel hem de evsel
atik sularin aritiminda kullanilabilmektedir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya
daha fazla kolon serileri halinde bulunabilmektedir. Bu kolonlar asag1 veya yukari akish
olarak calistirilmaktadir. Asag1 akish diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir. Yukar1 akisl
kolonlar sabit veya kabarmis yatakli olarak kullanilmaktadir. Kabarmis yatakli kolonlar

sabit yatakli kolonlara gore daha avantajlidir.

2.9. Adsorpsiyon Esitlikleri

Adsorpsiyon siirecini tanimlamak icin cesitli izoterm modelleri uygulanir.

Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 Langmuir, Freundlich izoterm modelleridir.
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2.9.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminin gegerli oldugu adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek tabakali
kaplanmadan 6teye gidemez. Adsorbanin tiim ylizey gozenekleri esittir ve en fazla bir
adet adsorbat molekiilii i¢in yerlesime elverislidir. Bylece meydana gelen tabaka bir
molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat iyonlarina
kars1 esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska
molekiille herhangi bir etkilesim icinde olamaz. Yani bir molekiiliin gbézenege
baglanmasi, komsu gozenegin bir molekiil tarafindan doldurulup doldurulmadigindan
bagimsizdir. Boyar maddeler adsorbanin homojen yiizeyini denge anina kadar
doldururlar. Denge aninda ise maksimum adsorplama miktarina ulagilmis olur. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile birliktelineer olarak
artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe
olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Desorpsiyon hizi ise ylizeyde adsorplanmis

adsorbat miktar ile dogru orantilidir. Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;

qe = [2m22e] (2.12)

1+bCe

seklinde ifade edilir. Ce/qe degerinin Ce degerine kars1 degisiminin grafige gecirilmesiyle
ortaya ¢ikan dogrunun egimi 1/qm sabitinin degerini verirken kayma noktas: da 1/bqm
degerini verir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz.
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Webber ve Chakkravorti tarafindan tanimlanan
boyutsuz ayirma RL sabiti asagidaki denklemden hesaplanir (Namasiyawam ve Kavitha,

2002; Yagiz, 2016).
RL=1/(1+bCo) (2.13)

Burada, RL boyutsuz ayirma faktorii sabiti, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden
Langmuir sabiti (L/mg), Coise baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) dir (Aksu, 2006).
RL sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun saglandigina isaret

etmektedir (Basibiiyiik, 2003; Prasad ve Srivastava, 2009).
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Cizelge 2.1. Ry sabiti degerleri ve izoterm tipleri.

R. ( boyutsuz ayirma faktorii) izoterm tipi
RL>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
O<RL<1 Uygun

RL=0 Tersinmez

2.9.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
geligtirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.
Freundlich’e goére bir adsorbanin yiizeyi {izerinde bulunan adsorpsiyon alanlar
heterojendir. Yani farkl tlirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich
¢ozelti fazindan ¢esitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki

matematiksel denklemi tiiretmistir.

ge= KfCel/n (2.14)
ge : birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce ; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Kf; Adsorpsiyonun kesin bir igaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki iligkinin
giictinii gosterir. Kf’nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine
yakinliginin olduk¢a yiiksek oldugunun gostergesidir.

n ; Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n
degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. Bu
izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore
daha iyidir. Langmuir denklemindeki gqmterimi k’ya, b ise n’ye karsilik gelmektedir.

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
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logge = logKf + *ogCe (2.15)

olup logCe degerlerine karsilik logge degerleri grafige gecirilirse egimi 1/n ve kayma
degeri logk olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve k
degerleri bulunur.

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha iyi a¢iklanabilecegini belirlemek
icin deneysel verilerin tiim izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi gerekir. Deneysel
verilerin lineer oldugu izoterm c¢esidinin adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde
aciklayabilecegi soylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla izoterm

denklemi deneysel verilerle uygunluk gostermektedir (Ozdemir, 2005; Yagiz, 2016).

2.10. Boya ve Boyar madde Kimyasi

Cisimlerin ylizeyinin dis etkenlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim
saglanmasi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Cisimlerin
(kumas, elyaf, vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyar
madde adi verilir (Ekinci, 2007; Yagiz, 2016).

Boyalar baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Kristal ve partikiil
yapilarmi bir 6l¢iide korurlar. Anorganik ya da organik yapida olabilirler. Uygulandiklari
yizeyde bir degisime neden olmazlar ve kazmnarak wuygulandiklar1 yiizeyden
uzaklagabilirler. Ancak boyar maddeler sulu c¢ozelti ya da dispersiyon halinde
uygulanirlar. Kristal yapilarint gecici olarak bozarlar. Organik bilesiklerdir.
Uygulandiklar1 materyalin kimyasin1 biiyiik ol¢iide degistirirler. Yikama, siirtme yada
silme gibi islemlerle uygulandiklari yiizeyden uzaklastirilmazlar (Ozdemir, 2008; Yagiz,
2016).

Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kii¢iik molekiillerdir. Bunlardan
kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin kumasta
sabitlenmesini saglayan grup icindedir (Correia ve ark., 1994).

Normalde biitlin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor ad1 verilen
doymamis gruplar baglanirsa renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanmis

hidrokarbonlara ise kromojen denir (Zollinger, 1991).
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Kromojenlerin tam olarak boyar madde 6zelligi kazanabilmesi igin “oksokrom”
ad1 verilen ikinci seri grup molekiillerinin bilesige baglanmasi gerekmektedir. Oksokrom
gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem denek denkligini arttirmaktadir.
Bunlar genellikle -NH>, -OH gibi tuz olusturan gruplar veya bunlarin tiirevi ¢ozilinebilir
radikaller -COOH veya -SOsH’dir. Bu oksokromozomlar, kromoforlar, kromojenler
boyalarin siniflandirilmasinda rol oynarlar. Fakat -OH, -NH2, -SOsH, -COOH gibi
radikaller boyalarin kimyasal siniflandirilmasindan sorumludur (Shreve ve Brink, 1977;
Yagiz, 2016). Boyar maddeler boyama oOzelliklerine goére asagidaki gibi
siiflandirmaktadir (Seventekin, 1988).

. Bazik Boyar maddeler

. Substantif (Direkt) Boyar maddeler

. Diazolama Boyar maddeleri

. Asit Boyar maddeleri

. Mordan Boyar maddeler

. Kiip Boyar maddeleri

. Suda Coziinen Kiip Boyar maddeleri (Indigosoller)

. Reaktif Boyar maddeler
. Kiikiirt Boyar maddeleri
. Inkisaf (Naftol) Boyar maddeleri

. Oksidasyon Boyar maddeleri
. Ftalogen Boyar maddeleri
. Dispersiyon Boyar maddeleri
. Pigment Boyar maddeleri

Bazik boyar maddeler katyonik boyar maddeler olup renkli bir katyon ile renksiz
bir anyondan olusur (Seventekin, 1988).

