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OZET

Bu calismada, suda ¢6ziinmiis Pb(II) ve Ni(Il) iyonlarmin modifikayon yapilmis sigirkuyrugu (Verbascum
cheiranthifolium BOISS. var. cheiranthifolium) bitki materyali tarafindan giderilmesi arastirilmistir. Bu agir
metal iyonlarinin giderilmesinde modifikasyon isleminin adsorpsiyon kapasitesini arttirici etkisi aragtirtlmistir.
Modifikasyondan 6nce ve sonra sigirkuyrugu bitki materyalinin yapist FTIR ve SEM analizleri ile belirlenmistir.
Modifikasyon islemi HCI asit ¢ozeltisi ile yapilmistir. Ayrica, HCI ile modifiye edilen sigirkuyrugu bitki
materyali ile ilgili kinetik, izoterm ve termodinamik c¢aligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemlerinden sonra
sigirkuyrugu bitki materyalinin tekrar kullanilabilirligini arastirmak amaci ile rejenerasyon g¢alismalar1 da
yapilmistir. Uygulanan modifikasyon islemlerinin neden oldugu maliyetler hesaplanmis ve klasik yontemlerle
karsilastirilmistir. Ham sigirkuyrugu bitki materyali kullaniminda suya verdikleri Kimyasal Oksijen htiyaci 910-
1430 mg/L araliginda iken, bu deger modifiye adsorbanlarda 10-90 mg/L seviyelerine diismiistiir. Giderim
verimleri agir metal konsantrasyonu ile degismekle birlikte modifiye sigirkuyrugu bitki materyali igin %70
civarina ¢iktif1 goriilmiistiir. Agir metal adsorpsiyon kapasitesi maksimum 90 mg/g civarinda bulunmustur.
Sonu¢ olarak, sigir kuyrugu bitki materyalinin adsorpsiyon kapasitelerinin klasik adsorbanlarla rekabet
edebilecek oOlciide oldugu ve agir metal ihtiva eden sularin aritiminda ekonomik olarak kullanilabilecegi ortaya
cikmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Nikel, Kursun, Agir metal, Sigir kuyrugu bitkisi, Verbascum, Modifikasyon,
izoterm, Termodinamik

THE REMOVAL OF LEAD AND NICKEL IONS FROM THE WATER WITH
Verbascum cheiranthifolium L. MATERIAL

ABSTRACT

In this research, removal Pb(II) and Ni(Il) ions from aqueous solutions by modified mullein (Verbascum
cheiranthifolium BOISS. var. cheiranthifolium) plant material was investigated. Effects of modification method
on the adsorption capacity improvement for removal of these heavy metals ions have been investigated.
Structures of modified mullein plant materials before and after modifications process were examined by the
FTIR and SEM analyses. Modification processes were performed using HCI acid solutions. The investigations of
kinetic, isotherm and thermodynamic parameters were also studied for HCI modified mullein plant material. The
regeneration processes were studied for the determination of modified mullein plant material’s reusability after
the adsorption processes. Additional costs for applied modification processes were calculated and compared with
the other classical methods. The chemical oxygen demand residues in treated water by modified mullein plant
material comparing raw materials were decreased from 910-1430 mg/L to 10-90 mg/L with the modification
processes. The removal efficiencies changed with heavy metal concentration in water sample and increased
about 70% for modified mullein plant material. Heavy metal adsorption capacities were found maximum about
90 mg/g according to type of adsorbent and modification process. As a result, it was revealed that adsorption
capacities and costs efficiency of adsorbent were compatible with conventional adsorbents.

Keywords: Adsorption, Nickel, Lead, Heavy metal, Mullein plant, Verbascum, Modification, Isotherm,
Thermodynamic.
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Bircok farkli kaynaktan gelen agir metal ihtiva eden
atiklar ¢ogunlukla en son camurlara adsorbe olup
topraga karisarak ve c¢ok uzak mesafelere kadar
tagiabilirler. Agir metalce zengin ¢amurlar toprakta
oldugu gibi ylizey sularini da kirletirler. Agir metaller
toprakta bulunan organik maddelere daha giiglii
birlesirler. Ozellikle diisiik pH’li topraklarda canli
bitkiler tarafindan agir metal depolanmasi daha da
artar. Bu Dbolgelerde Dbitki kokleri, yapraklari,
govdeleri ve hatta meyveleri agir metal icerebilirler.
Topraktaki yiiksek c¢oziinebilir metal icerikler
bitkilerin fizyolojik ve enzimatik fonksiyonlarini
etkiler ve biyolojik bilesiklerin yapisina dahil olarak
istenmeyen besin yapisinin olusumuna ve ozellikle
vitaminler gibi aktif yapili maddelerin bozulmasina
sebep olurlar [1,2]. Bu olay sonucu yasamlarini
stirdiirebilmek i¢in bitkilere bagimli olan hayvanlar
icinde oOnemli bir tehlike arz eder. Hayvanlarin
tikettikleri  yiikksek miktarda bitki ile hayvan
dokusunda agir metal miktar1 da artar. Bu sebeple
sigirlarin - 6zellikle bdobreklerinde normalden daha
yiiksek miktarlarda agir metal bulunabilir.

