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OZET

BALIK KEMIKLERI KULLANILARAK SULU ORTAMDAN AGIR
METALLERIN GIDERIMi

Bayram KIZILKAYA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Su Uriinleri Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. A. Adem TEKINAY
03/02/2011, 96

Bu calismada, dogal nitelikli, ucuz, etkili ve sanayi atig1 olarak ortaya c¢ikan balik
kemiklerini kullanarak sulu ¢6zeltilerden bakir, krom, kobalt, nikel, kadminyum ve kursun
iyonlarinin giderimi ve adsorpsiyonu arastirildi. Metal iyonlarmin adsorpsiyon ve giderimi
icin hamsi (Engraulis encrasicolus, L., 1758), sardalya (Sardine pilchardus, W., 1792),
kupez (Boops boops, L., 1758), lifer (Pomatomus saltatrix, L., 1766) ve cipura (Sparus
aurata, L., 1758) baliklar1 kullanild1. Yag asitleri ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in balik
kemikleri nitrik asit, sodyum hidroksit, hekzan, alkol, hidrojen peroksit ve su ile muamele
edildi. pH, etkilesim zamani, metal konsantrasyonu, sicaklik, temizleme yontemi, balik
tiirleri, karistirma hizi ve adsorban miktarina bagli olarak balik kemiginin giderim etkinligi
arastirild.. Cu™, Cr™, Co™, Ni?, Cd™ ve Pb™? iyonlarinin optimum sartlarda adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 150,7, 114,6, 83,7, 58,8, 131,6 ve 323,6 mg/gr olarak bulundu
(P<0,05). Adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden oldugu belirlendi. Bakir, kobalt, nikel,
kadmiyum ve kursun katyonlarmin derisimi Langmuir, kromun ise Freundlich
izotermlerine uygun oldugu belirlendi. Adsorpsiyon mekanizmasmin uygulanabilirligi i¢in
E., AG, AH ve AS gibi termodinamik parametreleri hesaplandi. AH pozitif bulunarak
adsorpsiyonlarin endotermik oldugu belirlendi. Weber-Morris ve Urano-Tachikawa
difiizyon modelleri deneysel verilere uygulandi. Calisma sonunda elde edilen verilere gore
balik kemiklerinin sulu ¢ozeltilerden agir metalleri gidermek icin etkili bir sorbent olarak

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar sozciikler: Agir Metal, Hidroksiapatit, Balik Kemigi, Adsorpsiyon
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ABSTRACT

THE REMOVAL OF HEAVY METALS FROM AQUEOUS SOLUTION
USING FISH BONES

Bayram KIZILKAYA
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Fisheries Science Thesis, Ph. D.
Advisor: Prof. Dr. A. Adem TEKINAY
03/02/2011, 96

In this study, the adsorption and removal of copper, chromium, cobalt, nickel,
cadmium and lead ions from aqueous solutions were investigated using fish bones which
are of natural origin, cost-effective and industrial by-product waste. Pretreated fish bones
obtained from engraulis European anchovy (Engraulis encrasicolus, L., 1758), European
pilchard (Sardine pilchardus, W., 1792), bogue (Boops boops, L., 1758), bluetish
(Pomatomus saltatrix, L., 1766) and gilthead seabream (Sparus aurata, L., 1758) were
used for the adsorption and removal of metal ions. In order to remove fatty acids and other
contaminants, the fish bones were pretreated with nitric acid, sodium hydroxide, hexane,
alcohol, hydrogen peroxide and water. The removal efficiency of fish bones were
investigated as a function of pH, contact time, initial metal concentration, temperature,
cleaning process, fish species, mixing rate and adsorbent dose. The maximum adsorption
capacity of Cu™, Cr™, Co™, Ni’%, Cd"* and Pb™ was 150.7, 114.6, 83.7, 58.8, 131.6 and
323.6 mg/g, respectively at optimum conditions (P<0.05). The kinetic results of adsorption
obeyed a pseudo second-order model. Copper, cobalt, nickel, cadmium and lead adsorption
fitted the Langmuir isotherm, while chromium adsorption fitted the Freundlich adsorption
isotherms. Thermodynamic parameters such as E,, AG, AH and AS were calculated to
determine the feasibility of the adsorption mechanism. AH value was found to be positive
indicating that the adsorption mechanism of all metals was endothermic. Weber-Morris
and Urano-Tachikawa diffusion models were also applied to the experimental equilibrium
data. It was concluded that fish bones can be effectively used as a sorbent for the removal
of heavy metals from aqueous solutions.

Keywords: Heavy Metal, Hydroxyapatite, Fish Bone, Adsorption
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BOLUM 1-GiRiS Bayram KIZILKAYA

BOLUM 1

GIRIS

Endiistriyel islem ve iirtinlerde metal kullanimina paralel olarak artan agir metal
kirliligi, her gecen giin insan saglhigmi daha cok tehdit etmektedir. Endiistriyel atiklar
arasinda ozel bir yeri olan agir metal iyonlarinin (nikel, demir, bakir, ¢inko, kobalt,
mangan, uranyum, kadmiyum, civa, kursun, arsenik, vb) biyolojik bozunma ile zararsiz
iirlinlere doniismesi s6z konusu degildir. Ekolojik c¢evrim ile toprak ve sudan canl
organizmalara gecen agir metaller deri hastaliklarindan sinir sistemi ve bosaltim sistemi
hastaliklarina, kan hastaliklarindan kansere (akciger, karaciger, bobrek vb.) kadar cok ciddi
saglik problemlerine yol agmaktadir. Bu nedenle agir metallerin ¢evre sularindan ve
endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi ve geri kazanimi zorunlu hale gelmistir (Atalay,
2007). Sulardaki en 6nemli kirleticilerden biri olan agir metaller bitkilere ve hayvanlara
gegmektedir. Insanlarin besin olarak hem bitkisel hem de hayvansal iiriinleri kullanmas1
sonucu cevreye atilan agir metallerin insan viicudunda birikmesine neden olmaktadir.
Gilintimiizde igilebilir su kaynaklarmin azalmasi, kirlenmenin canlilik i¢in 6nemli bir

tehlike haline gelmesine neden olmaktadir (Tekir, 2006).

Agir metal, fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm’’den daha yiiksek olan
metalik 6zellik gosteren elementlerden olusan, acik ve tam bir tanimlamasi yapilmamis
olan grupta bulunan elementlere verilen isimdir. Bu grubun i¢inde ge¢is metalleri, baz1 yar1
metaller, lantanitler ve aktinitler bulunmakta ve kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt,
bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal bulunmaktadir. Bu elementler
yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilflir olarak bulunmaktadir (Kahvecioglu,

2004; Atalay, 2007).

Son yillarda kontrolsiiz sanayilesmeden dolay1 agir metal konsantrasyonu siirekli
olarak yiikselmektedir. Organik atiklarin aksine agir metaller bozunmadiklar1 icin
tehlikelidirler. Agir metaller su kaynaklarmna, g¢esitli endiistriyel atiklar veya asit
yagmurlarmin toprak bilesimde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ile rmak, gol ve yeralti
sularma ulagsmasiyla gegmektedir. Su kaynaklarina karisan agir metaller seyrelerek kismen
karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su tabanma c¢okmekte ve bolgede
zenginlesmektedir. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi smirli oldugundan dolay1

sularmm agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselmektedir (Kahvecioglu, 2004).
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Agir metal kirliligini gidermek icin kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal, membran
filtrasyonu, iyon degisimi, ¢0Oziicii ekstraksiyonu ve adsorpsiyon gibi yontemler
kullanilmaktadir (Bailey ve ark., 1999; Cheung ve ark., 2001). Bu yontemler igerisinde
iyon degisimi, elektrokimyasal, kimyasal ¢Oktlirme, membran prosesleri ve ¢oziicli
ekstraksiyonu diisiik metal icerigine sahip su ve atik su kaynaklari i¢in pahali ve yetersiz
kalmaktadir. Su ve atik su kaynaklarindan agir metal iyonlarmin giderilmesinde diisiik
maliyet ve etkili yontem olarak adsorpsiyon prosesi gosterilebilir (Cheung ve ark., 2001;
Sabah ve Celik, 2006). Son yillarda agir metal giderimi i¢in aktif karbon yerine ucuz,
etkin, kolay bulunabilen, dogal nitelikli kaynaklar ve g¢esitli endiistriyel yan diiriinler
kullanilmakta ve arastirilmaktadir. Agwr metal giderimi i¢in kullanilabilecek diisiik
maliyetli ve dogal adsorbanlara 6rnek olarak (Bailey ve ark., 1999; Tekir, 2006; Bilgin ve
Balkaya, 2003);
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Hidroksi Apatit Hakkinda Genel Bilgiler

Kemiklerin % 30’u organik bilesim olan lifli protein ve kollojenden, geri kalan %
70°1ik kismi ise inorganik hidroksiapatit Ca;o(POs)s(OH), (HAP)’tan olugmaktadir (Sekil
1) (Narasaraju ve Phebe, 1996; Dimovic ve ark., 2009). Genellikle HAP, su igerisinde
diisiik ¢oziiniirliigii, indirgeme ve ylikseltgemede yiiksek kararligi, yiiksek yiizey alani ve
1yl tamponlama kapasitesinden dolay1r agir metaller i¢in sorbent olarak uygulanabilir
oldugu bulunmustur. HAP yoluyla temel katyonlarm giderim mekanizmasi HAP’1n
ylizeyinde apatitin kalsiyum iyonlarinin iyon degisimi ile olmaktadir (Banat ve ark., 2000;
Ozawa ve ark., 2003; Smiciklas ve ark., 2006; Dimovic ve ark., 2009). Kemikler biyojenik
apatit kaynagi olmasi nedeniyle sentetik HAP’lara gore daha diisiik maliyetli alternatif

adsorban kaynaklardir.