Pozitif yiik tasiyic1 olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilir (Bager ve
Inanic1, 1990). Bu boyar maddeler yiin liflerindeki -COOH gruplari ile elektrostatik bag
olusturabildiklerinden yiin liflerini direkt olarak boyaya bilmektedir.

Bazik boyar maddeler parlak ve canli renk vermelerine karsin yas hasliklar1 ve

151k hasliklar diisiiktiir (Seventekin, 1988).
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Poliakrilnitril liflerinin boyanmasi igin 6zel olarak gelistirilen bazik boyar
maddeler, bugiin poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda en c¢ok kullanilan boyar
maddelerdir. Bu boyar maddelerin poliakrilnitril lifleri {izerindeki hasliklar1 yiiksektir
(Seventekin, 1988).

Substantif (Direk) boyar maddeler, seliiloz liflerini ve kismen de protein liflerini
boyayan boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler anyonik boyar maddeler olup, ¢oziicii
grup olarak —SO3Na grubu igermektedirler. Sudaki ¢6ziiniirlikkleri fazla oldugundan
diisiik yas hasliklarin1 gostermektedir (Seventekin, 1988).

Diazolama boyar maddeleri, molekiiliinde diazolanabilecek serbest -NH2 grubu
iceren bazi substantif boyar maddeler lif iizerinde diazolama ve uygun bir kenetleme
komponentiyle molekiilii biiyiiterek yas hasliklar1 yiikseltebilmektedir. Bu tip boyar
maddelere diazolama boyar madde denilmektedir (Seventekin, 1988).

Asit boyar maddelerinin genel formiilleri Bm"SOz3"Na+ (Bm: Boyar madde, renkli
kisim) seklinde yazilabilir. Molekiilde bir veya birden fazla -SOzH siilfonikasid grubu
veya COOH karboksilik asid grubu icermektedirler. Bu boyar maddeler dncelikle yiin,
ipek, poliamid, katyonikmodifiyeakrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilabilmektedir (Baser ve Inanici, 1990; Yagiz, 2016).

Mordan boyar maddeler, metal iyonlar1 (genellikle krom) ile i¢ kompleks
olusturabilen asit boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler bir yandan asit boyar
maddelerinde oldugu gibi elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile diger yandan metal iyonlar:
vasitastyla koordinatif olarak protein liflerine baglandigindan, elde edilen boyamalarin
yas ve 1s1k hasliklar yiiksektir (Seventekin, 1988).

Kiip boyar maddeleri, suda ¢éziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci i¢in
bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢oziiniir hale getirilir ve bu haliyle boyama
yapilir. Boyamadan sonra lif {izerinde oksidasyona tabi tutularak tekrar ¢éziinmez hale
getirilir. Yiiksek 151k ve yas hasligi gosteren boyar maddelerdendir (Seventekin, 1988).

Indigosoller, indirgenmis kiip boyar maddelerinin H>SO4 ile yapmis olduklari
esterlerin sodyum tuzlari olup suda ¢dziinmektedirler. Bu boyar maddeler ile boyama
yaptiktan sonra sabunlastirma ve oksidasyon iglemi yaparak ¢oziinmez kiip boyar
maddesi sekline doniistiiriiliir (Seventekin, 1988).

Reaktif boyar maddeler, seliiloz fiberlerini boyamak igin kullanilan renkli

molekiillerdir. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapisi nedeniyle
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biyolojik indirgenmeye dayaniklidirlar. Alic1 ortamlarda kolayca biyolojik indirgenmeye
ugramayan reaktif boyalar tekstil atik sularinda problem yaratan bilesikler olarak
tanimlanmaktadir (Al-Degs, ve ark., 2000; Yagiz, 2016).

Reaktif boyar maddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok onemli
bir boyar madde grubudur. Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri
boyamada da kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddelerde biitlin renk serisi
bulunmaktadir ve renkleri oldukga parlaktirlar (Ozcan, 1978; Yagiz, 2016).

Kiikiirt boyar maddeleri, suda ¢éziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci
i¢in bazik ortamda Na,S ile indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilir. Indirgenmis haliyle
boyama yapildiktan sonra oksitlenerek tekrar ¢oziinmez hale getirilmektedir. Fiyatlarinin
ucuz olmast, hasliklarinin iyi olmasi nedeniyle pamuk boyamaciliginda ¢ok kullanilan bir
boyar madde grubudur. Ancak renkleri mattirlar (Seventekin, 1988).

Inkisaf boyar maddeleri, suda ¢dziinen iki komponentin (Naftolat ve Diazonyum
tuzu) lif iizerinde birlesmesiyle olusan azo boyar maddeleridir. Komponentlerin her biri
yalniz baglarina suda ¢o6ziiniirlerken lif iizerinde birlestiklerinde suda ¢6ziinmez hale
gelmektedirler. Bu nedenle de yas hasliklar yiiksektir. Oksidasyon boyar maddeleri,
kiiciik molekiillii ara maddelerin (aromatik aminler) asidik ortamda oksidasyonu sonucu
lifler iizerinde olusturulan boyar maddelerdir. Ftalogen boyar maddeleri, Isoindol
tiirevlerinin metal veya metal tuzlariyla olusturmus oldugu boyar maddelerdir. Suda
coziinmeyen ftalosiyaninler pigment boyar maddesi olarak basmacilikta ve sentetik
liflerin lif ¢ekimleri sirasinda boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Siilfo grubu igeren suda
¢Oziinen fitalosiyanin boyar maddeleri ise substantif boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir (Seventekin, 1988).

Dispersiyon boyar maddeleri; suda eser miktarda ¢dziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine diflizyon yolu ile
cekilmektedir (Baser ve Inanici, 1990; Yagiz, 2016).

Pigment boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olup liflere karsi
herhangi bir afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyar madde pigmentinin life
bir yardimci madde (binder) aracilifiyla yapistirilmasi seklinde olmustur (Seventekin,

1988).
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Bir maddenin tekstil endiistrisinde boyar madde olarak kullanilabilmesi i¢in dort
ozellige sahip olmas1 gerekir:

I) Boyama islemi sonrasinda elyaf iizerinde renkli bir madde olarak kalabilmeli.

I) Boyama isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in suda ¢oziiniirliigii olmali.

[11) Elyaf ile boyar madde arasinda affinite (=substantivite) olmalidir. Boyama
islemi sonunda elyaf ile boyar madde molekiilleri birbirlerine baglanmalidir.

IV) Boyanmis materyal lizerindeki boyar madde her etkiye karsi direngli
olabilmelidir. Yani iyi bir renk 6zelligine sahip olabilmelidir (Kuruloglu, 2006; Yagiz,
2016).