Kabul edilebilen normal degerden yiiksek oranlarda
agir metal alan hayvanlarda yiiksek kan basinci,
karaciger tahribati, sinirlilik ve beyin tahribati gibi
durumlarla  karilagabilirler. ~ Topraktaki  organik
maddelerin pargalanmasindan sorumlu solucanlar ve
onemli toprak mikroorganizmalari da agir metal
kirliligine kars1 oldukca hassastirlar. Bu canlilar ¢ok
kiigiik  konsantrasyonlarda  metal  kirliliginden
etkilenecekleri icin boylelikle toprak yapist ve belki
de biitiin bir ekosistem zararli etki gorecektir. Su
ekosisteminde agir metal etkisi daha fazladir; su
canlilarindan midye, istiridye, karides, 1stakoz ve
baliklarin viicutlarinda daha ¢ok birikebilmektedirler
[3]. Baliklar iizerindeki onemli toksik etki
solungaclarda ¢okelme, kan ve dokularda birikme
seklinde ortaya c¢ikmaktadir. Su mikroorganizmalari
da agir metallere karsi ¢ok hassastirlar. Tuzlu su
organizmalart agir metallere karst tath su
mikroorganizmalarindan daha dayanikli  olarak
bilinmektedirler.

Agir metaller ekosistem boyunca taginmalari
esnasinda insan viicuduna da tozlarin solunmasi,
kontamine olmus i¢cme sularinin ve su canlilarinin
besin olarak tiiketilmesi, is¢ilerin dogrudan toprakla
dogrudan temasi, hayvansal gidalarin ve bitkisel
gidalarin  tiiketilmesi  gibi  degisik  yollarla
girebilmektedirler [4]. Ancak insanlarda en Onemli
bulagsma sekli besin zinciri yoluyla olmaktadir. Agir
metallerce zengin besinler insan viicudundaki agir
metal konsantrasyonunun artmasina sebep olabilir. Bu
besinlerden bazilar1 sunlardir; karaciger, mantarlar,
deniz kabuklulari, midye, 1stakoz, kakao tozu ve deniz
yosunlaridir. Agir metaller ilk olarak kan araciligi ile
karacigere tasinirlar. Orada proteinlere baglanarak

570

Sudan Kursun ve Nikel fyonlarmin Verbascumcheiranthifolium.L. Materyali ile Giderilmesi

kompleksler olustururlar ve bdbreklere ulasirlar.
Boreklerde  biriken agir metaller filtreleme
mekanizmasina zarar verirler. Bu durum Onemli
proteinlerin ve sekerlerin idrar yoluyla atilmasina ve
daha ileri bobrek tahribatlarina yol acar. Agir
metallerin insan viicudunda birikmeye baglamasindan
bobrekten diski ile atilmasina kadar uzun bir siire

geger.

Agir metal kirliliginin gelisen medeniyet seviyesiyle
artmasi bagta insanlar olmak {iizere biitiin canlilar igin
tehdit olusturmaktadir. Bu ylizden basta igme suyu
kaynaklar1 olmak tizere, tarim topraklari, besin
maddeleri ve hatta atik sularda bile agrir metal
seviyelerinde sinirlandirict yonetmelikler getirilmistir.
Kirliligin giderilecegi alana gore yontem belirlemek
gerektigi gibi metal tiirii ve 6zelligine gore de giderim
metodu belirlenmesi gerekir. Bilinen metotlar i¢inden
ucuz ve kullanigh olanlari tercih edilmektedir. Bunlar
icinde ¢okeltme, iyon degisimi, adsorpsiyon,
elektrodiyaliz  vb. gibi metotlarin  kullanim
kapasitesini artirmak icin ¢alismalar yapilmaktadir.

Adsorbanlarm tutma kapasitelerini artirmak i¢in bazi
fiziksel veya fizikokimyasal islemler
gerekebilmektedir. Bu islemler genellikle etiivde 105
°C de kurutulmus malzemenin asitlerle veya baska bir

kimyasal ile 6n isleminden sonra ¢ok yiiksek
sicakliklarda numunenin termal olarak
gozenekliliginin  artirillmasidir.  Bazi  durumlarda

termal islem kimyasal bir aktivasyonla birlikte de
yapilabilir. Ancak termal aktivasyonun yapilmadigi
fiziksel modifikasyonlar da bulunmaktadir. Kimyasal
modifikasyon adsorbanlarin genellikle asitler, bazlar
veya organik c¢oziiciilerle muamelesini ve bazen
bunlara ilaveten polimerlerle agilanmasi ve yiizey
aktif bazi irlinlerle muamelesi gibi basamaklar
kapsayabilir. Kimyasal modifikasyonun uygulandigi
dogal adsorbanlar i¢cin  birgok fakli  metot
bulunmaktadir [5].