Sekil 1. Kalsiyum Hidroksi Apatitin(HAP) kristal yapis1 (Tas, 1997)

Smiciklas ve ark. (2006), hidroksiapatit kullanarak su ortammda Co”>" (Kobalt) iyon
giderimini caligmislardir. Adsorpsiyonun pH, sicaklik, konsantrasyon ve zamana bagl
degisimlerini incelemislerdir. Adsorpsiyon mekanizmasin1i HAP 1n ylizeyinde mevcut olan
~OH grubunun H' ile Co™ iyonunun degisimi ile oldugunu agiklamislardir ve Sekil

2.1.2.’de mekanizma gdosterilmistir. Cozelti pH’min artmasi ile yiizeyde bulunan =PO" ve



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Bayram KIZILKAYA

=CaOH°’ gruplarmm protonlanmasi ile ¢6zeltinin son pH’inin artmasma sebep oldugunu
aciklamislardir (Sekil 2). Yaptiklari calismada sentetik HAP’in 20.19 mg/gr Co™
adsorpsiyon yaptigini bulmuslardir ve diger adsorbanlar ile karsilastirmiglardir (Cizelge 1).

HAP-OH + Co™* 4y <> HAP-O- Co®" + H' (5

2HAP-OH + Co**() <> (HAP-O)- Co™* + 2H o)

=PO + H" <> =POH"

=CaOH’ <> =CaOH",

Sekil 2. HAP yiizeyinde Co*? iyonunun iyon degisim ve pH’nin etki mekanizmasi

Cizelge 1. Farkh sorbentlerin Co** sorpsiyon kapasitesinin karsilastiriimasi

Sorbent Sorpsiyon Kapasitesi Referans
(mg/gr)
Yesil deniz algleri 46,1 Vijayaraghavan ve ark. (2005)
Anerobik graniil gamurlar 12,34 Hullebusch ve ark. (2005)
IRN77 86,17 Rengaraj ve Moon (2002)
SKN1 69,44 Rengaraj ve Moon (2002)
Aktif karbon 13,88 Demirbas (2003)
Dogal vermikiilit 49,49 Fonseca ve ark. (2005)
Dogal zeolitler 14,38 Erdem ve ark. (2004)
Kaolonitler 0,919 Yavuz ve ark. (2003)
Yengec Kabuklari 20,47 Vijayaraghavan ve ark. (2005b)
Sentetik HAP 17,67 Suzuki ve ark. (1982)
Sentetik HAP 20,19 Smiciklas ve ark. (2006)

Janga ve ark. (2008), poliakrilamit/Hidroksiapatit (PAA/HAP) kompozit
hidrojellerini kullanarak Pb (Kursun) iyonlarini iyon degisimi ile giderimini ¢alismislardir.
% 30, 50 ve 70 HAP kullanmislar ve hidrojellerin sisme kapasitelerini % 1147, 501 ve 222
olarak bulmuslardir. Bu oranlardaki PAA/HAP kompozit hidrrojeleleri Pb gideriminin
Langmiur modeline gore hesaplanan qm.x degerleri 123, 178 ve 209 (mg/gr) olarak

bulunmustur.
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Corami ve ark. (2008), sentetik hidroksiapatit kullanarak su ortaminda Cu™ (Bakir)
giderimini genisletilmis X-ray adsorpsiyon ince yapi spektroskopi (EXAFS) analizi
yapilmistir. Adsropsiyon mekanizmasi, HAP’m yiizeyinde mevcut olan —OH grubunun H"
ile Cu™ iyonunun degisimi ve HAP’1n mevcut yapisinda bulunan Ca™ (Kalsiyum) ile Cu™

iyonunun degisimi ile oldugunu ag¢iklamislardir (Sekil 3).

HA-(OH), + Cu** <> HA-O,- Cu*" +H"

HA-Ca*? + Cu** <> HA-Cu*" + Ca™

Sekil 3. Sentetik HAP’in Cu*? iyonu ile iyon degisimi

Dimovic ve ark. (2009), Co™ giderimi i¢in farkli sicakliklarda islem uygulanmis
hayvan kemiklerini karsilastrmislardir. Kemikler, H,O, ve 400-1000°C kimyasal ve 1sisal
isleme tabi tutulmustur. Elde edilen ornekler Co™ ¢ozeltisi ile etkilestirilmis ve
adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir. Adsorpsiyon 24 saat igerisinde dengeye
ulagmustir. Sorpsiyon kapasiteler1 0,078 ile 0,495 mmol/g arasinda degismistir.
Adsorpsiyonun Ca™ ile Co™ arasinda iyon degisimi ile oldugu ve pseudo-second-order hiz
denklemine ve Langmiur izoterm denklemine uydugunu belirlemislerdir. Elde edilen

sonuglar, diisiik maliyetli sorbentler ile karsilastirmislardir (Cizelge 2).

Cizelge 2. Diisiik maliyetli farkh sorbentlerin Co™* sorpsiyon kapasitesinin (Sorp.
Kap.) karsilastirilmasi

Sorbent Sorp. Kap. (mmol/g) Referans
Anerobik graniil gamurlar 0,209 Hullebusch ve ark. (2005)
Hindistan cevizi lifi 0,218 Parab ve ark. (2008)

Su yosunlar1 0,35 Vijayaraghavan ve ark. (2005c)
Aktif karbon 0,236 Demirbas (2003)
Tobermorit 0,178 Coleman ve ark. (2006)
Dogal zeolitler 0,244 Erdem ve ark. (2004)
Kaolonitler 0,016 Yavuz ve ark. (2003)
Hidrathh mangan dioksit 0,210-0,682 Motl ve ark. (1999)
Sentetik HAP 0,343 Smiciklas ve ark. (2006)
Islenmis hayvan kemikleri 0,078-0,495 Dimovic ve ark. (2009)
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Banat ve ark. (2000), kasaplardan temin ettikleri hayvan kemiklerini kullanarak su
ortamindan Zn (Cinko) giderimini arastirmislardir. Hayvan kemiklerinin su ortamindan Zn
iyonunu giderdigini ve pH, metal konsantrasyonu ve sicakligin artmasi ile sorpsiyonun
arttigin1 bulmuglardir. Bunun yaninda partikiil boyutunun azalmasi ile Zn sorpsiyonunun
da arttig1 belirlenmistir. Adsorpsiyonun izotermi, AG ve AS degerleri hesaplanmistir

(Cizelge 3).

Cizelge 3. Hayvan kemiklerinin farkh sicakhiklarda Zn sorpsiyonunun Langmiur ve
termodinamik parametreleri (Banat ve ark. 2000)

Sicakhik (°C) Ky (mmol/g) b (mmol/l) AG (kdJ/mol)  AS (kJ/mol K)

20 0,181 3,676 3,17 356,0
30 0,191 18,056 7,29 330,72
40 0,187 106,8 12,16 304,61
50 0,210 172,8 13,84 290,0

Chojnacka (2005) yaptig1 calismada, hayvan kemiklerini kullanarak Cr (IIT) (Krom)
iyonu adsorpsiyonu ve kinetik incelemesini yapmistir. Kemiklerin 29-194 mg/gr arasinda
Cr(IIT) temizledigini bulmuslardir. Sorpsiyon kapasitesinin en yiiksek 50 °C ve pH 5’te
oldugunu bulmuslardir. Sorpsiyonun pseudo-second-order hiz denklemine ve Langmiur
izoterm denklemine uydugunu belirlemistir.

Alasbeb ve ark. (1999), kasaplardan temin ettikleri hayvan kemiklerini kullanarak
Cu™® ve Ni (Nikel) iyonlarmmin giderimini ¢alismislardir. Baslangic pH’ nin artmasi ile
sorpsiyon kapasitesinin arttigmi ve Freundlich izotermine uydugunu belirlemislerdir.
Adsorpsiyon olaymnin iyon degisimi ile oldugunu degisimin Ca”?, K (Potasyum), H"

(Hidrojen) ile Cu™ ve Ni'* metal katyonlar1 arasinda oldugunu belirlemislerdir (Cizelge 4).

Cizelge 4. Cu*? ve Ni? metal katyonlan ile Ca**, K" ve H" ile iyon degisim miktar
(baslangic konsantrasyonu 38 mg/L. (her iki metal icin), kemik/cozelti oram 4
mg/mL)(Alasbeb ve ark. 1999)

Baglanan Metal Aciga cikan Katyon miktar
(miliequvelant/L) (miliequvelant/L) Ry
Cu+2 Ni+2 Ca+2 K+ H+
Cu'*? 1,083 - 1,297 0,332 0,098 0,627
Ni2 - 0,382 0,888 0,103 0,0 0,328

* Ryt Tutulan metal ile aci@a ¢ikan metal oram
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Zhu ve ark. (2008), sentetik hidroksiapatit kullanarak sulu ortamdan Cd™
(Kadminyum) iyonunun giderimini ¢alismislardir. Cd sorpsiyonu farkli zaman, baslangi¢
konsantrasyonu, HAP miktar1 ve pH araliklarinda incelemislerdir. Sorpsiyonun pseudo-
second-order hiz denklemine uydugunu belirlemisler ve sorpsiyon izotermlerine
uygunlugunu arastirmislardir. Langmiur izoterm kapasitesine gére 260,42 mg/gr olarak
belirlenmistir. Sorpsiyon pH 5-8 arasinda calisilmis ve pH’m armasi ile adsopsiyon

kapasitesinin arttig1 belirlenmistir.