Malzemelerin kalic1 olarak renklendirilmesi islemine boyama adi verilir
(Yakartepe ve Yakartepe, 1995). Cisimlerin yiizeyi, cismi dis etkilerden korumak veya
giizel bir goriinlim kazandirmak i¢in renkli hale getirilir. Tarihin ilk ¢aglarindan beri
insanlar yiin, pamuk gibi dogal elyaflar1 ve giinlilk yasamlarinda kullandiklar1 ara¢ ve
gerecleri  bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde ettikleri maddeler ile
boyanabilmektedir (Baser ve Inanici, 1990).

Boya ve boyar madde sozciikleri ¢ogu kez birbiriyle karistirtlmaktadir. Boyalar,
bir baglayici ile karismus fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boya, bir yiizeye kuruyan yag
ile birlikte firca veya boyama tabancalari ile uygulanir ve boyanan ylizey, boya
blinyesinde bulunan yagin kurumasi sonucunda kalin bir tabaka ile kaplanir. Bu islem
gercekte bir boyama degil, bir Ortmedir. Boyalar, uygulandiklar1 ylizeyde higbir
degisiklik yapmaz ve kazimakla yiizeyden uzaklastiririlmaktadir (Yakartepe ve
Yakartepe, 1995).

Kumas, elyaf gibi materyalleri renkli hale getirmede kullanilan maddeler ise boyar
maddelerdir. Bir reaksiyon sonucu veya afiniteleri sebebi ile kendiliginden, muamele
edildikleri materyallere renk kazandiran kimyasal bilesiklere boyar madde denir. Boyar
maddeler ile yapilan renklendirme isleminde, boyar maddeler genellikle ¢ozeltiler veya
siispansiyonlar halinde cesitli boyama ydntemleri ile materyale uygulanir. Boyar
maddeler, devamli ve dayanikli bir Sekilde boyanacak cisimler ile birlesmek suretiyle
cisimlerin rengini degistirir. Boyar maddeler genellikle cisimlerin ylizeyi ile kimyasal bir
etkilesime girer ve boyanan yiizey kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle

baslangigtaki renksiz durumuna geri donemez (Baser ve Inanici, 1990).
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1860'dan sonra baglayan sentetik boyar madde iiretimine kadar, tekstilde tiim
renklendirmeler dogal boyar maddelerle gercgeklestiriliyordu. Dogal boyar madde
uygulamalarinin ve arastirmalarinin baslangici Cin ve Orta Asya’ya dayanmaktadir.
Dogal boyar maddeler hayvansal, bitkisel ve mineral kokenli olmak iizere kendi
icerisinde ii¢ ana grupta incelenir. Baslica bitkisel boyar maddeler fustik (sar1 renk veren
agac), sumak, cathechu ya da cutch (hint helvas1 otu), henna, safran, logwool, indigo ve
alizarindir. Bitkisel boyar maddeler uygulama giigliikleri nedeniyle endiistriyel anlamda
Oonem tagimamaktadir. Hayvansal boyar maddeler ise, kirmizi bocegi, miirekkep baligi,
laka, iskelet moru gibi balik ve kiiciik bocek tiirlerinden elde edilir. Ugiincii grup olan
mineral boyar maddeler ise, ¢6ziiniirliigii olmayan anorganik pigmentlerin dogal sekilde
olusumu ile elde edilen renklerdir. Bunlara Prusya mavisi, krom saris1 ve demir
kahverengisi gibi boyar maddeler 6rnek olarak verilebilir. Bu boyar maddeler birinci
diinya savasi sonuna kadar kullanilmis ve sonra yerini azo ve kiipe boyar maddelere
birakmistir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995). Dogal boyar maddeler artik ¢ok miktarda
kullanilmamakla birlikte, dogu iilkelerinde belirli bir oranda, hali boyaciliginda ve
diinyanin birgok yerinde ulusal zanaatlarda hala yaygin olarak kullanilmistir (Bager ve
Inanici, 1990).

Sentetik boyar maddeler, dogal kaynaklardan elde edilmeyen, organikkimyasal
hammaddelerden tiretilmis boyar maddelerdir. 1856 yilinda Perkin’in kémiir katranindan
ilk sentetik boyar maddeyi sentezlemesinden sonra, sentetik boyar maddelerin tiretimi hiz
kazanmis ve komiir katranindan yapilmis sayisiz boyar madde bilesigi, dogal boyar
maddelerin yerini almistir. Kok boyanin temel boyar maddesi olan alizarin, 1868 yilinda
Grabe ve Lieberman tarafindan sentezlenmistir.

Gilinimiizde sentetik boyar maddeler siirekli olarak renk tstlinligii ve hashigi

acisindan gelistirilmektedir.

2.10.1. Metilen mavisi

Metilen mavisi katyonik bir boyadir. Koyu yesil renkli toz kristallerden
olugmustur ve kokusuzdur. Metilen mavisinin ¢alismamiz i¢in sec¢ilme sebebi, boyanin
adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve tekstil endiistrisi basta olmak iizere sanayide

en ¢ok kullanilan boyar madde olmasidir. Kullanim alanlar1 kisaca; kagit boyama, sag
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boyasi, yiin ve kumas boyama gibi. Metilen mavisi, molekiil agirligr 319.86 g/mol olan

ve kimyasal formiilii ile ifade edilen C16H18CIN3S.H2O bir maddedir.

A N
‘ = .
(CHN s’ N(CH,),
Cl

Sekil 2. 1. Metilen mavisinin kimyasal yapisi.

Yiiksek derecede zehirli oldugu sdylenemez fakat ¢esitli zararli etkileri vardir.
Solunmasi durumunda kisa periyodlarda nefes alinmasini artirabilir ve nefes zorluguna
yol agar. Agizla temasinda yanici bir his olusturur ve kalp atiglarinda artigsa, sok
durumuna, mide bulantisi, kusma, ishal, gastrit, siyanoz, sarilik, kuadripleji ve insanda

hiicre nekrozlarina neden olabilmektedir (Kayacan, 2007).

2.10.2. Malahit yesili

Kapali formiilii olan katyonik (C23H25N2Cl) olan katyonik (bazik) ( MY ) bir
boyar maddedir.Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen malahit yesili trifenilmetan
yapisindadir.Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da bilinir. Sanayide ipek, ylin,
deri,pamugu da mordanlandiktan sonra boyamada kullanilmaktadir (Sun ve ark.,2008).

Malahit yesilinin UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 700 nm’dir.

