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Oz

Bu ¢alismada sulu ¢ozeltilerden Bakir (II) giderimi igin ham Brassica Napus bitki saplar1 adsorban olarak kullanilmustir.
Kesikli adsorpsiyon deneylerinde sabit 120 dakikalik temas siiresince, pH (2-10), metal ¢ozelti derisimi (2-10 mg/L), adsorban
miktar1 (0.03-0.07 g), ve sicaklik (30-50 °C) adsorpsiyon deney degiskenleri olarak secilmistir. Bu dort bagimsiz degisken
yizey merkezli merkezi birlesik tasarimma dayanan yiizey yanit yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Bakir (1)
adsorpsiyonu igin optimum kosullar 7.3 mg/L bakir (IT) iyon derigimi, 5.9 pH, 0.03 g adsorban miktar1 ve 33 °C oldugu yiizey
merkezli merkezi birlesik tasarim yontemi ile bulunmustur. Elde edilen bu optimum kosullarda, adsorbanmin %79 kadar Bakir
(I1) agr metal giderimini gerceklestirdigi deneysel yontemlerle hesaplanmustir. Onerilen yiizey merkezli merkezi birlesik
tasarrmmin iyi bir dogruluk ve yiiksek regresyon katsaymna (R?=0.992) sahip en iyi istatiksel yontem oldugu bulunmustur.
Sonuglar agik bir bigimde Brassica Napus bitki saplarinin ucuz bir adsorban olarak Bakir (IT) giderimi i¢in kullanilabilecegini
gostermektedir.
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Abstract

In this study, Brassica Napus straw was used as an adsorbent to eliminate Copper (Il) from aqueous solution. In batch
adsorption experiments with a fixed contact time of 120 min, experimental variables were selected as pH (2-10), metal solution
concentration (2-10 mg/L), adsorbent dosage (0.03-0.07 g), and temperature (30-50 °C). These four independent variables
were optimized using response surface methodology based on a four-independent variable face-centered central composite
design. The optimum conditions for Copper (I1) adsorption were found to be Copper (I1) ion concentration of 7.3 mg/L, pH of
5.9, 0.03 g of adsorbent dosage, and temperature of 33 °C . At the optimized conditions, up to 79 % Copper (1) heavy metal
ions managed to remove from heavy metal solution onto Brassica Napus straw. The face-centered central composite design
proposed turned out be the best statistical model to predict the response with good accuracy and a high regression coefficient
(R?=0.992). Results clearly suggest that Brassica Napus straw can be used for the Copper (ll) adsorption as a low-cost
adsorbent.
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1. GIiRis

Endustride giderek artan miktarlarda kadmiyum, krom,
bakir, kursun ve nikel gibi agir metal
kullanilmasi insan sagligi ve ¢evre i¢in giderek daha biiyiik
bir tehdit olusturmaktadir. Bakir; insanlar, bitkiler,
hayvanlar ve mikroorganizmalar gibi tiim biyolojik canlilar
icin eser miktarlarda gerekli olan bir elementtir. Ancak eser
miktarlardaki siirin tizerindeki derigimlere maruz kalan
insanlarda,  karaciger, kemik, bagisiklik  sistemi
bozukluklarina neden olmakta ve merkezi sinir sistemine
ciddi zararlar vermektedir. Bu yiizden Bakir (II) agir
metalin  endistriyel atik sulardan ayrilmasi ya da
derisimlerinin glivenli bir smirm altma disiriilmesi
biyolojik canlilar igin temel bir zorunluluktur. Bakir yiizey

iyonlarmin

suyu, yer altt suyu, deniz suyu ve i¢cme sularinda bakir
komplekleri yada askida kat1 madde olarak bulunmaktadir.
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA)
Giivenli Igilebilir Su Maddesine gore icilebilir sulardaki
bakir derisimi maksimum 1.3 mg/L olarak belirlenmistir

[1].