2.2. Adsorpsiyon

Gaz, siv1 faz veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢éziinmiis maddelere ait molekiil,
atom veya iyonlarin bir maddenin ylizeyine tutunmasi olaymma adsorpsiyon denir.
Desorpsiyon, yiizeyde tutunan maddelerin ayrilmasidir. Adsorplanan maddeye adsorbat,
adsorplayan maddeye de adsorban adi verilir (Tekir, 2006). Adsorpsiyon, atik su ve su
kaynaklarm temizlenmesinde yaygm olarak kullanilan etkin bir yontemdir. Ozellikle agir

metal gideriminde yiiksek veriminden dolay1 tercih edilmektedir (Cirakoglu, 2008).

2.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bir¢ok faktor bulunmaktadir. Bunlardan bazilari, adsorbanin
yiizey alani, gozenek biiylikliigli, ortamda bulunan safsizliklar, adsorbatin ¢oziiniirlig,
pH, sicaklik, iyon yiikii ve adsorbanin partikiil boyutu olarak siralanabilir (Atalay, 2007;
Cirakoglu, 2008). Adsorpsiyonu etkileyen faktorler asagida agiklanmistir:

2.2.1.1. Yiizey Alanimin EtKisi

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyinde gergeklesen bir olay olup, 6zgiil yiizey alaniyla
dogru orantiidir. Ozgiil yiizey alani, toplam yiizey alanmnin adsorpsiyona uygun olan
boliimii seklinde tanimlanabilir. Adsorban partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonun kapasitesini arttirmaktadir (Atalay, 2007).

2.2.1.2. Gozenek Biiyiikliigii
Adsorbanim iizerinde bulunan gozeneklerin biiylimesi; adsorbat molekiillerinin bu
gozeneklere tutunabilme oranlarmin artmasi yani adsorpsiyon kapasitesinin artmasi

anlamina gelmektedir (Cirakoglu, 2008).
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2.2.1.3. Safsizhklarin Etkisi

Adsorbsiyonun gerceklestigi ortamda mevcut olabilecek diger safsizliklar
adsorpsiyonu dogrudan etkileyebilmektedir. Bu safsizliklar, adsorbanin kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerini biiyiik oOlclide degistirdigi i¢in adsorplanan madde miktar1 da
degisebilmektedir (Atalay, 2007).

2.2.1.4. pH’nin Etkisi

Baz1 adsorbanlarin 6zellikle iyon degistiricilerin yapilarinda iyonlasabilen asidik
gruplar bulunmaktadir. pH’in artmasi ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlagmakta ve
cozeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir. Bu sebeple pH’1n yiikselmesi ile iyonlasan asidik
gruplarin yerine daha fazla metal iyonun baglanmasi ile adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir
(Atalay, 2007). Ortamin pH’1 adsorbanin etkin olan asidik ya da bazik konjuge yapisini
protoliz ya da iyonlagma derecelerini etkileyerek adsorpsiyonun kapasitesinin azalmasina
sebep olabilmektedir. Diisiik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif (+) yiikklenmesi ithtimali
nedeniyle adsorban yiizeyi negatif yiiklii iyonlarn adsorpsiyonuna uygun hale
gelebilmektedir. pH’1n yiiksek oldugu durumlarda ise pozitif yiiklii iyon veya maddelerin
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi beklenir (Biyikoglu, 2005; Atalay, 2007).

2.2.1.5. Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyon, genel olarak ekzotermik (isiveren) tepkimeler oldugu i¢in sicakligin
diismesi ile adsorpsiyon miktar1 artmaktadir (Atalay, 2007). Ekzotermik tepkime
sonucunda ortaya ¢ikan 1smin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma mertebesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir

(Crrakoglu, 2008).

2.2.1.6. Iyon Yiikii
Bir adsorban ylizeyi ile bir adsorbat ayni iyon yiikiine sahip ise, elektrostatik
etkilesimlerden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu nedenden dolay1 adsorbatin, adsorban

ylizeyine baglanmasini yani adsorpsiyonu zorlastiracaktir (Cirakoglu, 2008).

2.2.1.7. Adsorbatin Coziiniirliigii
Genel olarak bir ¢cozeltideki maddenin adsorpsiyonu, bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢Oziiniirliigii ile ters orantilidir. Coziicii-¢oziinen bagir ne kadar

gliclii olursa adsorpsiyon kapasitesi o kadar diisiik olmaktadir. Bu durumda adsorbatin
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cozeltiden ayrilmasi zorlasacagindan, adsorpsiyon miktarmin diismesine neden olabilir
(Cirakoglu, 2008). Polar olan bir maddenin, polar bir adsorban tarafindan polar olmayan
bir ¢ozelti igerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorblanmasi 6rnek verilebilir (Atalay,

2007).

2.2.1.8. Adsorbatin Molekiil Biiyiikliigii

Adsorpsiyon diflizyon ile meydana geliyorsa ve adsorbatin molekiil kiitlesi ne kadar
kiiciikse sorpsiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiytimesi ile adsorbatin gézeneklere
adsorpsiyonu zorlagir veya daha yavaglar. Bu nedenden dolayr molekiil biiyiikliigiiniin

azalmasi demek adsorpsiyonun artmasi anlamina gelmektedir (Cirakoglu, 2008).

2.2.1.9. Partikiil Boyutu

Yiizey alanmi etkileyen faktorlerden biri olan partikiil boyutu azaldik¢a adsorpsiyon
kapasitesi dogru orantili olarak artmakta olup Cizelge 5’de partikiil boyutuna bagli bagl
iyon degisim kapasitesi sunulmustur. Adsorpsiyon ylizeyde gerceklesen bir olay

oldugundan adsorbanin ylizey alani ile adsorpsiyon dogru orantilidir.

Cizelge 5. Partikiil boyutunun kalolinitin katyon degisim kapasitesine etkisi (Harmon
ve Fraulini, 1940; Harland, 1994)

Partikiil Boyutu (um) Iyon Degisim Kapasitesi (eq kg™)

10-20 0,024

5-10 0,026

2-4 0,036

0.5-1 0,038
0.25-0.5 0,039
0.1-0.25 0,054
0.05-0.1 0,094
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2.2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, tutunma kuvvetlerinin yapisina ve adsorplanan iyon veya molekiillerin
kimyasal karakterine bagli olarak {i¢ farkl siirecte gerceklesebilmektedir (Wang ve ark.,
1972; Ozkan, 2005) .

2.2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Bir adsorban yiizeyi ile atom, molekiil ya da iyonlarin Van Der Waals v.b. kuvvetler
yardimiyla birbirine baglanmasi ile meydana gelen adsorpsiyon cesididir (Sekil 4).
Adsorpsiyon 1sis1 diisik olup, en fazla 10 Kkalmol' seviyesindedir (Ozkan, 2005).
Adsorpsiyon kapasitesi sicaklik yiikseldikge azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon tek
tabakali (monomolekiiler) ya da multimolekiiler olabilmektedir (Romero ve ark., 2001;
Ozkan, 2005). Bu tiir adsorpsiyonlarda, adsorbe olan madde veya iyon adsorban yiizeyinde
belirli bir yere bagli olmayip, ylizey lizerinde hareketli durumdadirlar. Adsorbat,

adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. (Cirakoglu, 2008).

00
7NN

Sekil 4. Bir adsorbatin adsorban yiizey iizerine fiziksel adsorpsiyonunun temsili
gosterimi (Cirakoglu, 2008)

2.2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizey molekiillerinin sahip olduklar1 yiikk kuvvetleri ile adsorban yiizeyinde
adsorplanan iyon veya molekiil tabakasiyla bir kimyasal etkilesim olusturmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 5). Kimyasal adsorpsiyon sirasinda molekiiller ile adsorban
ylizeyi arasinda kimyasal bir bag olusmakta ve genelliklede kovalent bag oldugu
goriilmektedir (Romero ve ark., 2001; Ozkan, 2005). Bu tiir sorpsiyon olaylarinda
adsorpsiyon 1s1s1 >10 Kkalmol' olmasmndan dolay:, kimyasal adsorpsiyon yiiksek

sicakliklarda gergeklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin tiim yiizeyinde degil,

10
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sadece aktif bolgelerde tutulan tek tabaka seklinde kendini gostermektedir. Kimyasal

adsorpsiyon olay1 tersinmez olarak gergeklesmektedir (Ozkan, 2005).

n -\.u

Sekil 5. Bir adsorbatin adsorban yiizey iizerine kimyasal adsorpsiyonunun temsili
gosterimi (Cirakoglu, 2008)

Kimyasal ve Fiziksel adsorbsiyonun arasidaki belirgin farklar bulunmakta olup

Cizelge 6’da sunulmustur.

Cizelge 6. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Zayif van der waals etkilesimleri etkilidir Daha kuvvetli kimyasal baglar vardir
Tersinir Tersinmez
Adsorbe olan molekiil, yiizey iizerinde Adsorban molekiilleri yiizey iizerinde
hareketli bir konumdadir hareket etmezler
Aktivasyon enerjisi gerekmez Aktivasyon enerjisi gerekir
Sicaklik ile azalir Sicaklik ile artar

2.2.2.3. Degisim (Exchange) Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; bir molekiil veya maddenin iyonlarinin adsorban yiizeyde
yiiklii alanlara dogru elektrostatik ¢cekimi sonucu yiizeyde birikmesi olarak tanimlanabilir
(Sencan, 2001; Yilmaz, 2007). iyon degisimi de bu simifa dahil edilmektedir. Bu tiir
adsorpsiyonlarda, zit yiiklere sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini
cekmesi onemlidir (Cizelge 7). Yiiki fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi

adsorbe olmaktadirlar (Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008).