Sekil 2.1. Malahit yesilinin kimyasal yapisi.
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Malahit yesili boyamada kullanilan zehirli bir kimyasal maddedir. Suda
¢oziindiigii zaman, deniz canlilar1 i¢in antiseptik, parazit onleyici, mantar ve bakteriyel
enfeksiyonlarini 6nleyici 6zellik gosterir. Bakteriyolojide boyar madde olarak kullanilir.
Kullanim alanlar1; ipek, deri ve kagit i¢in boyar maddedir. Balik yumurtalarindaki
‘saprolegria’ adi verilen bir mantar hastaligini 6nler. Hiicrelerin ve kiiltiir 6rneklerinin
mikroskobik analizi i¢in boyar madde olarak kullanilir. Gimza boyama metodunda
bakteri bir boyar madde ile kirmiziya boyanir. Malahit yesili ise bakterilerin daha iyi
goriinmesi amaciyla bakterileri mavi-yesil bir renge boyar. Leuco-malahit yesili kriminal
uygulamalarda, goriiniirde yok olmus kanlar1 ortaya ¢ikarmak amaciyla kullanilir.
Kandaki hemoglobin, renksiz leuco-malahit yesili ile hidrojen peroksitle birlikte
tepkimeye girer. Leuco-malahit yesili, kromatik forma doniisiir ve bu yiizden renk yesile
doner. Boylece kan ortaya ¢ikmis olur. Bakteri endosporlarini direkt olarak boyar. pH
indikatorii olarak kullanilir.

Graniil ya da toz halinde bulunan aktif karbon yaygin olarak kullanilan bir
adsorbenttir ve organik molekiillerin adsorpsiyonu icin yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Ancak olduk¢a pahali olup yenilenmesi ayrica harcama
gerektirmektedir. Bu nedenle aktif karbona alternatif olabilecek daha ucuz adsorbentler
tizerinde caligmalar yapilmistir (Waranusantigul ve ark., 2003). Bu nedenle son zamanlar
da ucuz maliyetli ve 1yl boyar madde giderimi saglamasi agisindan ¢esitli adsorbentler
kullanilmistir.

Asidik (Telon Blue) ve bazik (Astrozen blue) boyar maddelerin adsorpsiyonu igin
Fuller's topragini incelemis ve ticari amagla, boyar maddeler i¢in bir adsorbent olarak
kullanilacagin1 géstermektedir (Kumar ve ark., 1987).

Cevreye toksik etkileri olan ve canli viicudunda birikime sebep olan Cu, Ni, Cr,
Pb agir metallerin bir kil tiirli olan palysgorskite kili ile kesikli sistemde adsorpsiyonunu
incelemis ve artan temas siiresi, adsorbent miktar1 ve pH degerleri i¢in basarili sonuglar
elde etmistir (Potgieter ve ark., 2006).

Sulu cozeltiden aktif karbon iizerine 2, 4, 5 triklorasetikasitin adsorpsiyonunu
(Gomez-Jimenez ve ark., 1987), Asfour ve arkadaslari mese iizerine bazik boyar
maddelerin adsorpsiyonunu incelemistir (Asfour ve ark., 1985).

Metilen mavisi sorpsiyonuna ait adsorpsiyon calismasinda, adsorpsiyon

verilerinin Langmuir, Halsey, Henderson, and Harkins-Jura modellerine iyi bir sekilde
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uydugu ancak 6zellikle yliksek konsantrasyonlarda BET ve Freundlich modellerinden
saptig1 bulunmustur. Adsorpsiyon entalpisi ve entropisi -7.99 kJ/mol and 25.41 J/K mol
olarak bulmustur (Giirses ve ark., 2004).

Aktiflestirilmis biitimli komiirden elde edilen aktif karbon ile metilen mavisinin
adsorpsiyonuna ait bir ¢alismada, denge adsorpsiyon izotermleri aragtirilmig; Langmiur,
Freundlich ve Redlich Peterson izotermlerinin uygulandigi ¢alismada, adsorpsiyonun
Redlich-Peterson izotermine uydugu tespit edilmektedir (El Qada ve ark., 2006).

Sentetik tekstil boya atik sularindan elma posasi ve bugday samani iizerine
biyosorpsiyon ile boyalarin giderimini ¢aligmislardir. Yiiriitiilen ¢aligmada tekstil boyar
maddelerinin giderimi i¢in ucuz, kolay ulasilabilen, yenilenebilir biyosorbent olan elma
posast ve bugday samaninin etkinligi detayli olarak incelenmistir. 10 - 200 mg/L
baslangi¢c boya konsantrasyon aralifinda yiiriitiilen deneyler, bes tekstil boyasinin esit
miktarda birlesimi ile olusturulan sentetik atik suda gerceklestirilmistir. Baglangic boya
konsantrasyonu, biyosorbent partikiil boyutu ve biyosorbent niteliginin, boya giderimini
ve adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. 2*4 mm partikiil boyutunda 1g elma posasinin,
sentetik atik sudan %81'lik boya giderimi ve 600 p,m partikiil boyutunda % 91 giderim
ile daha 1iyi bir biyosorbent oldugu belirlenmistir. EIma posasi ile boya adsorpsiyonunun
bugday samanina kiyasla daha hizli gerceklestigi belirlenmistir. Denge adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore incelenmis ve her iki izotermin de
elma posast kullanilarak yapilan boya adsorpsiyonunda uygulanabilecegini belirtmistir
(Robinson ve ark., 2001).

Kamus talas1 iizerine Malasit yesilinin adsorpsiyonunu 300 °C’ de konsantrasyon
ve pH etkisine gore incelemisler ve ayrica adsorpsiyon izotermini ve kinetigini de
aragtirmiglardir. Yapilan ¢aligmada adsorpsiyonun artan konsantrasyon ve pH ile arttig1
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve Freundlich modellerine uydugu,
adsorpsiyon kinetiginin ise yalancit birinci dereceden kinetik modele uydugu
belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmast da incelenmis ve adsorpsiyonun kisa
stirede film diflizyonu tarafindan kontrol edildigi ve uzun siirede ise por difiizyonu ile
kontrol edildigi goriilmektedir (Hameed ve El-Khaiary, 2008).

Ucuz bir adsorbent olan aga¢ elmasi kabugu (limonia acidissima) kullanarak
adsorpsiyon teknigi ile sulu c¢ozeltiden malasit yesiliningiderimini calismislardir.

Adsorbent dozaji, baglangi¢ boya konsantrasyonu, pH, temassiiresi ve sicaklik gibi farkli
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degiskenlerin etkisi arastirilmis ve optimum deneyselsartlar tespit edilmistir. Langmuir
izoterm modelinin 299 K de 8,645 mg/g maksimumadsorpsiyon kapasitesi ile Freundlich
modeline gore daha iyi uyum sagladigibelirlenmistir. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda
karakterizasyon degisimi gdsteren FTIR ve SEM analizleri yapilmistir. Termodinamik
sonuclar adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigini gosterir
(Sartape ve ark., 2014).

Piring kabugu esasl aktiflestirilmis karbon lizerine sulu ¢ozeltiden Malagit
yesilinin adsorpsiyonunu c¢aligmislardir. Adsorpsiyon iizerine pH'm, temas siiresinin,
sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, iyon siddetinin etkilerini incelemislerdir.
Adsorpsiyonun yaklastk 90 dakikada dengeye wulastigi belirlenmis ve artan
konsantrasyon, pH ve sicaklik degerleriyle arttigi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun artan
iyonik siddetin etkisiyle arttigini belirtmistir (Guo ve ark., 2005).