Ters 0zmos, sivi-sivi dziitleme, iyon degisim, bulut noktasi
oziitleme,  elektrokimyasal  biriktirme,  adsorpsiyon,
membran stireclert, koagiilasyon-flokiilasyon ve
elektrokimyasal oksidazyon gibi bazi teknikler yardimiyla
atik sulardan agir metal giderimi yapilmaktadir [2-6]. Sozii
edilen bu siiregler icersinde endiistriyel dlgekte agir metal
giderimi i¢in en sik kullanilan ydntem adsorpsiyondur.
Ancak adsorpsiyon siireglerinde adsorban olarak siklikla
kullanilan aktif karbonun maliyeti yiiksek olup, adsorbanin
rejenerasyon  maliyeti  tiim  siirecinin = maliyetini
yiikseltmektedir. Bu ylizden son yillarda yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip diisiik maliyetli tarimsal Kat1
atiklar [7-8], bioadsorbanlar [9], gida atiklar1 [10] ve killer
[11] gibi alternatif adsorbanlardan yararlanilarak agir metal
kullanilmasina iliskin  ¢aligmalara hiz
verilmisgtir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen
faktorler;adsorban yiizey doku ve morfolojik ozellikleri,

gideriminde

adsorban yiizey fonksiyonel gruplari, adsorban miktari, agir
metal derigimi, sicaklik ve pH'dir. Adsorpsiyonu etkileyen
bu c¢ok sayida faktoriin optimizasyonu ile adsorpsiyon
stireci daha iyi anlasilabilmektedir.

siirecleri  ve bu

gelistirilmesinde,

Yiizey Yanit Yontemi
sireclerden elde edilen
iyilestirilmesinde ~ ve  optimizasyonunda  kullanilan
matematiksel ve istatiksel aragtir. Belli bir
iretimini, driin verimini ya da istenilmeyen {irin miktarmi
pek ¢ok aktor etkiliyorsa bu siiregte Yiizey Yanit
Yoénteminin ~ kullanimi dogru bir bigimde

endiistriyel
iriinlerin

siirecin

surecin
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¢oziimlenmesini saglamaktadir. Deney tasarimi ile baglayan
Yiizey Yamit Yontemi bir siireci ya da deneyi etkileyen
onemli faktorleri belirlemek i¢in kullanilir. Yiizey Yanit
Yontemi ile iretilen veriler araciligiyla {iriinii maksimize
ederken deney sayisini azaltmayr hedefler. Veriler, yanit
(response) ile deneysel faktorler arasinda iliski kuran
ampirik modelleri gelistirmek icin de kullanilabilir. Bu
modeller deneyler ile dogrulanan daha iyi bir slire¢ yanitini
arastirmay1 kolaylagtirmaktadir. Modeller optimal siire¢
belirlenene kadar uygun model denenerek iteratif yontem
ile en uygun modele ulagmaya calisir. Simetrik deneysel
tasarim tiirleri iic seviyeli faktoriyel tasarim, merkezi
birlesik tasarim, Doehlert ve Box-Behnken gibi
yontemlerini kapsamaktadir [3,6].

Tarim sektorii Tirkiye ekonomisinde onemli bir rol
oynamaktadir. Son on yilda sanayi hizmet
sektorlerindeki artiga ragmen Tiirkiye niifusunun neredeyse
%30'u tarim sektoriinde istihdam edilmektedir. Tiirkiye'de

A%~

ekilen tarim arazisi yaklasik 22 milyon hektar olup 2016
yili itibariyle 10683 hektarda kanola (Brassica napus)
bitkisinin tarimi yapilmakta ve 1250000 ton kanola bitki
sap1 olarak sap ve daneli iiriin elde edilmektedir. Brassica
Napus bitkisi yiiksek yag miktar: ile hem gida ve hem de
biyodizel iiretim piyasalarinda oldukga talep gérmektedir.
Diger yaglh bitkiler (ay ¢icegi ve musir gibi) ve baklagil
tirtinleri ile karsilastirildiginda iretim masraflart oldukga
distiktiir [12]. Bu ¢alismada hasat sonrasi elde kalan ve hig
bir ekonomik degeri olmayan Brassica Napus bitki
saplarmin diisilk maliyette Bakir (II) giderimi i¢in etkili bir
adsorban  potansiyeline  sahip  olup  olamayacagi
aragtirilmigtir. Adsorpsiyon siireci degiskenleri olarak,
adsorban miktar,, pH, ilk derisim ve sicaklik secilmis,
Yiizey Yanit Yontemi ile siire¢ optimize edilmistir. Ayrica
adsorpsiyon oncesi ve sonrast adsorban FTIR, SEM-EDX
ve XRD ile karakterize edilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1 Ham materyal