Bu caligmanin amaci ise, modifikasyon islemiyle

sigirkuyrugu  bitki materyalin adsorban olarak
kullaninminda suya renk veren bilesenlerinin
giderilmesini ve bu malzemelerin agir metal

adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasint  saglamaktir.
Ayrica bu adsorban icin adsorpsiyon islemlerindeki
kinetik ve termodinamik parametrelerin bulunmasi
amagclanmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Adsorban Materyal (Adsorbent Material)

Verbascum cheiranthifolium BOISS. var.
cheiranthifolium (sigir kuyrugu) bitkisi agir metal
giderim g¢alismalart i¢in kullanilmistir (Sekil 1). Bitki
Sistematigi Tablo 1°de verilmistir. Sigir kuyrugu
bitkisi Selguk Universitesi yerleske alanindan
toplanarak laboratuara getirilerek birkag giin kurumasi
icin beklenildi. Daha sonara, laboratuar ortaminda
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kuruyan bitkiler, kiigiik parcaciklar haline getirildi.
Kiigiik pargalar halindeki kurutulmus numuneler daha
da boyutlandirmak amaciyla Selguk Un., Bitkisel
Analizler Laboratuarinda 6giitiildii ve 0,1 - 0,3 mm,
0,3 - 0,7 mm ve 0,7 - 1,0 mm’lik eleklerde yaklasik
15 dakika elenerek boyutlara ayrildi. Bunlar ortalama
olarak sirasi ile 0,2 mm, 0,5 mm ve 0,8 mm’lik
boyutta adsorbanlar olarak kabul edildi. Eleme
isleminden sonra ayrilan numuneler 105 °C’de 24 saat
kurutuldu ve sabit tartima gelinceye kadar desikatérde
bekletildi. Daha sonar sigikuyrugu numuneleri
plastik posetlerde ortam sartlarindan etkilenmemesi
icin kullanilincaya kadar agizlari kapali olarak
muhafaza edildi.

Tablo 1. Sigir kuyrugu (Verbascum cheiranthifolium
BOISS. var. cheiranthifolium) bitkisinin bilimsel

siniflandirmast [8] (Scientific Classification of Verbascum
cheiranthifolium BOISS. var. Cheiranthifolium)

Sistematik Simif Ismi

Smif:

Alem: Plantae (Bitkiler)

Bolim: Magnoliophyta (Cift ¢cenekliler)

Sinif: Magnoliopsida (Kapali
tohumlular)

Takim: Scrophulariales

Familya: Scrophulariaceae

Cins: Verbascum

Tiir: Verbascum cheiranthifolium

i b i

Sekil 1. Calismalarda kullanlan sigir kuyrugu (V
cheiranthifolium) bitkisi (V cheiranthifolium used at the
studies)

2.2. Kullamlan Kimyasallar ve Aletler (Used
chemicals and equipments)

Adsopsiyon ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in 1 N

H,SO4 ve 1 N NaOH, sigir kuyrugu bitki materyali
modifikasyon islemleri i¢in HCI, H,SO,, NaOH
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modifiye sigir kuyrugu bitki materyalinde lignin
analizi i¢in alkol benzen, nitrik asit ve etanol
kullanilmugtir.  Biitiin - kimyasal maddeler analitik
safliktadir. Adsorpsiyon deneyleri i¢in bir adet
isitmalt  galkalayict (ZHWY-200B, ZHICHENG
Analytical Co. Ltd, Cin) kullanildi. Cihazda 15 adet
erlen numune haznesi olup mevcut karigtirma hizi,
siiresi ve sicaklik parametreleri 0.1 birim olarak
ayarlanabilmektedir. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
cozeltilerdeki agir metal tayinleri i¢in ICP cihaz1
(Vista AX CCD Simultaneous ICP-AES, Varian,
Australia) ve UV-Vis spektrofotometre (Dr Lange
CADAS200) kullanilarak yapildi. Numunelerinin kati
faz infrared spektrumlar1 Fourier Transform Infrared
Spectrometer (Hach Lange, Dr 2800 ve WTW CR
2200) cihazi kullanilarak yapildi. Ham ve modifiye
edilmis malzemelerin g6zenek yapilarmin gozlenmesi
ve karsilagtirilabilmesi i¢in numuneler Degisken
Basingli Taramali Elektron Mikroskobu (ZEISS EVO
LS 10 LaB6 (Lantanyum Hekza Borat, Filament))
cihazindan goriintiileri alinmistir. Ftir spectrometer
(Nicolet 380 (Thermo Scientific)) cihazi kullanilarak
numunelerin FTIR analizleri yapildi. Laboratuara
getirilen numunelerin daha uygun parcaciklar haline
getirilebilmesi i¢in S. Un. Ziraat Fak. Bitki Analiz
lab. parcalanarak smiflandirildi. Cozelti pH dl¢iimleri
icin dijital iyon analizi yapan pH metre (Multi 340i,
WTW, Weilheim Germany) kullanildi.