11
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Cizelge 7. Iyon degisimi saglayan fonksiyonlu gruplar (Zagorodni, 2007)

Negatif yiiklii gruplar Pozitif yiiklii gruplar Amfoterik (Bipolar) Celat Gruplar

-SO5° -N'(CH3); @ _CH)CO0H
—CH3>N
-COOH -N+(CH3)3C2H5 -CHyS— c + @ coont ) \CH_«,COOH
-C4HsOH -N"(CH3),C,H,OH
-ASO3_ -P+(C4H9)3 {>
/
2 .
PO, _";;f’ A CHys—C. + s03

-HPO, : : ey

-SH \ +

N—C,H7-CO-NH,
\ 7/ % 2

-8603_

2.2.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon prosesinin anlagilmasi i¢in olduk¢a dnemlidir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil etkilestigini tarif etmektedir ve bu
nedenle adsorbanlarin optimizasyonlart i¢cin 6nemli ve gereklidir (Cirakoglu, 2008).
Adsorpsiyon olay1 bir denge reaksiyonu oldugundan, adsorban ylizeyinde biriken madde
miktar1 ve c¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu arasinda bir denge olusuna kadar
devam etmektedir (Cirakoglu, 2008). Adsorpsiyon dengeye ulastiktan sonra, adsorplanan
maddenin c¢ozelti ortamindaki derisimi sabit kalmaktadwr. Gaz adsorpsiyonlarinda
genellikle mol yilizdesi veya kismi basing kullanilmaktadir. Cozelti ortamindaki
adsorpsiyonlar i¢cin mg/L, mmol/L, ppm ve vb. konsantrasyon birimleri olarak
kullanilmaktadir (Cakmak, 2004; Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008). En genel kullanilan
izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir (Aksu ve ark., 1999; NG ve ark., 2003;
Cirakoglu, 2008). Adsorbsiyon izotermleri su ve atik sularda bulunan kirleticiler i¢in
adsorpsiyon davraniglarmin tanimlamasinda yaygmn olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
izotermleri, sabit sicaklikta adsorbanin birim agirliginin adsorbladigr madde miktar ile su
ve atik suda kalan adsorbat miktar1 arasindaki iliskiyi gosteren egrilerdir (Yilmaz, 2007).
Genel olarak adsorbanin birim agirhiginda adsorblanan madde miktari, ortamda bulunan

adsorbatin derisimi ile artmaktadir. Sabit ortam kusullarinda, q. (birim adsorban tizerinde
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biriken madde miktar) ile Ce (¢ozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu) arasindaki
denge bagmtilar1 adsorbsiyon izotermlerini tanimlamaktadir (Y1lmaz, 2007).

Adsorpsiyon miktar1 e, gram (g) adsorban basina adsorplanan adsorbatin miligram
(mg) olarak belirlenir ve birimi mg/gr’dir. Adsorpsiyon miktar1 asagidaki denklem ile

hesaplanmaktadir (Kayacan, 2007):

qe =V x(C,-Ce) /1000

qe: Birim adsorban tlizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
Co: Cozeltinin baslangic madde konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

V: Cozeltinin hacmi (mL)

Adsorpsiyonlarda, q. degerinin biiylik olmasi, adsorbanin adsorplama kapasitesinin
biliylik olmasi anlamina gelmektedir (Kayacan, 2007). Genel olarak asagida siralanan
adsorpsiyon izotermleri kullanilmaktadir (Yilmaz, 2007).

v Langmuir izotermi
v' Freundlich izotermi

v" B.E.T. (Brunaver, Emmett, Teller) izotermi

2.2.3.1. Adsorpsiyon izotermleri
2.2.3.1.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Langmuir izotermi, ii¢ temel kabul iizerine oturtulmus basit ve fiziksel olarak
mantikli bir adsorpsiyon izafiyeti olarak tanimlanabilir (Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008).
Langmuir adsorpsiyonunda, birim ylizeye c¢arpan molekiillerin hizi derisim ile dogru
orantilidir. Buradan, molekiillerin adsorban ylizeyinde adsorpsiyon hizi, serbest ylizey
kesrine ve adsorplanan madde konsantrasyonuna baghdir (Langmuir, 1916; Yilmaz, 2007).
1. Adsorpsiyon, tek tabaka seklinde olusur ve adsorban yiizeyine baglanan
molekiillerin  hareket etmedigi doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur (Yilmaz, 2007). Adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek tabakali
kaplanmadan daha 6teye gitmedigi kabul edilmektedir (Kayacan, 2007; Crakoglu,
2008).
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2. Adsorbentin tiim yiizey gozenekleri esittir ve en fazla bir adet adsorbat molekiilii
icin yerlesime elverislidir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinligmmda
oldugu kabul edilmektedir (Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008).

3. Adsorbanin yiizeyinde, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat iyonlarmna karsi esit
miktarda ¢ekim kuvveti uygulanir ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir
baska molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olmadig1 kabul edilmektedir. Yani
bir molekiiliin gézenege baglanmasi, komsu gbézenegin bir molekiil tarafindan
doldurulup doldurulmadigindan bagimsizdir (Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008).

Adsorpsiyon homojen ylizeylere uygulanir ve adsorban lizerindeki ayni enerjiye
sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup, aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon hizi
adsorplanan maddenin derisimi ve adsorbentin drtiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu varsayimlarma dayandirilmigtir
(Langmuir, 1916; Kobya, 2004; Allen ve ark., 2004; Ho ve ark., 2005; Jumasiah ve ark.,
2005; Y1ilmaz, 2007).

Langmuir modelini ifade eden deklem olarak asagida verilen lineer esitlik
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen deneysel verilere gore (Ce/qe)
degerlerine kars1 Ce degerleri arasinda ¢izilen dogrundan yararlanarak Langmuir izoterm
sabitleri Qmax ve b sabitleri hesaplanmaktadir (Langmuir I., 1918; Ozay ve ark., 2009;
Gubbuk ve ark., 2009; Yilmaz, 2007; Kayacan, 2007).

Ce/qe = Ce/Qmax + 1/Qmax.b (2.2.3.1.1.1.)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/gr)

b: Langmuir denge sabiti bagl (L/mg)

Ce / ge’nin Ce’ye kars1 ¢izilen grafikte diiz ¢izginin egimi Qmax’1 ve y eksenini
kestigi nokta da b sabitini vermektedir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz sabit ayirma
faktorii (Ry) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona
elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. Ry, degeri asagidaki denklem ile hesaplanir

(Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008).
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Ry =1/ +b.Cy) (2.2.3.1.1.2)
R _Degerleri izoterm Tipi

RL>1 Elverisli Olmayan

RL=1 Lineer

0<RL<1 Elverisli

RL=0 Tersinmez

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi
ile birlikte lineer olarak artmaktadir. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbent miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon
hiz1 adsorbat konsantrasyonu ve yiizey lizerinde bulunan aktif noktalar ile dogru orantilidir.
Desorpsiyon hizi ise yiizeyde adsorplanmis adsorbat miktari ile dogru orantilidir

(Crrakoglu, 2008).

2.2.3.1.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpiyon esitligi olup,
uzun zamandan beri yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich izotermi de Langmuir
izoterminden yola ¢ikilarak, bazi1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak
ifade edilmistir. Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon
alanlar1 heterojendir, yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir
(Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008). Freundlich izotermi heterojen ylizeylerde dengeyi
tanimlar ve adsorplanan madde miktar1 ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1
da tek tabaka kapasitesi olarak varsayilmamaktadir (Temkin ve Pyzhev, 1940; Ozacar ve
Sengil, 2003; Cirakoglu, 2008)

Freundlich esitligi asagidaki sekilde tanimlanmaktadir (Freundlich, 1906; Yilmaz,
2007; Kayacan, 2007; Cirakoglu, 2008; Gubbuk ve ark., 2009):

Inq. = InKy + (1/n)InC, (2.2.3.1.2.1))
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

n: Adsorpsiyon siddeti ( (birimsiz)
Kr: Adsorban kapasitesi (L/gr)
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log g.’nin log Ce’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle dogrusal bir egri elde
edilerek Kr ve n sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast
log Kr’yi ve egimi ise 1/n’1 vermektedir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iy1
bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur
(Kayacan, 2007). Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir
izotermine gore daha iyidir (Kayacan, 2007). Kr Ky degeri adsorpsiyonun kesin bir
ifadesidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin giiclinii gostermektedir. KF’nin
yiiksek degerlere sahip olmasi1 adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin
oldukea yiiksek oldugunun gostergesidir (Kayacan, 2007). Freundlich denkleminin yiiksek
basinglarda veya yiiksek derisimlerde dogru sonu¢ vermedigi bilinmektedir. Freundlich
izoterm teorisinde c¢ozelti derisimleri degistikce adsorbanin bilinen kiitlesi {izerinde
adsorplanan iyon ya da molekiil miktarinin, ilgili iyon ya da molekiiliin ¢6zeltideki

derisimine oranmin degisecegi ongoriilmektedir (Brown ve ark., 2000; Ozkan, 2005).