Deneylerde adsorban olarak kullanilan Brassica Napus
bitkisi saplar1 2016 yilinda Bilecik ili Gokpnar kdyiinde
2016 yil1 hasat sonrasi kalan bitki sap1 atiklaridir. Tarlada
toplanan bu atiklar ilk olarak 30 giin boyunca ag¢ik havada
ve glnes gormeyen Dbir ortamda kurutulmustur.
Adsorpsiyon deneyleri Oncesi bu saplar degirmende
ogitiilmiis ve elekten gecirilerek uygun partikiil boyutunda
(0.112 £ 0.004 mm) deneylere hazir hale getirilmistir.
Deneyler 6ncesinde dig ortamdan gelen kirleticilerin ve
safsizliklarin uzaklagtirilmasi i¢in tiim numune saf sudan
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gecirilmis ve etlivde 100 °C'de iki giin boyunca
kurutulmustur. Ham materyalin kaba ve elementel analiz

Academic Platform Journal of Engineering and Science 6-3, 182-191, 2018

sonuclar1 Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Brassica Napus bitki saplarinin kaba ve elementel analiz sonuglar1

Kaba analiz Agirlikca % Uygulanan standart Elementel analiz Agirlikga %
Ucucu madde 73.91 E 897-88 Karbon 42.59

Sabit karbon? 13.24 - Hidrojen 7.21

Kiil 4.90 D 1102-84 Azot 0.88

Nem 7.95 D 2016-74 Oksijen? 49.32

2 Farktan

2.2 Agir metal cozeltisinin hazirlanmasi

Deneylerde agir metal stok c¢ozeltisi hazirlamak igin
kullanilan Bakir (II) nitrat trihidrat (Cu(NO3)2.3H20,
Merck CAS  No0:10031-43-3)  kullamilmustir.  Bu
kimyasaldan deneylerde kullanmilmak {izere uygun
miktarlarda ultra saf su ile agir metal ¢dzeltileri hazirlanmig
ve adsorpsiyon sonucu bakir (I1) derisimi UV-Vis (Agilent
Cary 60 Spectrophotometer) ile 580 nm dalga boyunda
okumalar yapilarak hesaplanmistir.

2.3 Kesikli reaktorde adsorpsiyon deneyleri

Bakir (1) giderimi deneyleri yiizey merkezli birlesik
tasarimma gore siire¢ parametrelerini  degistirilerek
yiriitiilmiistiir. Deneylerde kullanilmak iizere arzu edilen
derigimlerde (2-10 mg/L) bakir (II) agr metal ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in, bakir (II) nitrat stok ¢ozeltisi (1000 mg/L)
hazirlanmis ve her deney Oncesi istenilen derigimler bu stok
¢ozeltisinden ultra saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.
Istenilen pH (2-10) 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri
ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli ¢oklu
manyetik karigtiricida (Dlab MS-H-S10 10 Channel Classic
Hot Plate Magnetic Stirrer) ve farkli sicaklilarda (30-50 °C)
gerceklestirilmigtir. Farkli miktarlarda adsorban (0.03-0.07
g) 50 mL hacmindeki agir metal ¢ozeltisine eklenmis,
belirli sicaklik ve pH’larda 150 dakika boyunca ve 250 rpm
doniis hizinda adsorpsiyon iglemi gergeklestirilmistir. Agir
metal giderimi ve adsorpsiyon kapasitesi 580 nm dalga
boyunda UV-Vis Spektrofotometre cihazi kullanilarak

okumalar  yapilmig ve asagidaki formdiller ile
hesaplanmigstir.
. . Co—Ct
Giderim (%) = —— x100 D
0
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Adsorpsiyon kapasitesi, q (?) = % xV (2)

Burada Cy(mg/L) ve C;(mg/L) sirasiyla baglangic ve 150
dakika sonraki siv1 faz derisimlerini, V (L) ¢ozelti hacmini
ve W (g) kullanilan adsorbann kiitlesini gostermektedir.