2.3. Modifikasyon islemleri (Modification Processes)

Ogiitiilmiis olan sigirkuyrugu (V. cheiranthifolium)
bitki materyalinin aktif ylizeylerinin arttirtlmasi ve
suya renk veren kisimlarinin uzaklastirilmasi igin
asidik ortamda modifikasyon islemi yapildi. Bunun
icin ilk olarak adsorban yiizeyine yapismig harici
yabanci maddelerin ve suda ¢ozlinebilen bilesiklerinin
ev renk/bulaniklik olusturan maddelerin
uzaklastirilmast maksadi ile birkag kez saf su ile
yikanarak etiivde 105 °C’de kurutuldu. Daha sonra
250 ml’lik erlenlerden 4 tane alinip etiivde kuruyan
sigirkuyrugu bitki materyali bu erlenler igerisine
konularak, modifikasyon i¢in saf su ve HCI ¢ozeltisi
bu erlenler igerisine sirasiyla konulduktan sonra 20 °C
sicaklik ve 150 rpm c¢alkalama hizinda ayarlanarak
karigtirictida  modifikasyon isleminin gerceklesmesi
saglandi. 24 saat devam eden modifikasyon
isleminden sonra ¢ozeltiler siiziiliip, materyal
pH’larmin nétral seviyeye gelmesi igin saf suyla
yikanmistir.  Modifikasyon isleminden  gegmis
sigirkuyrugu bitki materyali ile yapilan ¢alismalarda
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi
sartlar (pH, temas siiresi, sicaklik, karigtirma hiz1 vs.)
bir sonraki ¢alismalarda kullanilmak iizere segildiler
[9,10].

ik olarak 0,5, 1,0, 1,5, 2, 2,5 N asit (HCI) ¢dzeltileri
hazirlanmigtir. Daha sonra yukarda bahsedilen
metotlara gore modifikasyon yapildi. En iyl
adsorpsiyon kapasitesinin  elde edildigi ¢ozelti
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konsantrasyonu (1,0 N HCIl) daha sonraki deneylerde
modifikasyonlar igin kullanildi. Modifikasyondan
sonra en uygun adsorban dozu, ¢ozelti sicakligi,
karigtirma  hizi, temas siresi ve agir metal
konsantrasyonu parametreleri belirlendi.

2.4. izoterm Hesaplamalari (Isotherm Calculations)

Deneylerde farkli pH, adsorban dozu, ¢ozelti
sicaklig1, karigtirma hizi, temas siiresi ve agir metal
konsantrasyonlar1 ile ¢aligilmistir. Cozeltilerin metal
konsantrasyonlar1 temas periyodundan 6nce (Co) ve

sonra (Ce) degerleri analiz edilmistir. Giderim
veriminin ~ hesaplanmasinda  asagidaki  esitlik
kullanilmustir;

Giderim verimi (%) = (Co-Ce)*100/ Co (1)

Elde edilen veriler lineerize edilmis Langmuir [6],
Freundlich [6] ve Dubinin-Radushkevich [7]
izotermlerine uygulanmistir. Lineerize Langmuir,
Freundlich ve D-R izotermleri esitlik (2), (3)ve (4)’de
verilmigtir.

(Ce/qe) = (bK)-1 + (Ce/b) 2)
log ge = log Ky + (1/n) log Ce 3)

Burada, ge simgesi sistem dengede ulastiginda birim
adsorban agirlig1 bagimna tutulan metal miktarini (mg g’
" ifade eder. ge = [(Co-Ce)xVM formiilii ile
tanimlanir; V (L) ¢6zeltinin hacmini; M (g) ilave
edilen adsorban miktarini; Ce ise (mg L) denge
sartlarinda metal konsantrasyonunu; b (mg g') ve K
(L mg™) siras1 ile adsorpsiyon kapasitesi ve enerjisi
ile ilgili Langmuir sabitlerini, K; ve 1/n Freundlich
sabitlerini ifade etmektedirler.