2.2.3.1.3. BET (Brunaur-Emmet-Teller) Adsorpsiyon izotermi

Bu adsorpsiyon izotermine gére molekiiller adsorbanin yiizeyine birden fazla tabaka
halinde adsorbe olmaktadir. BET adsorpsiyon izotermi Langmuir denkleminde oldugu gibi
adsorbat yiizeyinin iiniform oldugunu kabul etmektedir (Kayacan, 2007). Sekil 6’da bu
izoterme ait temsili bir sekil sunulmustur. Bir adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu
alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna ilaveten adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakay1
tuttugu kabul edilmistir. Fakat adsorbatin yogunlasma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni

tabakalarin olusmasima imkan tanimaktadir (Kayacan, 2007).

2 tabaka 4.1abaka

“a 3.tabaka
N\ o e

Sekil 6. BET izoterminin sekil olarak gosterimi (Kayacan, 2007)
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BET denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir (ileri ve ark., 1993; Kayacan, 2007).

C/(Cs-C)qe =1/K. Quax + [(K-1)/K.Qumax].(C/Cs) (2.2.3.1.3.1.)

C: Denge halinde bulunan ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Cs: Cozeltideki adsorbatin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

K: Cozelti ve adsorban yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit (birimsiz)

Qmax: Birim adsorban {izerine adsorplanan maksimum madde miktar1 (mg/gr)

C/Cs’nin C/(Cs-C)q.’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle dogrusal bir egri
elde edilerek K ve Qmax sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim

noktas1 K’y1 ve egimi ise Qmax’1 vermektedir.

2.2.3.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasinin aydmlatilmas1 ve buna bagli olarak dizaynedilecek
siirecler i¢cin deneysel verilerin yorumlanmasi oldukc¢a 6nemlidir. Bunun i¢in de olayn hiz
belirleme basamaginin bulunmasi gereklidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin
adsorbat-adsorban temas siiresi yani tutunma siiresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon
isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in dnemli bir adimdir.
Bir cozeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana
basamak bulunmaktadir (Kayacan, 2007):

1. Sv1 veya gaz olarak bulunan bir molekiil veya madde, adsorbani kaplayan bir film
tabakas1 sinirma dogru diflize olur. Bu basamak, adsorpsiyon sirasinda belirli bir
hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilmektedir (Kayacan, 2007).

2. Film tabakasina ulasan molekiil veya madde burada mevcut durgun kisimdan
gecerek adsorbanin gézeneklerine dogru ilerlemektedir (Kayacan, 2007).

3. Daha sonra adsorban yiizeyinde mevcut gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemektedir (Kayacan, 2007).

4. Son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek ylizeyinde tutunmasi meydana

gelmektedir (Kayacan, 2007).
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Adsorpsiyon kinetik verilerin analizinde kullanilan en yaygin kinetik modeller olarak
Lagergren kinetik modeli (yalanci birinci dereceden kinetik model), yalanci ikinci
dereceden kinetik model ve Difiizyon modelleri (partikiil i¢i difiizyon) kullanilmistir.

En yaygn kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergen kinetik modeli
asagidaki gibi ifade edilmektedir (Cheung ve ark., 2000; El-Sikaily ve ark., 2007; Yilmaz,
2007; Chairat ve ark., 2008).

In(qe-q¢) = Inqe cal — Kyt (2.2.3.2.1.)

qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

qt: Birim zaman tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

Qe.cal : Teorik birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
k;: Lagergen yalanci birinci dereceden hiz sabiti (saat™)

Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir. In(qe-q¢)’nin t’ye karst degisiminin grafige
dokiilmesiyle dogrusal bir egri elde edilerek k; ve qecar sabitleri bulunur. Grafikten elde
edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi qeca’1 ve egimi ise k;’1 vermektedir.

Adsorpsiyon analizinde kullanlan diger bir kinetik model, yalanci ikinci dereceden
kinetik modeldir ve asagidaki gibi tanimlanir (Smiciklas ve ark., 2007; Yilmaz, 2007;
Seker ve ark., 2008).

t/qt = 1/k2-qe,cal2 + t/qe,cal (2.2.3.2.2.)

t: Herhangi bir andaki adsorpsiyonun zamani
q:: Birim zaman tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
Qe.cal : Teorik birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

k,: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (gr/mg.saat)
Bu ifade 2. dereceden hiz ifadesidir. t/q¢/nin t’ye karst degisiminin grafige

dokiilmesiyle dogrusal bir egri elde edilerek k, ve qecar sabitleri bulunur. Grafikten elde

edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi k,’1 ve egimi ise qe cai’1 vermektedir.
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Ayrica yalanci 2. dereceden hiz sabiti kullanilarak h; sabiti bulunmus olup asagidaki

denklem ile hesaplanmstir.(Chiou ve Li, 2003; Chairat ve ark., 2008).

hi = K Qe cal” (2.2.3.2.3)

h;: Baslani¢c metal adsorpsiyon hizi (mg/gr.saat)

Diflizyonun yiiriitiicii kuvveti adsorpsiyon siiresince olduk¢a 6nemlidir. Adsropsiyon
kinetiginin anlasilmasinda farkli difiizyon modelleride yaygin olarak kullanilmaktadir.
Weber-Morris and Urano-Tachikawa difiizyon modellemelerine 6rnek verilebilir.

Weber-Morris diftizyon modeli agagidaki gibi tanimlanmigstir. (EI-Sikaily ve ark.,
2007; Greluk ve Hubicki, 2009; Hameed ve ark., 2009).

q=Kw.t"*+C (2.2.3.2.4.)

q:: Birim zaman tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
Kw: Weber-Morris partikiil igin difiizyon sabiti (mg.g”'h™"")
C: Sabit

q¢nin t*2’ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle dogrusal bir egri elde edilerek
Kw ve C sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi C’1 ve
egimi ise Kw’1 vermektedir.

Weber-Morris difiizyon modelinden elde edilen Kw sabiti kullanilanarak asagidaki
denklem ile difiizyon katsayis1 Dw hesaplanmistir. (Selatnia ve ark., 2004; Freitas ve ark.,
2008).

Dw=(/8640)(dKw/ q.) (2.2.3.2.5.)
Dw: Difiizyon katsayis1 (m*h™")
m: Pisayisi1 (3,14)

d: Ortalama partikiil cap1 (m)

qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
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Urano-Tachikawa diflizyon modeli asagidaki gibi tanimlanmaktadir. (El-Sikaily ve
ark., 2007; Greluk ve Hubicki, 2009; Hameed ve ark., 2009).

-log[1-(q¢/ qc)’]=4n’D;t / 2.3d* (2.2.3.2.6.)

qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
qt: Birim zaman tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
D;: Difiizyon katsayis1 (m*min”")

t: Herhangi bir andaki adsorpsiyonun zamani (saat)

-log[1-(q¢/ qe)*]’nin t’ye kars: degisiminin grafige dokiilmesiyle bir egri elde edilerek

D;j sabiti hesaplanir.

2.2.3.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” (sicaklik) ve “dynamic” (degisim) kelimelerinden tiiremis
olup, sicaklik degisimi anlamma gelen bir sozciiktiir (Kayacan, 2007). Dogadaki en 6nemli
olgulardan olan tiim degisim ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Meydana gelen her tiirlii
hareket ve kimyasal reaksiyon sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve bir enerji
tiirliniin bir baska enerji tliriine doniismektedir. Bir sistemdeki degisik enerji tiirleri
arasindaki 1iliskilerin incelenmesi, termodinamigin konusunu meydana getirmektedir
(Kayacan, 2007). Termodinamik, fiziksel veya kimyasal doniisim esnasinda sistemin
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin etmekte ve bunlarin reaksiyon sartlarina
baghligint incelemektedir. Kimyasal reaksiyonlara meydana gelen termal olaylarin ve
reaksiyona giren maddelerin termal Ozelliklerinin, Ozellikle entropi ve entalpinin
incelenmesi, reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kan1 ortaya koymamiza ve denge
hakkinda bilgi sahibi olmamiza yardimci1 olmaktadir (Kayacan, 2007).

Entalpi, bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamidir ve H ile
simgelenmektedir (Kayacan, 2007). Maddelerin entalpileri 6l¢lilemez, sadece kimyasal bir
tepkimeye giren maddeler ile iirlinler arasindaki fark belirlenerek hesaplanir. Kimyasal
tepkimelerde, iirlinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri toplami arasindaki
farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi olarak adlandirilmaktadir ve
AH ile simgelenmektedir. Standart AH® degerleri negatif veya pozitif olabilir. Béylece

tepkimenin sisteme 1siveren veya isialan oldugu belirlenmektedir (Kayacan, 2007).
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Bir sistemdeki diizensizligin olgiisii  entropi ile tammlanir ve AS’ ile
simgelenmektedir (Kayacan, 2007). Genellikle kimya ve termodinamik alanlarinda dile
getirilen bu kavram ayni zamanda herhangi bir bilgideki belirsizlik 6l¢iisiinii gdsteren
deger olarak ge¢mektedir. Termodinamikte mutlak entropiler saptanamaz, sadece entropi
degisiklikleri incelenmektedir. Sekil 7°de de goriilecegi iizere, sistemdeki diizensizlik
arttikca sistemin entropisi de artmaktadir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha diizenli

hale gectigi i¢in entropi azalir (Kayacan, 2007).

Az Entropi *  Cok Entropi

AS>0 .