2.4 Adsorban karakterizasyonu
Yiizey morfolojisi ve elementel analiz

Adsorban olarak kullanilan Brassica Napus bitkisi sap1
atiklarinin yiizey dokusu ve morfolojisi analizi SEM Zeiss-
Supra 40Vp Gemini ile ger¢eklestirilmistir. Ham maddenin
sahip oldugu C,H,N ve O igerigi LECO CHN 628 Analyzer
ile belirlenmistir.

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fourier ~Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
adsorbanda var olan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amaciyla kullanilmigtir. Bakir (IT) adsorpsiyonu oncesinde
ve sonrasindaki adsorbanlarin spektrumlar1 Agilent Cary
630 FTIR Spectrometer kullanilarak kaydedilmistir.
Adsorbana ait olan spektrumlar 2.0 cm? ¢oziiniirliigiinde
500-4000 cm™ dalga boyu arahginda gecirgenlik modunda
almmustir,

2.4.3 X Istm Kirnmm Difraktometresi (XRD)

Bakir (IT) adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi yiizey kompleks
gruplarinin  belirlenmesi amaciyla X 1sm1  kirmim
difraktometresi kullanilmustir. Yiizey kompleks grup analizi
1°/dakika gonyometre tarama hizinda ve 260 tarama agisinda
5° ile 90° araliginda PANanalytical X'pert HT-XRD cihazi
kullanilarak XRD analizleri gerceklestirilmistir.
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2.5 Deney tasarimi ve optimizasyon

Bu ¢aligmada kesikli (batch) sistem adsorpsiyon deneylerini
etkileyen faktorlerin etkisini anlamak ve uygun modeli
olusturmak icin MATLAB® Mathworks (v.2013) yazilimi
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kullanilmistir. Adsorpsiyon siirecini etkileyen degiskenler
olarak pH, X (2-10),ilk derisim, Xz (2-10 mg/L), adsorban
miktar1 X3 (0.03-0.07 g/L) ve sicaklik, X4 (30-50 °C)
secilmistir.

AdSOT'baTl miktarl Y, q (%) = ﬁo + ﬁle + ﬁzXz + ﬁ3X3 + ﬁ4_X4 + ﬁ12X1X2 + ﬁ13X1X3 + ﬁ14X1X4 + 323X2X3 +

ﬁ24X2X4 + ﬁ34-X3X4— + ﬁlle + ﬁ22X221 + ﬁ33X§ +
.84—4-X4-2

Yiizey merkezli birlesik tasarima gore, 2* faktoriyel nokta,
4 kiip merkez nokta, 8 eksenel nokta ve 2 eksende merkez
nokta olmak iizere toplam 30 deney gerceklestirilmistir.
Yanit ve bagimsiz degiskenler arasmdaki iligki ikinci
dereceden etkilesimli Esitlik 3 yardimiyla
modellendirilmistir.

Burada Y tahmin edilen yanit iken Xji, Xo, Xz ve X
bagimsiz degiskenlerin kodlanmis bic¢imidir. [, sabit
katsayr olup, Pi1, P2,ps,ve Ps dogrusal katsayilar; Puii,
ﬁzz,B33,Ve B44 karesel katsayllar ve Blz, [313,]314,B23,B24Ve [‘534
etkilesim katsayilaridir. Model uydurma adimlary, veri
analizi ve denklemdeki istatiksel onemin degerlendirilmesi
icin MATLAB® (v.13, Nonlinear Optimization Toolbox)

©)

yazilimi  kullanidmigtir.  Esitlik  3’deki  bagimsiz
degiskenlerin uygunlugu varyans analizi (ANOVA) ile
degerlendirilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Siire¢ modelinin uygunlugu ve istatiksel analiz

Yiizey yanit yontemi ile tasarlanan 30 deneyin incelenmesi
pH (Xy), ilk derigsim (X2), adsorban miktar1 (X3) ve sicaklik
(Xs) bagmmsiz degiskenlerin adsorban kapasitesi (Y)
etkisini incelemek i¢in yapilmigtir. Her bir deneysel kosula
karsilik gelen agir metal bakir (II) giderimine iliskin kodlu
ve kodsuz ylizey merkezli birlesik tasarim tablosu ve
adsorban kapasitesi sonuglar1 Tablo 2°de verilmistir.