Inge=InXm-K'¢ 4)

burada, € (Polanyi potansiyeli) = RT In (1+1/Ce), X'm
adsorpsiyon kapasitesini (mg g'), K’ adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabiti (mol” kJ?), R ideal gaz sabitini
(kJ K" mol™) ve T sicakhgr (K) ifade etmektedir.
Ayrica D-R izotermi ile adsorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal karakteristigi  hakkinda bilgi veren
adsorpsiyon enerjisi (E; kJ mol™) hesaplanmistir
(Esitlik 5) [6].

E=(-2K'y"? )
2.5. Kinetik Hesaplamalari (Kinetic Calculations)
Sonuglarin ~ kinetik  olarak  degerlendirilmesinde

yalanci birinci tip kinetik (Esitlik 6), yalanc1 ikinci tip
kinetik (Esitlik (7), film difizyonu (Esitlik 8) ve

partikiil i¢ci difiizyon (Esitlik 9) gibi kinetik
denklemleri kullanilmistir [6].
dqt/dt = k;(qm-qt) 6)
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dqt/dt = ky(qe — qt)* (7
In(1- F) = -kf't )
In[(Ct/Co)—(1/(1+msKL))] = In[msKL/(1+msKL)]-
[(1+msKL)/msKL]BLSs )

2.6. Termodinamik Hesaplamalar (Thermodynamic
Calculations)

Sistemin Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi
degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) Esitlik 10 ve
11 kullanilarak hesaplanmustir.

AG = -RT Inb (10
In b = (AS/R) - (AH/RT) (11)

yukardaki esitliklerde, R ideal gaz sabiti (kJ mol'K™)
ve T mutlak sicakliktir (K). Entalpi degisimi (AH) ve
entropi degisimi (AS) 1/T’ye karsilik ¢izilen In b
(Langmuir sabiti) grafiginden Esitlik 11°’e gore
hesaplanmistir [6].

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSIONS)

Materyalin ortam sartlart igerisinde eni iyi verimi
saglayacak faktorleri belirlemek igin bu sartlarmn farkl
kombinasyonlarinda en iyi giderim  verimi
saglayabilecek durumun belirlenmesi i¢in her bir
faktoriin literatiirden elde edilen bilgiler ve tahmin
edilen deger civarinda Oncelikle 5 fakli durum
secilmistir. Deney sonucu elde edilen en iyi verim
civarinda  tekrar 4  farkli  sartta  deneyler
tekrarlanmistir. Birim adsorban basma en fazla metal
kirliligin ~ giderilebilecegi faktdrler belirlenmistir.
Boylelikle en iyi giderim verimin saglandigi durum
i¢in kinetik hesaplamalarinda kullanilacak veriler igin
deneyler yapilmistir. Sirasi ile iki metal ile; Ni i¢in,
metal konsantrasyon 1.2 mg L', ¢ozelti pH’s1 5.0,
Sicaklik T=20 °C, karistirma hizi 200 devir dak™,
temas siiresi 30 dak olarak, ve Pb ig¢in metal
konsantrasyon: 0.4 mg L, ¢ozelti pH 5.5, Sicaklik
T=20 °C, karistirma hiz: 200 devir dak’, temas
stiresi: 30 dak olarak belirlenmistir.

Modifaksyon yapilmig Sigirkuyrugu bitki materyalin
adsorsopsiyon yapilmadan o6nce yapilan kimyasal
analizlerinde lignin, seliiloz ve hemiseliiloz yiizdeleri
Tablo 2’de verilmistir. Ozellikle lignin kontentinin
adsorpsiyonda etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Tabloe 2. Modifiye sigir kuyrugu (V. cheiranthifolium)

bitki materyalinin kimyasal analiz sonuglari. (Chemical
analysis results of V. cheiranthifolium)

Parametre Hemiselilloz ~ Selilloz  Lignin  Ekstraktlar
(%) (%0) (%) (%0)
Oran 25,0 33,0 37,2 4,8
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Sigirkuyrugu bitki materyalinin ham ve modifikasyon
islemlerinden sonra ¢ekilen SEM fotograflar1 Sekil 2
ve 3’de goriilmektedir. Burada Sigirkuyrugu bitki
materyalinin genis ylizey yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir ve yine ayrica sigirkuyrugu bitki
materyalinin ylizey yapisimnin ince tiy seklinde
yapilardan olustugu ve modifikasyon ile ince tiiy
seklindeki yapilarin daha da artti81 diistiniilmektedir.