AS <0

KATI

Sekil 7. Entropi kavraminin sekil iizerinde canlandirilmasi (Kayacan, 2007)

Entalpi degisimi reaksiyonun kendiliginden meydana gelip gelmeyecegi hakkinda bir
fikir verebilir ancak tam bir 6l¢iit olarak degerlendirilmemelidir. Entropi degismesi ise bir
sistemin dengede veya istemli bir doniismede olup olmadigmi bildiren genel bir
termodinamik denge kriteridir. Fakat denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek
icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu Gibbs serbest enerji olarak kabul
edilmektedir (Kayacan, 2007). Buna gore, kendiliginden meydana gelen reaksiyonlarda
sistem; enerjisini minimum yaparak en kararli hale gegmek ve entropisini en yliksek degere
cikarmak ister. Genel bir ifade ile kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda
ve diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart AG” negatif olur.
Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz, yani AG®
sifirdir. AG”nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu ise
reaksiyonun zit ydnde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir (Kayacan, 2007). AG’

degerinin durumunu asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:
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AG’ < 0 ise reaksiyon kendiliginden olusur
AG’ = 0 sistem dengededir

AG® > 0 ise reaksiyon kendiliginden olusmaz

Sonug olarak, enerjinin tamami “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji
(G)” ve kullanilamayan enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliinin (T) carpmmidir ve
asagidaki denklem ile hesaplanir (Aksu Z., 2002; Chiou ve Li, 2003; Aravindhan ve ark.,
2007; Kayacan, 2007):

AG® = AH’ - TxAS’ (2.2.3.3.1)
AG?: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH?’: Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Standart Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

icin oncelikle asagida verilen adsorpsiyon denge sabiti (K.) degeri hesaplanir:
K. = C./C. (2.2.3.3.2)
K.: Adsorpsiyon denge sabiti
Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/gr)
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Asagida verilen denklem kullanilarak, InK. degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH”’1 ve kesisim noktas1 da AS”’1
verecektir (Chiou ve Li, 2003; Aravindhan ve ark., 2007; Aksu Z., 2002).

In K. = AS°/R - AH°/RT (2.2.3.3.3)

R: Ideal gaz sabiti (J/mol K)
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AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. AS”nin pozitif degerleri ise
kati/¢Ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 géstermektedir.

Asagida verilen denklem kullanilarak Arrhenius aktivasyon enerjisi hesaplanir

(Chairat ve ark., 2008):
In k=In A - E/RT (2.2.3.34)

k: Reaksiyon hiz sabiti sabiti

E.: Arrhenius activasyon enerjisi (kJ/mol)
T: Sicaklik (Kelvin)

A: Arrhenius faktori

R: Ideal gaz sabiti (J/mol K)

In k’nin 1/T’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle dogrusal bir egri elde edilerek
E, ve A sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast A’yi,

egimi ise E,’y1 vermektedir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan metal tuzlari1 bakir (II) kloriir di hidrat
(CuCl,.2H,0), krom (III) kloriir hekza hidrat (CrCls.6H,0), kobalt (I1) kloriir hekza hidrat
(CoCl,.6H,0), nikel (II) kloriir hekza hidrat (NiCl,.6H,0), kadminyum kloriir 2,5 hidrat
(CdCl1,.2.5H;0), kursun (II) nitrat (Pb(NO3),, Acros, Merck ve Fluka firmalarindan tedarik
edildigi gibi kullanilmistir.

Etanol (C,HsOH), hekzan (Ce¢Hi4), nitrik asit (HNOs), hidrojen pereksit (H,O,),
sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum kloriir (NaCl) Merck firmasindan tedarik edildigi
sekliyle kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Indiiklenmis Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES), Varian
Libery 1II Series-Axial, Karbon-Kiikiirt Analizatérii, LECO SC-144DR, Iyon
Kromotogtafisi (IC), Shimadzu LC-20AD SP pompalar, SIL- 10AP Autosampler, SCL-
10A vp sistem denetleyicisi, CDD-10A sp iletkenlik dedektorii, CTO-20AC sp kolon firini
ve LC solution (version: 1.23 spl) yazilim, pH metre, Consort-C864 (Belgium) multi, Saf
Su Cihazi, TKA Genpure-Pasific, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Merkez Laboratuvari, CANAKKALE.

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS), Shimadzu AA-6300, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Su Uriinleri Fakiiltesi, Yem ve Gida Analiz Laboratuari,
CANAKKALE.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Perkin
Elmer-Diomand, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagiticili X-ray
Spektroskopisi (EDX), Phillips XL-30S FEG, Yiizey Alani Ol¢iim Cihazi, Micromeritics-
Gemini V, X-Isinlar1 Kirmmm Cihazi (XRD), Phillips X Pert Pro, Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstiitisii, Malzeme Arastirma Merkezi, {ZMIR.

Infrared (FT-IR) Spektrometresi, Perkin Elmer, Spectrum One-ATR, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya B&liimii, Polimer Arastirma

Laboratuvari, CANAKKALE.
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Stereo Mikroskop, BEL (4.5x objective zoom), Dijital Kamera (3.0 MP, S/N:
T3002894), Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Cografya
Boliimii, Jeomorfolojik Analiz Laboratuvar, CANAKKALE.

Kurutma islemleri i¢cin Memmert marka etiiv, karistirma ve 1sitma islemleri i¢in
Wisestir marka manyetik karistiricili 1sitici, tartimlar i¢in Sartorius TE214S markali
elektronik terazi, deney diizenekleri ve cam malzemeler, Su Uriinleri Fakiiltesi/Yem-Gida

Analiz Laboratuvar1 ve Merkez Laboratuari, CANAKKALE.

3.1.3. Balik Kemiklerinin Temini

Bu c¢alismada kullanilan balik kemikleri bahik hallerinden ve Su Uriinleri
Fakiiltesinden temin edilmistir. Balik kemikleri olarak hamsi (Engraulis encrasicolus,
Linnaeus, 1758), sardalya (Sardine pilchardus, Walbaum, 1792), kupez (Boops boops,
Linnaeus, 1758), liifer (Pomatomus saltatrix, Linnaeus, 1766) ve ¢ipura (Sparus aurata,

Linnaeus, 1758) kullanilmis ve sirasiyla Kn, Ks, Kk, K1, ve K¢ olarak adlandirilmigtir.

3.2. Yontem

3.2.1. Balik Kemiklerinin Hazirlanmasi

Adsorban olarak kullanilacak olan balik kemikleri oncelikle kemikler etlerden
ayrilarak daha sonra ¢esme suyu altinda yikanmistir. Balik kemiklerinin temizlenmesinde
alt1 farkli temizleme yontemi uygulanmis olup temizleme ydntemlerinin adsorpsiyon
kapasitelerine etkisini belirlemek amaciyla farkli yontemlerle temizlenen balik kemikleri
birbirleriyle karsilagtirilmistir. Temizleme yOntemin etkisini belirleme amaciyla, temin
edilen en fazla balik olan kupez baliginin kemikleri secilerek gosterge sorbent olarak
kullanilmistir. Tiim balik kemiklerine alt1 g¢esit yontem uygulamak yerine, temizleme
yonteminde en fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip yontem secilerek diger balik
kemiklerine uygulanmistir. Kullanilan temizleme yoOntemleri asagidaki gibi siralanip
tanimlanmastir.

Balik kemikleri;

1. Destile su ile li¢ defa 60 °C’de iki saat karistirildi ve temizlenen balik kemikleri
Kks olarak adlandirildi

2. 10° M NHO; (Nitrik Asit) ile oda sicakligimda (25 °C) iki saat karistirildi ve bu
islem ii¢ kez tekrarlandi. Daha sonra kemikler destile su ile yikandi ve Kka olarak

adlandirildi.
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3. % 0,5’lik H,O, (Hidrojen Peroksit) ile oda sicakhiginda (25 °C) iki saat karistirildi
ve bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Daha sonra kemikler destile su ile yikandi ve Kgp olarak
adlandirildi

4. Etanol ile oda sicakliginda iki saat karistirildi ve bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Daha
sonra kemikler destile su ile yikand1 ve Kgg olarak adlandirildi.

5. Hekzan ile oda sicakliginda iki saat karistirildi ve bu islem ii¢ kez tekrarlandi.
Daha sonra kemikler destile su ile yikand1 ve Ky olarak adlandirildi.

6. 0,1 M NaOH ile oda 60 °C’de iki saat karistirild1 ve bu islem ii¢ kez tekrarlandi.
Daha sonra kemikler destile su ile yikand1 ve Kgg olarak adlandirildi.

Elde edilen tiim balik kemikleri etiivde 40 °C’de kurutuldu ve havanda >200 um
olacak sekilde ogiitiildii.

3.2.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri CuCl,, CrCl;, CoCl,, NiCl,, CdCl, ve Pb(NO;3), metal
tuzlarmin sulu cozeltilerinde igerisinde ve kemikler metal ¢ozeltiler ile etkilestirilerek
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalart manyetik karistici-isitict ile 100 ml erlenlerde
sabit sicakliklarda yapilmistir. Deneyler oda sicakhiginda (20+1 °C) ve 0,4 gr adsorbana
karsilik 100 ml (1/250 adsorban/¢6zelti) metal ¢ozeltisi ortaminda ve 200 rpm karigtirma
hizinda, 30 saat adsorpsiyon etkilesim zamani igerisinde yapilmistir. Adsorpsiyon
stiresince farkli zaman araliklarinda ¢ozelti ortamindan 6rnek alindi ve siizge¢ kagidindan
stizlilerek ICP-AES ile ¢ozeltide degisen metal miktar1 Sl¢iilmiistiir.

Balik kemiklerinin metal adsorpsiyon miktarmin maksimum oldugu en uygun sartlar1
belirlemek amaciyla asagida verilen parametrelere bagli adsorpsiyon degisimleri
incelenmistir.