Adsorban miktari, q (%) = 1.4186 + 0.4160X, + 2.1851X, — 229.130X; + 0.0779X, — 0.0198X,X, + 3.7798X, X5 —
0.0052X,X, — 18.1355X,X; — 0.0051X,X, — 0.1218X5X, — 0.0234X? + 0.0026X2 + 2152.58X2 — 6.9213E — 05X2

(4)

Deneysel sonuglari optimize etmek icin, Yiizey yanit
yontemi kullanilmig ve deneysel kosullara ve sonuglara en
uygun model belirlenmistir. Coklu regresyon analizi
kullanilarak adsorban miktarini (Yanit (Y), q) bagimsiz
degiskenlere baglayan ifade Esitlik 4'de verilmistir.

Bu esitlikte (q) adsorplanan miktar1 olup, X1, Xo, X3 ve Xa
sirastyla pH, ilk derisim, adsorban miktar1 ve sicakliktir.
Bakir (I1) adsorpsiyonu i¢in yanit yiizey yontemi ile elde
edilen varyans analiz (ANOVA) degerleri Tablo 3'de
gosterilmistir.

Modelde var olan katsayilarin 6nemi F ve P degerlerinden
belirlenmistir. Varyans analizinin (ANOVA) uygulanmasi
modelin uygunlugunu belirlemede ve degerlendirmede en
glivenilir yontem oldugu bilinmektedir [1-2,4]. Diisiik P
degerlerine (<0.05) sahip F degeri (129.651) regresyon
modelinin istatiksel olarak Oonemli oldugunu
gostermektedir. F degerleri artikga ve P degerleri diistiikce
ikinci dereceden etkilesimli modelin daha yiiksek istatiksel
oneme sahip oldugu goriinmektedir. Ayrica yiiksek
regresyon katsayis1 (R?=0.9593) 6nerilen modele ¢ok yakm
bir sonuca ulagildigm1  gostermektedir. ANOVA

185

tablosundan acik¢a goriildiigi gibi Xi, Xz, X3 ve Xa
adsorban iizerinde bakir (II) gideriminde 6nemli belirgin
bazi etkilere sahip oldugu goriinmektedir. Birinci dereceden
dogrusal olarak (X1, X, ve Xs,P <0.05), ikinci dereceden
etkilesimli (X ve XsP <0.05) ve ikinci dereceden
etkilesimsiz (saf ikinci dereceden, Xs,P <0.05) adsorpsiyon
deneylerinde ¢ok onemli degiskenler oldugu Tablo 3'den
acikca goriinmektedir. Faktorlerin geri kalanlarmin P
degerleri 0.05 degerinden daha yiiksek oldugundan
modelde daha az énemli olduklar1 diisiiniilebilir. Onerilen
ikinci dereceden etkilesimli modelin uygunlugu model
uyumsuzlugu (lack-of-fit) verilerinden belirlenebilir. Bu
verilere dayanarak oOnerilen modele dayanan veriler ile
deneysel verilerin karsilastiriimasi Sekil 1'de verilmistir.

Sekil 1'den de goriilebilecegi gibi deneyler sonucu elde
edilen veriler ile bu ¢alismada 6nerilen ve Egitlik 4 ile
gosterilen modelden elde edilen veriler yiiksek bir
regresyon katsayisi ile uyum icersindedir. Ayrica adsorban
kapasitesi pH (2-10), ilk derisim (2-10 ppm), adsorban
miktar1 (g) ve sicaklik (30-50 °C) sinirlayic1 degiskenler
araciligtyla maksimize edilmistir. Maksimizasyon sonuglari
Tablo 4'de verilmistir.
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Tablo 2. Deneysel tasarim ve yiizey yanit tasariminin sonuglari