Modifikasyonlardan bitki

sonra  sigirkuyrugu

materyalinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4, 5 ve 6°da
verilmistir. Asagida verilen FTIR spektrumlarina
bakildiginda kimyasal islemler sonucu sigirkuyrugu
bitki materyalinin ¢ok farkli bir yapiya donismedigi
anlasilmaktadir. Elde edilen literatiir bilgilerine bagh
sigirkuyrugu

olarak bitki materyalinin FTIR

[k 1] Mage 1ERIKE

Willw i e
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spektrumlart goriilmektedir. Alifatik yapilarin 2930-
2850 cm” dalga boylari civarindaki FTIR pikler
verdigi, aromatik hidrokarbon pikleri ise 3050 cm,
1600 cm” ve 1460 cm™ civarinda ortaya cikig
goriilmektedir. 1700 cm™” dalga boyundaki bag
baslangi¢ katranda var olan lineer alifatik aldehitler,
ketonlar ve karboksillerdeki C-O’nin uzatilmasiyla
iligkilidir. 1100 cm™ ve 1300 cm™ arasindaki baglar
C-O baglarini, 3400-3500 cm™ arasindaki zayif baglar
ise -NH ve -OH gruplarmi gostermektedir. 3450 cm™
dalga boyundaki pikler alkol ve fenol pikleri olarak
tespit edilmigtir. Aromatik pikler modifikasyon
sicakligimi  arttirdign ~ gibi  yogunlugunu  da

arttirmaktadir [10].
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Sekil 2. Agir metal adsorpsiyonu igin sigirkuyrugu (V. cheiranthifolium) bitki materyalinin saf su ile

muamelesinden sonra SEM fotograflari; (a) 10 kX, (b) 5 kX, (¢) 1 kX ve (d) 100 X (SEM photos of V. cheiranthifolium
for heavy metal adsorption after treated with pure water; (a) 10 kX, (b) 5 kX, (c) 1 kX ve (d) 100 X)

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 3, 2014

573



S.Dursun, HN.U Ké&ysiiren Sudan Kursun ve Nikel fyonlarinin Verbascumcheiranthifolium.L. Materyali ile Giderilmesi

EHT o 000  Sgaiide3E1 Mag = M LY ]
Woe Tiem Prbar Hpld :

BEONW  SgearsEy  Uge BRX a
Wiy 1w Prober  Xpd -
— F o — f

BTeRNW  SgikeiE Mage 1IEX - BTeMMW  SqralReSEl g WX s
Woe Them v::," FrT) @ Q W0 Hiem |Pabae J0pd @ g
Sekil 3. Agir metal adsorpsiyonu icin sigirkuyrugu (V. cheiranthifolium) bitki materyalinin modifikasyon sonrasi

Pb adsopsiyonu ile SEM fotograflari; (a) 20 kX, (b) 5 kX, (c) 1 kX ve (d) 100 X (SEM photos of Pb adsorbed V.
cheiranthifolium for heavy metal adsorption after modification; (a) 20 kX, (b) 5 kX, (¢) 1 kX ve (d) 100 X)

Absorbans (a.u.)

T T T T T T T T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga boyu (cm'1)

Sekil 4. Ham sigirkuyrugu (V. cheiranthifolium bitki materyalinin FTIR spektrumu. (FTIR spectra of raw V.

cheiranthifolium)

574 Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 3, 2014



Sudan Kursun ve Nikel fyonlariin Verbascumcheiranthifolium.L. Materyali ile Giderilmesi

S.Dursun, H.N.U.K&ysiiren

Absorbans (a.u.)
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3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
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Sekil 5. Modifikasyon sonrasi Pb adsoblanan sigir kuyrugu (V. cheiranthifolium) bitki materyalinin FTIR
spektrumu (FTIR spactra of Pb adsorbed V. Cheiranthifolium after modification)

Absorbans (a.u.)

3800 3400 3000 2600 2200

1800 1400 1000 600

Dalga boyu (cm'1)

Sekil 6. Modifikasyon sonrasi Ni adsoblanan sigir kuyrugu (V. cheiranthifolium) bitki materyalinin FTIR
spektrumu. (FTIR spactra of Ni adsorbed V. Cheiranthifolium after modification)

Agir metal iyonlarinin HCI ile modifiye edilmis bitki
materyalleri tarafindan adsorpsiyon kinetiklerini
belirlemek amaci1 ile degisik temas siirelerinde
calisildiktan sonra elde edilen veriler yalanci (pseudo)
birinci tip ve ikinci (pseudo) tip kinetiklere
uygulandilar. HCI ile modifiye edilen sigir kuyrugu
materyali ile Ni ve Pb adsorpsiyonu igin yalanci
birinci tip kinetikten hesaplanan adsorpsiyon