Kurutulmus fistik kabuklari ile sulu ¢6zeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu
tizerinde ¢alismislardir. Bu ¢alismada baslangi¢ boya derigim, sicaklik, pargacik boyutu
etkisi incelenmis olup optimum deneysel kosullar belirlenmistir. Calisma sonucuna
kurutulmus fistik kabuklarinin metilen mavisinin ¢ikarigmasinda iyi bir adsorplayici
oldugu sonucuna varilmaktadir (Ozer ve ark., 2007).

Insanlar hastalandiklarinda ilk basvurduklar1 kaynak bitkiler olabilmektedir
(Arslan, 1994). Uzun yillarin tecriibesi sonucu, insanlar bazi bitkilerin hastaliklara iyi
geldigini, bazi bitkilerin ise tedavi edici olmadigini hatta zehirli oldugunu tespit edilmistir
(Baytop, 1999). Giintimiizde ¢esitli bitkiler, destekleyici ve tibbi yardim olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaya devam etmekte ve “Alternatif Tip” gilin gectikce Onem
kazanmaktadir. Diinya Saglik Teskilati'nin tahminlerine gore diinya tlizerinde 20.000'den
fazla bitki tiiri tibbi maksath kullanilmigtir (Wagner, 1990). Tibbi amagh kullanilan
bitkiler arasinda Ranunculaceae (Diigiin ¢igekgilleri) familyasina ait bir tiir olan Nigella
Sativayla (¢corek otu) ilgili olarak son zamanlarda yapilan klinik ve deneysel ¢aligsmalarda,
bu bitkinin birgok terapdtik etkilerinin yaninda antikanserojen hepatoprotektif ve
immunmodiilator etkilerinin oldugu ortaya konulmaktadir (Salomi, 1992; Tiirkdogan,
2001; Tirkdogan, 2003; El-kadi, 1997).

Corek otu (Nigella sativa) halk arasinda yaygin olarak kullanilan bir bitki tiiri
olup, yapilan ¢alismalarda ¢6rek otu tohumunun bronkodilatator, antibakteriyel,

antihipertansif,  antidiyabetik,  gastroprotektif,  antihistaminik,  antioksidatif,
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neuroprotektif ve hepatoprotektif etkilere sahip oldugu gosterilmistir (Kanter, 2008).
Timokinon ¢orek otunun en 6nemli aktif bilesiklerindendir. Yapilan bir¢ok deneysel
calismada timokinon karbontetrakloriir, tert-butil hidroperoksit gibi hepatotoksik
ajanlarla indiiklenen karaciger hasarina karsi hepatoprotektif ve gii¢lii bir antioksidan
oldugu kanitlanabilmistir (Daba, 1998). Yapilan ¢alismalarda lipit peroksidasyonun
karaciger hasarinin patogenezinde en Onemli mekanizma olarak vurgulanmigtir
(Demirdag, 2004). Corek otu tohumunun, yagmin ve timokinonun lipit
peroksidasyonunda ve eikozanoid olusumunu inhibe ettigi de gosterilmektedir (Ali,
2003).

Yaptiklar1 c¢alismada sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu igin
biyosorbent olarak Asperillus wenti kullanmislardir. Biyosorpsiyon iizerine sicaklik,
¢ozeltinin pH’s1, baslangic boya derisimi ve denge temas siiresi etkileri ¢alisildi. Denge
temas siiresi maksimum boya biyosorpsiyonu i¢in 120 dk olarak bulundu. Sicaklik
arttik¢a biyosorplanan boya miktar1 azalirken ¢6zelti pH’s1 ve baglangi¢ boya derisiminin
artmastyla boya miktar1 arttigini gozlemistir (Acemioglu ve ark., 2005).

Tiirkiye'de 12 kadar Nigella sativa ( ¢orek otu) tiirii yetismektedir. Bunlarin
biiylikbir kisminin kimyasal ve farmakolojik incelemesi yapilmistir. Asagida belirtilen
tiirlerin tohumlar1 tedavi alanin da ve baharat olarak kullanilmaktadir.

Adi ¢orek otu tohumu (Semen Nigella sativa): Anavatanin Giiney Avrupa veya
Bat1 Asya oldugu tahmin edilen ¢orekotu bitkisi olan (Bigella sativa L.); Ranunculacea
(diigiin ¢igegigiller) familasina ait ve halk hekimliginde, bir¢ok hastaligin tedavisinde
kullanilan yillik otsu bir bitkidir. Ozellikle Dogu Akdeniz iilkelerinde yaygin olan bu
bitkinin, bu giin bir¢ok iilkede (Kuzey Afrika, Hindistan, Misir, Tiirkiye vb.) tarim
yapilmaktadir. Tiirkiye’de ise bir¢ok yorede 6zellikle de Afyon, Burdur, Isparta ve Konya
yorelerinde yetistirilebilmektedir (Baytop, 1990; Tiirker ve Bayrak, 1997).

Sam c¢orek otu tohumu (Semen Nigella damascena): N. damascena L. Tiiriinlin
olgun tohumlandir. Bu tiir 20 — 30 cm yiikseklikte, bir yillik otsu bitkidir. Cigcek bes
parcali ve agik mavi renktedir. Trakya ve Kuzey Anadolu da yabani olarak yetisir.
Bahgelerde siis bitkisi olarak da yetistirildigine de rastlanmistir (Baytop, 1999).

Yabani ¢orek otu tohumu (Semen Nigella arvensis): N. arvensis L. Tiirliniin olgun
tohumlaridir. Bu tiir 20-50 cm yiikseklikte, bir yillik otsu bir bitkidir. Cigekler bes pargali,
kirli beyaz, yesilimsi veya mavimsi renktedir (Baytop, 1999).
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Tiirkiye de tarim yapilan ve ticarete konu olan ¢orekotu yalnizca Nigella sativa
tiiri olup, diger tiirler florada yetisebilmektedir (Tiirker ve Bayrak, 1997).

Bu bitkin tohumlar1 ve tohumlarindan elde edilen materyallerden; ¢ok sayida
farmakolojik Ozellikleri nedeniyle bircok hastaligin tedavisinde faydalanilmaktadir.
Omegin, idrar ve siit artirici, istah agici ve adet soktiirlicii olarak kullanilmakta olup,
ayrica ¢orek otu yagi; sa¢c dokiilmesini ve kepegi onlemek amaciyla basa siiriilerek
kullanilmistir (Baytop, 1999).

Bunlara ilaveten ¢orek otu tohumu, sabit ve ucucu yag bilesenlerinin ¢cok sayida
farmakolojik etkiye sahip oldugu yapilan bilimsel ¢aligmalar neticesinde belirlenmistir.
Tiirkiye’nin degisik yorelerinden temin edilen ¢orek otu tohumlari sabit yag ve ugucu yag
bilesenlerinin belirlenmesi {izerine yapilan bir ¢alismada; tohumlarin %0,09-0,36 ugucu
yag ve %24,96-37,17 sabit yag icerik degerlerine sahip oldugu belirlenebilmistir (Tiirker
ve Bayrak, 1997).