Bagimsiz degiskenler Yanit
pH Adsorban
Deney sirasi Sicaklik kapasitesi
Xy X4 (°C) (mg/g) (a)
Kodsuz Kodlu Kodsuz Kodlu Kodsuz Kodlu Kodsuz Kodlu
1 8 1 8 1 0.04 -1 45 2 8.41
2 6 0 6 0 0.05 0 50 2 5.44
3 8 1 4 -1 0.04 -1 45 1 4.39
4 6 0 6 0 0.05 0 30 -2 5.52
5 6 0 6 0 0.05 0 40 0 5.02
6 8 1 4 -1 0.04 -1 30 -2 4,13
7 8 1 8 1 0.06 1 45 1 6.25
8 4 -1 4 -1 0.04 -1 35 -1 4.13
9 8 1 8 1 0.04 -1 35 -1 8.87
10 6 0 6 0 0.05 0 40 0 5.59
11 10 2 6 0 0.05 0 40 0 5.38
12 6 0 6 0 0.07 0 40 0 3.99
13 2 -2 6 0 0.05 0 40 0 4.75
14 4 -1 8 1 0.04 -1 45 1 9.35
15 8 1 4 -1 0.06 1 45 1 3.01
16 6 0 6 0 0.05 0 40 0 5.57
17 6 0 6 0 0.05 0 40 0 5.53
18 4 -1 8 1 0.06 1 35 -1 6.17
19 6 0 6 0 0.05 0 40 0 5.55
20 6 0 6 0 0.03 -1 40 0 8.61
21 4 -1 8 1 0.06 1 45 1 6.33
22 6 0 6 0 0.05 0 40 0 5.49
23 4 -1 4 -1 0.06 1 45 1 3.07
24 4 -1 4 -1 0.05 0 45 1 3.47
25 6 0 10 2 0.05 0 40 0 9.37
26 4 -1 4 -1 0.04 -1 45 1 4.40
27 6 0 2 -2 0.05 0 40 0 1.59
28 4 -1 4 -1 0.06 1 35 -1 2.97
29 4 -1 8 1 0.04 -1 35 -1 9.17
30 8 1 4 -1 0.06 1 35 -1 2.97

186
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y = 0.04251 +0.9923 x
R72=0.992 [ ]

Adsorban kapasitesi (6nerilen model)

Adsorban kapasitesi (deneysel)

Sekil 1. Deneysel olarak elde edilen adsorban miktarinin ikinci derecede etkilesimli modelden elde edilen veriler ile
karsilastiriimasi

Tablo 3. Yiizey yanit yontemi ile elde edilen etkilesimli ikinci dereceden model igin ANOV A tablosu

Karel Ortalama
Serbestlik areler kareler P
Kaynak . toplamu F
derecesi ) toplami
( (MS)
Model 14 123.392 8.81373 129.651 <0.00001
Dogrusal
X1 1 0.028 0.0934 1.417 0.025369
X2 1 94.824 2.74243 40.341 0.0000418
X3 1 24.485 0.63558 9.349 0.008519
X4 1 0.017 0.01525 0.224 0.643105
Ikinci dereceden etkilesimli
X1X2 1 0.067 0.08546 1.257 0.281056
X1X3 1 0.134 0.07747 1.140 0.303816
X1X4 1 0.041 0.03988 0.587 0.456441
X2X3 1 2.051 1.81367 26.679 0.000143
X2X4 1 0.034 0.03930 0.578 0.459688
X3X4 1 <0.001 0.00056 0.008 0.929075
Ikinci dereceden etkilesimsiz
X12 1 0.408 0.23947 3.523 0.081534
X22 1 0.009 0.00288 0.042 0.839801
X32 1 1.293 1.26949 18.674 0.000704
X42 1 <0.001 0.00009 0.001 0.971289
Hata 14 0.952 0.06798
Model uyumsuzlugu 9 0.715 0.07947 1.680 0.294657
Saf hata 5 0.236 0.04730
Toplam 28 124.344
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Tablo 4. Adsorban olarak kullanilan Brassica Napus bitki saplarmm Bakir (I1) giderimindeki optimum degerleri