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 3, 2014

kapasitesi (q.) ikinci tip kinetikten hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesinde (q.) oldugu gibi deneysel
verilere olduk¢a yakin olarak ¢ikmistir. Yani modifiye
sigir kuyrugu ile adsorpsiyonda Pb ve Ni i¢in hem
yalanci birinci derece kinetik hem de yalanci ikinci
derece kinetik uygun olugu gériilmektedir (Tablo 3).
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Tablo 3. HCl ile modifiye sigir kuyrugu bitki
materyali kullanilarak kesikli sistemde Ni(II), Pb(II)

adsorpsiyonunda 293 K’de elde edilen kinetik sonuglari
(*:deneysel sonuglar; **: hesaplama sonuglart). (Kinetic results of
Ni(II), Pb(II) adsorption on HCI modified V. Cheiranthifolium at
293 K with the batch process (*:experimental results; **:
theoretical results))

Adsorban tiirii Modifiye sigir
kuyrugu bitki
materyali

Agir metal iyonu Ni(IT) | Pb(II)
ge* (mg/g) | 2,52 | 4,18
Yalanci- ge** (mg/g) 2,518 | 4,173
birinci tip ki (min™) 0,029 | 0,0253
Kinetik Age (%) 0,04 ]0,17
R 0,989 | 0,986
Yalanci- ge** (mg/g) 2,503 | 4,247
ikinci tip | & (gmg-1min™") | 0,0781 | 0,0177
Kinetik Age (%) 067 |16
R 0,998 | 0,993
Film K;(m min"?) 0,03 | 0,026
Difiizyon D;(*10” cm™) 9,66 |32
R 0,989 | 0,986
Gozenek K,(mmin"?) ]0,11 0,249
Difiizyon | D,(*10®%)cm®™) |5 1
R 0,790 | 0,813

Korelasyon katsayilar1 (R?) (Tablo 4) gostermektedir
ki Ni ve Pb icin adsorpsiyon verileri daha cok
Langmuir izotermine uymaktadirlar. Ancak Langmuir
izotermi partikiil yilizeyinin homojen oldugunu ve
adsorpsiyon potansiyelinin sabit oldugunu da kabul
eder. Buna karsilik Freundlich ve D-R izotermleri
partikiil ylizeyinin heterojen oldugu varsayimina
dayanir. Endiistriyel uygulamalarda atik su ve
adsorbanin ¢ok iyi bir sekilde karistirilmasi miimkiin
olmayacagindan  partikiil  ylizeyini  heterojen
varsayarak yapilan hesaplamalarda daha uygun
olacaktir. Ayrica D-R izotermi ile adsorpsiyonun
fiziksel veya kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi
veren adsorpsiyon enerjisini (E; kJ mol™") hesaplamak
miimkiindiir. £ < 8 kJ mol™ i¢in fiziksel adsorpsiyon
baskindir.

Eger E, 8 ve 16 kJ mol” arasinda ise iyon degisimi
gerceklesmektedir ve £ > 16 kJ mol ise partikdil
diftizyonu daha baskindir.

D-R izoterminin deneysel verilere Langmuir izotermi
kadar olmasa da iyi uyum gostermesi (biitin R’
degerleri > 0.49) bu izotermin endiistriyel
uygulamalarda  da  kullanilmasimnin ~ miimkiin
olabilecegini gostermektedir. Sicaklik artisi ile metal
iyonlarinin ve adsorban partikiillerinin  kinetik
enerjilerinin artacagt boylece adsorban ve metal
iyonlar1 arasindaki carpisma sikliginin artacagi ve
metal iyonlarinin adsorban yiizeyine tutunmalarinin
da artacagi soylenebilir. Agarwal ve ark. [11] farkli
metal bilesiklerinin sucul ortamdan giderilmesi
calismalarinda ugucu kiil ve Chitozan kullanmis,
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adsorpsiyon  kinetiklerin
goriilmektedir.

sonuglarinda  benzesim

Tablo 4. HCl ile modifiye sigir kuyrugu (V.
cheiranthifolium) bitki materyali kullanilarak kesikli
sistemde Ni(II) ve Pb(II) adsorpsiyonu i¢in 293 K’de
elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm

parametreleri. (Langmuir, Freundlich and D-R isotherm
parameters of Ni(Il), Pb(Il) adsorption on HCl modified V.
Cheiranthifolium at 293 K with the batch process)

Adsorban Modifiye sigir
kuyrugu bitki
materyali

Agir Metal Ni(II) Pb(1I)

T(K) 293 293

Langmuir b(mg/g) 0,548 0,167

Izotermi K(L/mg) | -0,833 -0,437

R 0,8998 | 0,7021

Freundlich Kf 3,221 10,86

Izotermi 1/n -1,111 -1,8841

R 0,8917 | 0,6973
D-R Xm (mg/g) | 0,709 0,479
Izotermi K -TER 2E"
(mol/Kj?)
E (kJ/mol) | 845154 500000
R 0,8108 | 0,4932
4. SONUC (CONCLUSION)
Calismalarimizda  kullanilan  sigirkuyrugu (V.