» Temizleme yonteminin etkisi
Balik tiirtiniin etkisi
Zamanin etkisi
Sicakligin etkisi
Adsorban miktarinin etkisi
Karistirma hizinim etkisi

pH’1n etkisi

YV V. V V V V V

(Cozelti konsantrasyonunun etkisi
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3.2.2.1. Temizleme Yonteminin Etkisi

Balik kemiklerine alt1 ¢esit temizleme yontemi uygulanmis ve en iyi adsorpsiyon
kapasitesine sahip yontem arastirilmistir. Bu amacla gosterge sorbent olarak kupez baligi
kemigi ve metal iyonu olarak ise Cu metali kullanilmustir. Temizleme yontemi uygulanan
Kks, Kka, Kkp, Kgp, Kkg ve Kgy balik kemikleri, 0,4 gr alinarak 100 ml 500 mg/L Cu™
¢Ozeltisi ile oda sicakliginda (20+1 °C), 200 rpm karistirma hizi ve pH 4,5’te 30 saat
etkilestirilmistir. Elde edilen sonuglar birbiri igerisinde karsilagtirilmistir.

3.2.2.2. Balik Tiirii Etkisi

Bu ¢aligmada farkli balik tiirlerine ait kemiklerin metal gideriminde etkisinin olup
olmadig1 arastirilmistir. Bu amacla hamsi, sardalya, kupez, lifer ve ¢ipura olamak iizere
bes c¢esit balik tiirii se¢ilmistir. Kemikler sodyum hidroksit temizleme yontemi (en iyi
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle) ile temizlenmis ve sirasiyla Kyp, Ksg,
Kks, Kig ve Kcp olarak adlandirilmistir. Balik tiirlerine ait kemiklerin adsorpsiyona
etkisini belirlemek amaciyla deneylerde Cu™ metal iyonu (en etkin) kullanilmistir. Balik
kemikleri 0,4 g almarak 100 ml 500 mg/L Cu' ¢ozeltisi ile oda sicakliginda (201 °C),
200 rpm karistirma hiz1 ve pH 4,5’te 30 saat etkilestirilmistir. Elde edilen sonuglar birbiri
icerisinde karsilastirilmistir. Bu calismada diger tiim adsorpsiyon deneylerinde model

sorbent olarak Kkp kullanilmistir.

3.2.2.3. Zaman Etkisi

Zamanin adsorpsiyon miktarma etkisini belirlemek amaciyla, deneysel ¢aligmalarda
farkli zaman araliklarinda (15 d (dakika), 30 d, 1 s (saat), 3s,5s,8s,10s,125s,15s, 24 s,
30 s) ¢ozelti ortamindan Ornek almarak ICP-AES ile ¢ozeltide de§isen metal miktari
Olciilmiis ve zamana kars1 adsorpsiyon degisimi belirlenmistir. Deney sonuglarindan elde
edilen veriler kullanilarak zamana bagli adsorpsiyon degisiminin kinetik hiz ve difiizyon

sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

3.2.2.4. Sicakgin Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla farkli sicakliklarda
sabit ¢ozelti konsantrasyon ve pH’larda Kyg kemigi Cu™, Cr”, Co™, Ni%, Cd™ ve Pb™
¢Ozeltileri ile etkilestirilmistir. Deneyler 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda 100 ml (1/250
adsorban/c¢ozelti) metal ¢ozeltisi ile 200 rpm karistirma hizinda ve ¢ozelti pH’lar1 her bir

metal i¢in en iyi adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti ortaminda yapilmistir. Elde edilen
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sonuglar birbiri igerisinde karsilagtirilmis ve termodinamik hesaplamalar icin

kullanilmstir.

3.2.2.5. Adsorban Miktarinin Etkisi
Adsorpsiyon kapasitesinin en iyi oldugu adsorban miktarmi belirlemek i¢in Kgp
kemigi farkli miktarlarda 100 ml 500 mg/L ¢6zeltisi ile oda sicakliginda (20+1 °C), pH 4,5
Cu'? ¢ozeltisi ortaminda 30 saat etkilestirilmistir. Adsorban / Cozelti miktar: asagidaki
oranlarda gerceklestirilmistir:
> 0,2 gr balik kemigi 100 ml Cu™ ¢ozeltisi ( 1/500)
> 0,4 gr balik kemigi 100 ml Cu™ ¢ozeltisi ( 1/250)
> 0,8 gr balik kemigi 100 ml Cu™ ¢ozeltisi ( 1/125)
> 1,6 gr balik kemigi 100 ml Cu™ ¢ozeltisi ( 1/62.5)

3.2.2.6. Kanstirma Hizinin Etkisi

Karistirma hizinin adsorpsiyon miktarina etkisini belirlemek amaciyla 100, 200, 300
ve 500 rpm karistirma hizlarinda 0,4 g Kxg kemigi 100 ml 500 mg/L Cu'? ¢ozeltisi ile oda
sicakliginda (20+1 °C) ve pH 4,5’te 30 saat etkilestirilmistir ve elde edilen sonuglar

karsilagtirilmistir.

3.2.2.7. pH’1n Etkisi

Adsorpsiyon miktarma pH’m etkisini belirlemek i¢in degisik pH araliklarinda
kemiklerin adsorpsiyon kapasiteleri dl¢lilmiistiir. Bu amacla 100 ml farkli pH’larda 500
mg/L Cu'?, 230 mg/L Cr", 430 mg/L Co™, 450 mg/L Ni%, 500 mg/L Cd™ ve 780 mg/L
Pb™? ¢ozeltileri ile 0,4 gr Kgp kemigi oda sicakligi (20+1 °C) ve 200 rpm karistirma
hizinda 30 saat etkilestirilmistir. Cozelti pH’lar1 seyreltik NaOH ve HNO; ile
ayarlanmistir. Cr™"iin pH 4’ten sonra krom hidroksit olusturmasi sebebiyle pH 3 ve 3,5’te
calisilmustir. Cr' iyonunun su ortaminda pH’a bagli krom tiirlerinin dagilimi1 Sekil 8’de
verilmistir (Wu ve ark., 2008). Baz1 metaller yliksek konsantrasyonlarda metal hidroksitler1
seklinde ¢6kmektedir. Ornek olarak Cu™nin yiiksek konsantrasyonda pH 6’dan sonra
Cu(OH), olusturmas sebebi ile Cu™ i¢in pH 3, 4, 4,5 ve 5°de calisild. Co™, Pb™, Cd™ ve
Ni" ¢ozeltileri i¢in ise pH 3, 4, 5, 5,5 ve 6 *da calisilmustir.
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3.2.2.8. Cozelti Konsantrasyonun Etkisi

Adsropsiyonun meydana geldigi ¢ozelti ortammda mevcut metal konsantrasyonun
adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla Cu™, Co™, Cd™, Cr™, Ni"* ve Pb™
metalleri farkli konsantrasyonlarda Kgp kemigi ile etkilestirilmistir. Her bir metalin
adsorpsiyon kapasitesine bagl olarak 50 ile 2000 mg/L metal konsantrasyonu araliginda
calisilmistir. Deneyler oda sicakliginda (20+1 °C) 100 ml (1/250 adsorban/¢ozelti) metal
cozeltisi ile 200 rpm karistrma hizinda ve ¢ozelti pH’lar1 her bir metal i¢in en 1iyi
adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti ortaminda yapilmistir. Elde edilen sonuclar birbiri
icerisinde karsilastirilarak Langmuir ve Freundlich izoterm hesaplamalar1 ig¢in

kullanilmastir.

3.2.3. Desorpsiyon

Desorpsiyon ¢alismalar1 i¢in deneysel ¢alismalarda belirlenen adsorpsiyon miktari en
yiiksek konsantrasyonlarda Kgp kemigi metal cozeltileri ile etkilestirilmistir. Her bir
metalin adsorpsiyon kapasitesine bagli olarak yaklasik 1000 ile 2000 mg/L metal
konsantrasyonu araliginda adsorpsiyon yapilmistir. Boylece Kk kemigi i¢in gram bagina
en fazla adsorplanan Cu™?, Cr™, Co™, Ni'%, Cd™ ve Pb™ metalleri elde edilmistir. Deneyler
oda sicakliginda (20+1 °C) 100 ml (1/250 adsorban/cozelti) metal ¢ozeltisi ile 200 rpm
karistrma hizinda ve ¢6zelti pH’lar1 her bir metal i¢in en 1y1 adsorpsiyonun gergeklestigi

cozelti ortaminda yapilmistir.
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Desorpsiyon deneyleri farkli ¢ozelti ortamlarinda gergeklestirildi. Deneyler oda
sicakliginda (20+1 °C), 1/50 adsorban/¢6zelti orani ve 200 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. En fazla adsorpsiyon miktarina sahip Kgg-Cu, Kgp-Cr, Kxp-Co, Kkp-
Ni, Kgp-Cd ve Kgp-Pb kemikleri pH 2, pH 4, pH 4+0,1 M NaCl ve pH 4+0,01 M NaCl
coOzeltileri ile 12 saat etkilestirilmistir. Daha sonra ICP-AES ile ¢ozeltilerde mevcut metal

iyonlar1 6l¢iildii ve desorpsiyon miktarlar: belirlenmistir.

3.2.4. Coklu Metal iyon Karisimlarinin Adsorpsiyonu

(Cozelti ortammda ¢oklu metal iyonlarmin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek
amactyla ayni ¢ozelti ortammda 100 mg/L konsantrasyonlarda Cu'?, Co™, Cd™, Cr™, Ni™
ve Pb"? metalleri Kxp kemigi ile etkilestirilmistir. Deneyler oda sicakliginda (201 °C) 100
ml (1/250 adsorban/¢ozelti) metal ¢ozeltisi ile 200 rpm karistirma hizinda ve 3,5 ¢dzelti

pH’da (Cr iyonlarmin ¢cokmemesi i¢in) yapilmstir.