Degisken

pH

I1k derisim (ppm)
Adsorban miktar1 (g)

Sicaklik (°C)

Optimum degerler

5.87

7.25

0.03

32.63

3.2 Siire¢ degiskenlerinin etkisi

Ortam pH’1 adsoprisyon stirecindeki onemli
parametrelerden biridir. Ortam pH'nin adsorban yiikd,
iyonlasma derecesi ve adsorban Tlizerindeki yiizey

fonksiyonel gruplarinin tiirlesmesi iizerinde giiglii bir etkiye
sahip oldugu bilinmektedir [12,13]. Tablo 4’de bulunan pH
degeri 5.87 iken tiim deneyler 2-10 pH araliginda
yapilmistir. Dolayisyla pH artist ile adsorpsiyon kapasitesi
artmig ve belli bir maksimum degerine ulastiktan sonra
adsorpsiyon kapasitesi diismeye baglamuistir. Literatiirdeki
benzer bir ¢alismada [2] nar meyvesi kabuklarindan elde
edilen aktif karbon yardimiyla agir metal ¢ozeltilerden
Bakir (1) giderimi, yiizey yanit yontemi ile incelenmistir.
Optimize edilen kosullarda optimum pH’1 5.6 olarak
bulmuslardir. Yapilan bu ¢alismada ise Brassicanapus bitki
saplar1 kullanilarak Bakir (II) gideriminde optimum pH
degeri 5.87 bulunmus ve literatiirdeki benzer ¢aligmayla [2]
biiyiilk bir uyum gostermistir. Ayrica bu c¢aligmada
maksimum Bakir (IT) giderimi % 89 olarak hesaplanmustir.

Yapilan bu ¢aligmada Bakir (II) iyonlar: igeren agir metal
¢ozeltisi derisim aralig1 2-10 ppm segilmistir. Derigsim, sulu
faz ve kat1 adsorban arasindaki kiitle transferi i¢in itici giicii
olusturmaktadir. Bakir (1) giderimi 7.25 ppm derisimine
kadar artig gostermis daha sonra derisim artikca Bakir (I1)
giderimi azalmistir. Bu artig ve sonrasindaki azalma agir
metal ¢Ozeltisinden bakira olan direngteki azalis ve itici
giicteki (derisim gradyeni) artistan kaynaklanan yiiksek
derigimlerdeki yiizeyindeki ~ doygunluga
baglanabilir [2].

adsorban

Bakir (II) giderimi galigmalarinda adsorban miktar1 0.03-
0.07 gram araliginda segilmistir. Sekil 1 ve Tablo 3'deki
varyans tablosu (ANOVA) adsorban miktarmin agir metal
gideriminde gliglii etkisi gostermektedir. Genelde diisiik
adsorban miktarlarinda (0.03 mg) daha yiiksek agir metal
giderimine ulagilmistir. Bunun nedeni yliksek adsorban

miktarlarinda adsorban yiizeyindeki aktif baglanma

188

noktalariin (sites) azalmasina ve adsorbanin topaklasarak
adsorban yiizey alaninin azalmasidir [15-16].

Aritim tesislerinde kullanilmakta olan kesikli sistemler,
genelde atmosfere agik ve galisma sicakligi olarak 15-40 °C
araliginda  calisilmaktadwr. Kesikli reaktdr — sistemi
kullanilarak Bakir (II) giderimine iligkin yapilan bu
caligmada sicaklik araligi olarak 30-50 °C seg¢ilmistir. Agir
metal giderimi sicakliga bagli olarak degismektedir.
Deneysel veriler, istatiksel analiz ve optimizasyon
caligmalar1 sonucunda diisiik sicaklarda (32 °C) bakir (1)
gideriminin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun
nedeni adsopsiyon siirecinin ekzotermik dogasidir [2].