Corek otu tohumlari; ugucu yag ve sabit yag yaninda aci bir madde ve saponinler
de igermistir (Kar, 2008).

Metilen mavisi (C1sH18CIN3S.3H20) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
kloriir) suda (4g/L), etanolde ve kloroformda kolay ¢6ziinen ve suyu kuvvetle tutma
0zelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir. Metilen mavisi boyar madde olarak
difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak i¢in kullanilabildigi gibi pamugu
saf mavi tona boyamak i¢in de kullanilabilir. Pamugun kalitesi, bazen metilen mavisi
adsorplama kapasitesiyle ol¢iiliir ve sonug¢ metilen mavisi sayis1 olarak ifade edilir. Bu
say1 incelenen miktar pamugun serbest karboksil gruplarinin sayisiyla ilgilidir. Metilen
mavisi sayisi kullanilarak, 1 g tiitlin tarafindan renksizlestirilen % 1’lik metilen mavisi
¢ozeltisinin hacmi de bulunabilir. Ayrica mangal komiirliniin adsorpsiyon giicii de
metilen mavisi kullanilarak Ol¢tiliir. Metilen mavisi zayif bir antiseptiktir fakat diger
antiseptik karisimlariyla birlikte ¢cok etkilidir. En yaygin kullanim alan1 redoks indikatorii
olaraktir. Stit analizlerinde redoks indikatorii olarak ve Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In,
Sb, Se, Sn, T1, U, Zn, Pb, Fe, Cr, Ti, V, Mo, Sn ve ¢dziinmiis O2 belirlenmesinde titrant

veya indikator olarak kullanildigi rapor edilmektedir.
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Sekil 2.2. Metilen mavisi molekiiliiniin acik formiilii.

Ozellikle tekstil sektdriinde ve yukarida bahsedilen alanlardaki kullanimi
nedeniyle atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir. Atik sularda bulunan toksik
organik maddelerin tayini ve sudan uzaklastirilmast ile ilgili olarak literatiirde ¢ok sayida

calismaya rastlanmaktadir (Yasar ve Ozcan, 2004).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Corek otu (Nigella sativa)

Deneylerde kullanilan Corek Otu (Nigella Sativa) Sanliurfa ilinde soguk pres
yontemiyle elde edilmistir. Elde edilen ¢orek otu kiispesi demir havanla doviildiikten
sonra gozenek biiytikligi 0,355 mm (355 Mesh) olan elekten gegirildi ve 2 saat oda

sicakliginda kese kagtlari iizerinde bekletildikten sonra ¢ozeltilerde kullanildi.

3.1.2. Deneyde kullamlan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCl), metilen

mavisi ve malahit yesili analitik saflikta olup Merck firmasindan elde edilmistir.

3.1.3. Deneylerde kullanilan Boyar maddelerin ozellikleri

3.1.3.1. Metilen mavisi

Katyonik boyar madde olan metilen mavisinin (bazik mavi 9) (MM) kimyasal
formiilii C16H18CIN3S.3H20, molekiil agirlhigi 373.90 g/mol’dur. Sekil 3.1. metilen
mavisinin agik kimyasal formiiliinii géstermektedir. Metilen mavisi koyu yesil renkli toz
kristallerden olusup ve kokusuzdur. Metilen mavisiyle ¢alismamizin nedeni, boyanin
adsorpsiyon yeteneginin fazla olmasi ve tekstil endiistrisi basta olmak tlizere sanayide ¢cok
fazla kullanilan boyar madde olmasindandir(Tan ve ark., 2008).

Metilen mavisi kimya, biyoloji ve tip gibi alanlar basta olmak sartiyla tekstil,
kagit, deri ve plastik endiistrisinde en fazla kullanilan kimyasal boyar maddelerdendir
(Ravikumar ve ark., 2005). Metilen mavisinin UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 625

nm’dir.
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Sekil 3.1.Metilen Mavisinin agik kimyasal formiilii (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 sure solundugunda, methemoglobinemi, siyanoz
(morarma hastaligi), konvulsiyon (kasilma hastalig1), dispnesi (nefes darligi) gibi akut

hastaliklara sebep olur (Tan ve ark., 2008).

3.1.3.2. Malahit yesili

Kimyasal formiilii C23H2sN2Cl olan katyonik (bazik) ( MY ) boyar maddedir.
Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen malahite green trifenilmetan yapisindadir.
Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da bilinir. Sanayide ipek, yiin, deri, pamugu
da mordanlandiktan sonra boyamada kullanilmistir (Sun ve ark.,2008). Malahit yesilinin
UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 700 nm’dir.

Sekil 3.2. Malahit yesilinin kimyasal formiiliiniin agik gdsterimi.

Malasit yesili karbinol formunun sudaki ¢éziiniirliigii olduk¢a azdir(0,5 mg/L
konsantrasyonda doygunluga ulasmaktadir). Doygunluk diizeyinin iistiinde yesilimsi ve
beyaz renkte ¢okeltiler olusturarak ¢okelme meydana gelmektedir. Malasit yesili, 1930'

larin bagindan itibaren bazi iilkelerde su iiriinleri yetistiriciligi faaliyetlerinde antifungal
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ve antiprotozoal tedavi amactyla balik, balik yumurtasi ve kabuklularda kullanilmis olup
giiniimiiz sartlarinda da bazi iilkelerde akvaryum balik¢iliginda genellikle kullanilir.Gida
maddesi olarak tiiketilecek su tiriinlerinde kullanilmasina miisaade edilmememistir.
Malasit yesili memeli hiicrelerine sitotoksik etkisi fazla olan ve tiimor ilerletici
ajan olarak gorev yapan bir madde oldugu bilinir. Bu boya besin zincirine girebilir ve

insanlarda kanserojenik, mutajenik ve taratojenik etkilere neden olur.

3.1.4. Kullanilan cihazlar

Elektronik Terazi (Radwag): Maddelerin hassas bir dl¢iim saglanmasinda
kullanilmistir.

UV spektroskopisi (T80+): Boyar maddenin max dalga boyundaki sorbansini
okumak tizere kullanilmistur.

Sicakhlk Kontrollii Calkalamali Su Banyosu:Sorpsiyon ¢aligmalarin
gerceklestirilmek amaciyla kullanilmagstir.

Cam malzemeler: Cesitli bityiikliikler de pipet, balonjoje, 6l¢ii kabs, erlen, beher,
huniler ve santrifijj tiipleri.

Santrifiij Cihazi:Yogunlukluklara bagli olarak, igerisine yerlestirilen
karisimlarin birbirinden ayrilmasina yarayan cihazdir. Ayirma, malzemenin bulundugu
kabin yiiksek hizda donmesi ile gergeklesir.

pH metre: Boya ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildi.