cheiranthifolium) bitkisi materyali biiylik miktarlarda
dogal ve ozellikle verimsiz alanlarda yetisen I¢
Anadolu bolgesinin dogal bitki tiiriidiir. Adsorpsiyon
malzemelerinin pahali olmamasina karsilik, ¢calismada
kullanilan bitki materyalinin kolay bulunabilir olmasi
ayrica bitkinin hayvanlar tarafindan besin olarak
tiketilmemesi ve hayvan yemi ozelliginde olmamasi
bu malzemenin adsorpsiyon caligmasinda
kullaniminda 6nemli  o6zellikler olarak  ortaya
cikmaktadir. Ayrica sigirkuyrugu bitkisi yenilenebilir
kaynaklardir ve kullanildiktan sonra rejenerasyona
ihtiyag duyulmayacaktir. Bununla birlikte
biinyelerinde barindirdiklar1 suda ¢o6ziinebilen bazi
organikler nedeniyle (tanen gibi fenolik maddeler)
alic1 ortamin kimyasal oksijen ihtiyacim1 (KOI) az bir
miktarda olsa artirmaktadir [1].

Sigirkuyrugu bitkisi materyali yapisal olarak lignin,
seliiloz hemi seliiloz ve tanenden olugsmaktadir. Atasu
[12] yaptig1 c¢alismada tanen miktar1 %]15’ler
civarinda  iken mevcut c¢alismada  modifiye
malzemelerde toplam Seliilozlar ve lignin digindaki
materyal %5  civarinda  kalmistir.  Yapilan
modifikasyonlarda ham malzemeye kiyasla lignin
yiizdeleri artarken, seliilloz ve hemiseliiloz yiizdeleri
de bir miktar (toplam da %2.4 oraninda) azalmistir.
Ayrica suda ¢dziinerek KOI’yi artiran fenolik
bilesikler de azalmistir. Ham malzemenin suyla
temasinda  suya  verdigi  rengin  azalmasi
spektrofotometrik testlerdeki analizleri
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kolaylagtirmistir. Bu  degigimler FTIR

analizlerinde de gozlenmistir.

yapilan

Kullanilan adsorban materyalin SEM goriintiileri
gozenekli ve genis yiizey yapisinda olduklarim
gostermektedir. Gozenekliligin modifikasyonla arttig
gorilmiistiir. Buna gore adsorpsiyon islemlerinde
verimliligin gozenekliligin fazla oldugu modifiye
sigirkuyrugu  bitkisi materyali ile saglandig:
gdzlenmistir.

Bu c¢alismasinda kullanilan dogal materyal igin
adsorpsiyonu arttiran etkenlerin polifenolik lignin
bilesenleri ve gozeneklilik oldugu diisiiniilmektedir.
Adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi uzadikca
sistemin birinci tip kinetik verilere daha ¢ok uydugu
ve adsorpsiyonda diflizyonun daha etkin bir basamak
oldugu goriilmiistiir. Dengeye ulagma  siiresi
kisaldikga ise ikinci tip kinetik baskin olmustur.

Adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinda sistem genel
olarak, Langmuir izotermine daha ¢ok wuydugu
goriilmektedir. Bunun yaninda Freundlich ve D-R
izotermlerinden de yiiksek R” degerleri elde
edilmistir. D-R  izotermlerinden elde edilen
adsorpsiyon enerjilerine  bakildiginda  sistemde
fiziksel  adsorpsiyonun daha baskin  oldugu
gorilmiistiir.

Yaptigimiz bu ¢aligmada adsorpsiyon islemlerinin
termodinamik olarak normal sicakliklarda
kendiliginden  gerceklesebildigi  ve  genellikle
sicaklikla  adsorpsiyonun  azaldigi  goriilmekte,
boylelikle proses sirasinda  1sitmaya  ihtiyag
duyulmayacaktir. Mevcut adsorbanlarin dogal olarak
bulunmasi ve ekonomik olmasi 6nemli bir avantaj
olusturmaktadir.  Modifikasyonlarla  maliyetlerde
O6nemli bir artis olmamakta ve klasik adsorbanlarla
rekabet edebilecek 6zellikte olduklart goriilmektedir.

Bu c¢alismasinda kimyasal olarak modifikasyon
yapilan adsorbanin atik sulardan agir metallerin
giderilmesinde kullanilabilecegi  diistiniilmektedir.
Kimyasal modifikayon yapilmis adsorbanin atik
sulardan boyar madde ve organik Kkirleticilerin
giderilmesinde de kullanilabilecegi diigiiniilmekte ve
pahali ve giic olan boyar madde giderilmesi igin
caligmalar yapilmalidir.
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