3.3 Karakterizasyon

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast adsorbana ait XRD pikleri
Sekil 2’de gosterilmistir. Adsorpsiyon dncesi adsorbana ait
XRD pikleri incelendiginde 22.4°, 41.6° ve 73.4° goriinen
pikler Brassica Napus ham maddesine ait karakteristik
pikleridir. Adsorpsiyon  sonrast  pikler
incelendiginde adsorban yiizeyinde olugsan bakir oksit
(CuOz) ve bakir nitrat (Cu(NOs)2) kompleksleri XRD
spektrum analizleri sonucu ortaya konulmustur.

seliiloz

Adsorpsiyon 0Oncesi ve sonrast adsorbana ait FTIR
spektrumlar1 (Sekil 3) incelendiginde 1032 ve 3435 cm?
dalga boyunda goriilen pikler swrasiyla O-H egilme ve
gerilme piklerine, 1248 cm™ deki pik C=0 gerilme pikine
1429 cm? dalga boyundaki pik alifatik gruba bagh C-H
grubuna, 1609 cm™* dalga boyundaki pik aromatik halkaya
bagh C=C ve C=N gruplarma ve 2925 cm? dalga
boyundaki pik C-H grubu gerilme piklerine aittir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast adsorbana ait FTIR
spektralar biiyiik benzerlikler gostermektedir ve sadece pik
kaymalar ve pik siddetlerindeki degisimler goriinmektedir.
Bu degisiminin nedeni adsorpsiyon sonucu fonksiyonel
gruplarin miktarinin degismesidir [17-18].
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Sekil 2. Adsorbana ait adsorpsiyon dncesi (A) ve sonrasi (B) XRD spektrumlari (*: Cu(NOs); 1:CuO2)
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Sekil 3. Adsorbana ait adsorpsiyon dncesi (A) ve sonrasi (B) FTIR spektrumlar1
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Sekil 4. Adsorbana ait SEM-EDX-Mapping goriintiileri (A: adsorpsiyon oncesi, B:adsorpsiyon sonrasi ve adsorpsiyon sonrasi
adsorban yiizeyi C:EDX ve D: Mapping goriintiileri)

Sekil 4 (A) ve (B)’de agir metal giderimi dncesi ve sonrasi
adsorbana ait SEM goriintiileri verilmistir. Adsorban diiz
ve kismen gozenekli bir ylizey yapisina sahiptir. Bakir (IT)
giderimi sonrasi adsorbanla yiikli yiizey daha kaba,
piiriizlii ve diizensiz oldugu goriinmektedir. Bunun nedeni
adsorplanan bakirli adsorban yiizeyinin ve goézeneklerinin
bakir metali ile kaplanmasidir. Bakirin adsorban yiizeyine
tutulmas1 EDX-Mapping ile de dogrulanmustir.

4. DEGERLENDIRME VE SONUC

Bu calismada Tiirkiye'de sadece biiyiik bas hayvan altilig1
olarak kullanilan ve ekonomik degeri olmayan Brassica
Napus bitkisi saplarinin adsorban olarak kullanilabilirligi
incelenmistir.

Atik bitki saplarinin Bakir (II) agir metal giderimi
deneylerinde adsorpsiyon siirecini etkileyen bagimsiz
degiskenler olarak pH, agr metal derigimi, adsorban
miktart ve sicaklik secilmis ve istatiksel tasarim teknigi
olan Yiizey Yanit Yontemi ile siire¢ bagimsiz degiskenleri
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optimize edilmistir. Agir metal giderimi deneylerinde elde
edilen maksimum adsorban kapasitesi 9.37 mg/g ve elde
edilen maksimum Bakir (IT) giderimi %78.34 olarak
bulunmustur.

Ayrica siire¢ optimize edilerek, optimum kosullara pH
5.87, ilk agir metal derisimi 7.25 ppm, adsorban miktar1
0.03 g ve 32.63 °C'de ulasilmistur.

Deneysel ve istatiksel sonuglar1 Bakir (1) agir metalini
iceren sulu ¢ozeltilerden Brassica Napus bitki saplarmnin
kullanilmasimn1  igin uygun bir adsorban oldugunu
gostermektedir. Ayrica bu ¢aligma kullanilan adsorbanin
diger agir metallerin giderilmesinde de kullanilabilecegine
dair bir 6ngorii saglamaktadir.
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