3.1.5. Kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan metilen mavisi vemalahit yesili stok c¢dozeltileri
hazirlanarak gerekli seyreltmeler yapildi ve 5mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20mg/L, 25 mg/L

olan ¢ozeltiler hazirlandi.
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3.2. Yontem

Sorpsiyon deneyleri 1 g Corek Otu (Nigella Sativa) ile 500 ml boya ¢6zeltilerinin
110 d/d kanstirnlma hizinda sicaklik kontrollii karistirmali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Sonra belirlenen siire araliklarinda bu karisimlardan 10’ar cm®'liik
numuneler alindi 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) {izerine sorplanan
boyar madde miktarlari, boyanin baslangi¢ konsantrasyonundan son konsantrasyonun
cikarmak siiretiyle 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 derisimi i¢in 25°C, 30°C, 35°C ve
40°C gibi sicakliklar ile metilen mavisinin dogal pH' 5.34 olacak sekilde gergeklestirildi.

Ayni sekilde malahit yesili i¢ginde sorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere 1 g
Corek Otu (Nigella Sativa) ile 500 ml boya ¢ozeltilerinin 110d/d karistirllma hizinda
sicaklik kontrollii karistirmali su banyosunda gerceklestirildi.Sonra belirlenen siire
araliklarinda bu karisimlardan 10 'ar cm®'liik numuneler alind1 ve bunlar 4100 rpm ' de 3
dk santrifiijlendi. Bu numunelerin maksimum sorbanslart UV-visiblespektrofotometre
cihazinda maksimum dalga boyunda (Xmax) Malahit yesili i¢in 617 nm olarak bulundu.
Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine sorplanan boyar madde miktarlari, boyanin baglangig¢
konsantrasyonundan son konsantrasyonu ¢ikarilmak siiretiyle hesaplanildi. Sorpsiyon
tizerine konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L,
20mg/L, 25 mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak ve Malahit yesilinin ¢orek otu
ile adsorpsiyonunun her bir derigsim i¢in 25°C, 30°C, 35°C ve 40°C gibi sicaklar ile
malahit yesilinin dogal pH'1 5.60 olacak sekilde gergeklestirildi.



4. BULGULAR

4.1. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerinde metilen mavisi ¢ozeltilerinin sorpsiyonuna

derisimin etkisi

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

zamanla degisimi asagidaki Sekil 4.1-4.4°te verilmektedir.

% Giderim Grafigi (298 K)
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Sekil 4.1. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) lizerindeki % sorpsiyonuna
temas zamaninin etkisi [Co:10-50 ppm, T:298K].
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Sekil 4.2. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) tizerindeki % sorpsiyonuna
temas zamaninin etkisi [Co:10-50ppm, T:303K].
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Sekil 4.3. Methylene blue'nun ¢orek otu iizerindeki % sorpsiyonuna temas zamaninin
etkisi[Co: 10-50ppm, T:308K].
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% Giderim Grafigi (313 K)
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Sekil 4.4. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) tizerindeki % sorpsiyonuna
temas zamaninin etkisi [Co:10-50ppm, T: 313K].

4.2. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerinde malahit yesili ¢ozeltilerinin sorpsiyonuna

derisimin etkisi

Corek Otu (Nigella Sativa) sorpsiyon kapasitesine derisimin etkisini belirlemek
icin ¢ozelti 10-50ppm araliklarinda daha farkli ¢ozeltiler kullanilarak degistirilmistir.
Corek Otu (Nigella Sativa)nin malahit yesili sorpsiyonunun % sorplanan boya

derisiminin zamanla degisimi asagidaki Sekil 4.5-4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.5. Malahit yesilinin Corek Otu (Nigella Sativa) tizerindeki % sorpsiyonuna temas
zamaninin etkisi [Co:10-50ppm, T:298K].
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Sekil 4.6. Malahit yesilinin Corek Otu (Nigella Sativa) lizerindeki % sorpsiyonuna temas
zamaninin etkisi [Co:10-50ppm, T:303K].
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Sekil 4.7. Malahit yesilinin Corek Otu (Nigella Sativa) {izerindeki % sorpsiyonuna temas
zamaninin etkisi [Co:10-50ppm, T: 308K].
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Sekil 4.8. Malahit yesilinin Corek Otu (Nigella Sativa) lizerindeki % sorpsiyonuna temas
zamaninin etkisi [Co:10-50ppm, T:313K].

4.3. Sorpsiyon izotermleri

Sorpsiyon denge sabitini belirlemek amaciyla belirli sicaklikta ¢ozelti ortaminda
kalan denge sorplanan konsantrasyonuna karsi sorbanin miktarinin sorpladig: sorplanan
miktara kars1 gelen degerler grafige gecirilir. Genelde dogrusal olmayan bu egriler
sorpsiyon izotermi diye bilinir. Bir sorpsiyon siireci i¢in Kullanilmasi gereken sorban,
sorplanan miktarlarinin ilkin belirlenmesinde ve slirecin kapasite,fizibilitesini
belirlemede deneysel izotermler ¢ok Onem tasimaktadir. Bu tiir izotermler teorik
modellemenin yapilabilmesi ve sorpsiyon 1sist gibi termodinamik degerlerin
belirlenebilmesi i¢in cok dnemlidir. Bu sebeple, sorpsiyon izotermlerini tanimlayan farkl
sorpsiyon denge modelleri gelistirilebilmistir (Atalay, 2007). Ancak Voice ve Weber
(1983)’in buldugu gibi bu modeller bir deneysel veriye uyumlu iken bir digerinde
uyumsuz olmaktadir. Tamamiyle yorumlamak gerekirse uygulanabilecek bir sorpsiyon

model su zaman icin gelistirilememektedir.

4.3.1. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerinde metilen mavisi adsorpsiyon izotermleri

Yaptigimiz deneysel ¢alismada Corek Otu (Nigella Sativa) kullanilmistir. Daha
fazla gesitteki konsantrasyonlar da Methylene blue'nun Ti:298 K,T2:303 K,T3:308
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K,T4:313 K’deki sicakliklarda farkli ¢ozeltiierden sorpsiyonu ayrica incelendi. 1 g Corek
Otu (Nigella Sativa) ornekleri ve 500 ml ¢6zelti her deney i¢in kullanildi.

Denge calismalarinin yapilmasi, sorbentin kapasitesini belirlemede ve 6zellikle
sorbentin yiizey ozelliklerinin agiklanmada 6nemlidir. Bu da sorpsiyon izotermlerinin
sabit degerlerinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

Deneyin verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleriyle
degerlendirilerek esitlik (4.1) ve (4.2)’den yararlanilarak Langmuir ve Freundlich
sabitleri hesaplanmistir. Ayrica sorpsiyon modelinindeney verilerine uygunlugu
arastirilabilmigtir.

Langmuir bagintisinin lineer formiilii;

Ceq/ ge 1/( gm. b) + Ceg/ gm (4.2)

Freundlich adsorpsiyon izoterminin dogrusal denklemi;

log ge=log KF+nlog Ce (4.2)

Ce : Cozelti deki denge derisimi (mgr/L)

ge : Dengede adsorbent ara yiizeyinde tutunacak madde miktar1 (mgr/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)
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Sekil 4. 9. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (298 K).

Langmuir Grafigi (303 K)
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Sekil 4.10. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (303 K).
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Langmuir Grafigi (308 K)
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Sekil 4.11. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (308 K).
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Sekil 4.12. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine metilen mavisinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (313 K).
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Sekil 4.13. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (298 K).
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Sekil 4.14. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (303 K).



48

Freundlich Grafigi (308 K)
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Sekil 4.15. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (308 K).

Freundlich Grafigi (313 K)
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Sekil 4.16. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerine metilen mavisinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (313 K).

Cizelge 4.1. Metilen mavisinin Corek Otu (Nigella Sativa) sorpsiyonun hesaplanmasi igin
gerekli Langmuir ve Freundlich parametreleri

Sicakhk Langmuir Freundlich
K KL(L/gr) gm (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

313 0.07414 16.0256 0.6449 0.61319 0.7413 0.9648
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4.3.2. Corek Otu (Nigella Sativa) iizerinde malahit yesili sorpsiyon izotermleri

Bu calismada Corek Otu (Nigella Sativa) kullanilmistir. Farkli derisimlerdeki
malahit yesili T1:298 K, T2:303 K, T3:308 K T4:313 K’deki farkli sicakliklarda ¢6zeltinin

sorpsiyonu ayrica incelendi. 1 g Corek Otu (Nigella Sativa) numuneleri ve 500 ml ¢ozelti
her bir deney de kullanildi.

Langmuir Grafigi (298 K)
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Sekil 4.17. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine malahit yesilinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (298 K).
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Sekil 4.18. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine malahit yesilinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (303 K).
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Langmuir Grafigi (308 K)
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Sekil 4.19. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine malahit yesilinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (308 K).
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Sekil 4.20. Corek Otu (Nigella Sativa) lizerine malahit yesilinin Langmuir sorpsiyon
izotermi (313 K).
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Freundlich Grafigi (298 K)
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Sekil 4.21. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine malahit yesilinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (298 K).

Freundlich Grafigi (303 K)
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Sekil 4.22. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine malahit yesilinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (303 K).
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Freundlich Grafigi (308 K)
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Sekil 4.23. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine malahit yesilinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (308 K).

Freundlich Grafigi (313 K)
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1 1,25 Ln Ce 1,5 1,75 2

Sekil 4.24. Corek Otu (Nigella Sativa) tizerine malahit yesilinin Freundlich sorpsiyon
izotermi (313 K).

Cizelge 4.2. Malahit yesilinin Corek Otu (Nigella Sativa) sorpsiyonu igin hesaplanan
Langmuir ve Freundlich parametreleri.

Sicakhik Langmuir Freundlich

K KL gm R2 n K R?
(L/gr) (mgr/gr) (L/gr)

298 43.2711  142.8571 0.5436  0.9186 3.0682 0.7696

303 7.7325 11.4815 0.6227  0.6582 2.2389 0.9475

308 8.7665 21.2314 0.4742  0.5243 0.9607 0.9293

313 8.5897 6.6489 0.6989  0.4263 0.2439 0.9467




5. TARTISMA VE SONUC

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

Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitlerinin hesaplanmasi i¢in ¢izilen grafiklerde
dogal pH=5.34'de ¢alisildi. Methylene blue'nun Coérek Otu (Nigella sativa) tizerindeki
sorpsiyonunun Korelasyon faktorii sirasiyla T1 =298 K’de R? >0.992; T. =303 K’de
R%>0.9551; T: =308 K’de R?>0.9606; T1=313 K'de R*>0.9648 degerleri bulunmustur.

Benzer kosullarda Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri de hesaplanmistir.
T1=298 K ' de R?>0.7663; T,=303 K'de R?>>0.6076; T3=308 K'de R?>0.5863; T4=313 K'
de R?>0.6449 Kolerasyon faktorleri incelendiginde metilen mavisinin, Cérek Otu
(Nigella Sativa) tizerindeki adsorpsiyonunun lineer olmamasi sebebiyle Freundlich
sorpsiyon izotermine iyl uyum sagladigi goriilmiistiir.

Ayrica Malahit yesilinin Corek Otu (Nigella Sativa) {izerindeki sorpsiyonunun
korelasyon faktorii sirastyla T1 =298 K’de R%>0.7696; T»=303 K'de R>>0.9475: T5=308
K' de R%>0.9293; T4=313 K' de R?>0.9467 degeri bulunmustur.

Ayni kosullarda Langmuir adsorbsiyon izotermi denge sabitleri de belirlenmistir.
T1=298 K'de R?>0.5436; T>=303 K'de R%>0.6227; T3=308 K'de R?>0.4742; T4=313 K'de
R2>0.6989 seklinde bulunmustur.

Cozeltideki metilen mavisi ¢ozeltisinin Corek Otu (Nigella sativa) ile etkilesme
zamaninin artmasiyla sorpsiyon olaymin genellikle arttigi goriilmiistiir. Sorpsiyonun

karigma stiiresiyle dogru oranti olacak sekilde arttigin1 ve bu artista ilk zamanlarda hizli
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daha sonra ki zamanlarda sabitlendigi gozlendi.Bu sorpsiyon olay1 ig¢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 c¢alismalarda sicaklik arttikca adsorpsiyonun arttigi
goriilmektedir. 50 ppm 298 K'de % 81, 308 K' de %83 bir giderim saglanmistir. Bu durum
sicaklik arttikca adsorpsiyon oraninin arttigini gostermistir. ortamdaki konsantrasyonu
fazla olan metilen mavisi ve malahit yesili saglik {izerine olumsuz ekiler gosterdigi
bilinmektedir. Pyrus communis atigi iyi bir asorban oldugu deneysel verilerden
bulunmustur.

Bu atik (Pyrus communis) ayni1 zamanda diger toksik ozellik gdsterebilen boyar
maddeler i¢inde denenmelidir. Dogada buluna diger Corylus avellana, .citrus limoni,
Citrus cinensis, Citrus aurantifolia, Malus domestica, Cydenia vulgaris vb. organik
malzemelerin atiklar1 dogal filtre araci olarak kullanilip kullanilmayacagi aragtirilmalidir.

Bilinecegi iizere sorpsiyon siirecinde ortamda ki pH degeri 6nemli bir belirtectir.
Nedeni ise pH, sorbentin yiizeyindeki yiikiinii ve sorbantin iyonlagabilme derecesini
etkiledigi bilinmektedir. Bu ¢alismai¢in metilen mavisinin ¢orek otu iizerindeki
sorpsiyonuna pH=5.34"deki ve malahit yesilinin ¢érek otu {izerindeki sorpsiyonuna
pH=5.60'da ki etkisi arastirilmistir. Daha baska pH degerlerinde tekrarlanan galismalarin

adsorpsiyon proseslerine ¢ok fazla agiklayici olabilir.
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