3.2.5. Istatistiki Analiz

Tanimlayict istatistikler (ortalama ve standart sapma), farkli konsantrasyon ve
sicakliklar ile elementler arasindaki etkilesimler; Microsoft Office Excel 2007 (Seattle,
USA) yazillmi kullanilarak, tek yonlii varyans analizi (ANOVA) yontemi ile
gergeklestirilmistir. Denemeler 3 tekerriirlii olarak yapilmis olup, elde edilen bulgularin

onemlilik dereceleri P<0,05 olarak test edilmistir (Zar, 1999).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Balik Kemiklerinin Yap1 Analizleri ve Karakterizasyonu
4.1.1. Balik Kemiklerinin Mineral ve Element Bilesimleri
Farkli temizleme yontemleri ile temizlenmis balik kemiklerinin Ca, P, C, S, Na ve
Mg % bilesimleri Cizelge 8’de verilmistir. Ca, P, Na ve Mg analizleri ICP-AES cihazi,
carbon (C) ve kiikiirt (S) miktar1 karbon-kiikiirt analiz cihazi yardimiyla yapilmistir.
Cizelge 8’e gore kalsiyum ve fosfor miktar1 en fazla Kgpg kemiginde % 28,72 Ca ve 13,58
P olarak belirlenmistir. Kgs, Kka ve Kgp kemiklerinde Ca-P miktarinin diger kemiklere
gore diisiik oldugu gorilmiistir. Kgs, Kga ve Kgp kemiklerinin karbon igerigine
bakildiginda yaklasik sirasiyla % 25,41, 24,28 ve 23,68 olarak saptanmistir. Bu sonuglara
dayanarak Kgs, Kxa ve Kgp kemikleri i¢cin karbon igeriginin yiiksek Ca-P miktarinin diisiik
olmas1 balik yaglarindan kaynaklanan yag asitleri oldugu soylenebilir. Kxy ve Kgg
kemiklerine ait Ca ve P miktarmin Kgg’gore diisiik oldugu ve karbon miktarinin yine
nispeten Kgp’gore yiiksek oldugu belirlenmistir. HAP miktarmin ve Ca/P oranmnin en
yiiksek Kgp kemigine ait oldugu goriilmiistiir. Kemikler icerisindeki HAP miktar1
kalsiyum miktara gore hesaplanmistir. Cizelge 8’e gore toplam yiizdenin yaklasik olarak
% 50 diisiik olmasinin nedeni HAP yapisinda mevcut oksijenin (O) hesaba katilmamasina

baglanabilir.

Cizelge 8. Kks, Kka, Kkp, Kkn, Kkr ve Kgp kemiklerinin element kompozisyonu

Element (%) Kxs Kxa Kxr Kkn Kkz Kxs Cihaz

Ca 12,41 1385 1562 24,13 2535 28,72 ICP-AES

P 673 734 817 1122 1244 13,58 ICP-AES
Na 0,12 03 04 075 0,79 093 ICP-AES
Mg 0,11 012 0,15 043 046 0,51 ICP-AES

K 0,04 005 004 013 0,14 017 ICP-AES

C 2541 2428 23,68 1637 1530 10,65 C-S Analizéri
S 0,2 011 012 016 0,10 004 C-S Analizéri

Toplam % 44,94 46,05 48,18 54,41 54,58 54,60
Tahmini HAP % 32+0.4 36+0,4 41+0,5 65+0,7 66+0,7 72+0,9
Ca/P mol oram 1,42 1,45 1,47 1,52 1,57 1,63

% : Kiitlece Yiizde
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4.1.2. Balik Kemiklerinin EDX Analizleri ve SEM Goriintiileri

SEM cihazininin EDX dedektorii ile kemik 6rneklerinin elementel igerigi nicel ve
nitel olarak bulunmustur. Analiz sonuglar1 Cizelge 9°da ve EDX analizine ait spektrumlar
da Sekil 9°’da verilmistir. Kemik 6rneklerinin EDX analizlerinde, elektron mikroskobunun
odaklandig1 bolgenin elementel analizi yapilmakta olup Sekil 9°da her spektruma ait SEM
goriintlisii verilmistir. Kemik partikiillerinin yiizey alanlar1 elementel igerik bakimindan
heterojen yiizey olarak tanimlanabilir. Bu nedenle elektron mikroskobunun odaklandigi
bolge kemik partikiiliiniin ¢ok kii¢iik bir boliimii oldugunundan EDX analizinden elde
edilen elementel iceriginde sapmalar olabilmektedir. Cizelge 9’a gére Kgy ve Kgg’nin
kalsiyum yiizdesi 31,73 ve 36,44, fosfor ylizdesi 18,18 ve 17,57 olarak belirlenmistir. Kgy
ve Kgp i¢in Ca/P oranlar1 sirayla 1,34 ve 160 olarak hesaplanmistir. Kgy’nin Ca/P oraninin
Cizelge 8’de 1,52’ye karsilik Cizelge 9’a gore 1,34 olarak diisiik ¢ikmasinin nedeni,
yukarida agiklanan kemik yiizeyinin heterojen elementel igerige sahip olmasmna
baglanabilir. Kgg i¢in Ca/P orani, EDX ve ICAP-AES analizleri ile hesaplanan degerlerin
birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Kxg kemigine adsorplanmis metal iyonlarmin
EDX analiz sonuclar1 Cizelge 9’da kiitlece ylizde olarak verilmistir. Her bir metalin
adsorpsiyon sonrasinda kemik yiizeyindeki kiitlece varligit EDX analizinde goriilmektedir.
Sekil 9°daki spektrumlarin da metal bandlarmin varligi kemik yiizeyinde adsorpsiyonun

net olarak oldugunun bir gostergesidir.

Cizelge 9. KKH, KKB, KKB-CU, KKB-CI‘, KKB-CO, KKB-Ni, KKB-Cd ve KKB-Pb
kemiklerine ait SEM-EDX analiz sonug¢lari ve Ca/P mol oranlari

Element (%) KKH KKB KKB-CU KKB-CI' KKB-CO KKB-Ni KKB-Cd KKB-Pb

Ca 31,73 36,44 15,66 3,07 25,49 29,25 20,72 14,63
P 18,18 17,57 13,58 6,15 15,34 15,95 13,94 10,61
Na 0,82 1,36 1,54 0,44 0,83 1,45 0,76 0,36
Mg 0,91 0,98 0,32 0,23 0,61 0,74 0,41 0,32
(0] 47,83 43,08 21,83 28,56 51,01 40,28 36,09 30,00
Cu - - 47,07 - - - - -
Cr - - - 61,55 - - - -
Co - - - - 6,72 - - -
Ni - - - - - 12,33 - -
Cd - - - - - - 28,08 -
Pb - - - - - - - 44,09
Toplam % 100 100 100 100 100 100 100 100
Ca/P mol

1,34 1,60 0,89 0,38 1,28 1,41 1,14 1,06
oram
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Sekil 9. Kkg, Kgn, Kkg-Cu, Kgp-Cr, Kgg-Co, Kkp-Ni, Kkp-Cd ve Kkp-Pb kemiklerine
ait SEM-EDX Spektrumlan

Kxg, Kkn, Kkg-Cu, Kgg-Cr, Kxg-Co, Kixp-Ni, Kig-Cd ve Kgg-Pb kemiklerine ait 10
ve 2 um’lik SEM gorintiileri Sekil 10°da sunulmustur. Kgg ve Kgpy 2 pm’lik SEM
goriintiilerinde yiizeyler diizgiin bir yapiya sahiptir. Kgg’nin metal adsorpsiyonundan sonra
ozellikle Cu ve Cr metallerinin kemik yilizeyini degistirdigi agik bir sekilde goriilmektedir.
Kemik vyiizeyindeki bu degisim Sekil 20°de verilen reaksiyon mekanizmasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Kgg’nin yiizeyinde mevcut bulunan (HAP)-ONa’nin tek
degerlikli Na™ iyonu yerine gecen iki degerlikli Cu™ iyonunun ge¢mesi ile (HAP-O)-Cu-
(O-HAP) olusmaktadir. Bu iyon degisimi mekanizmasi ile 1 um’den ¢ok daha diisiik HAP
partikiilleri kemik yiizeyine tutunarak yiizeyin farklilasmasini saglamaktadir. Co, Ni, Cd ve

Pb adsorpsiyonlarindan sonra kemik yiizeyinde degismelerin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 10. KKB, KHB, KKB-CU, KKB-CI', KKB-CO, KKB-Ni, KKB-Cd ve KKB-Pb
kemiklerine ait SEM goriintiileri (10-2 pm)
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4.1.3. Kemiklerin FT-IR Spektrumlan

Balik kemikleririnin FT-IR analizlerine ait spektrumlar Sekil 11 ve Sekil 12’de
verilmistir. Farkli yontemlerle temizlenmis Kks, Kka, Kkp, Kke, Kk ve Kkg kemiklerinin
Cizelge 10°daki FT-IR verileri incelendiginde HAP’in mevcut yapisinda bulunan -OH
grubuna ait karakteristik titresim pikleri zayif olarak sirasiyla 3329, 3337, 3342, 3319,
3316 ve 3322 cm’de gozlenmistir. Bunun yam sira kemiklerin ana yapisinda bulunan
PO,” gurubunun ait titresim bandlar1 1033, 1035, 1030, 1031, 1017 ve 1021 cm’de
gdzlenmistir. Tiim balik kemiklerinde 1410 ve 1450 cm™ deki bandlar CO;? gruplarina ait
oldugu belirlenmistir. Bu piklerle birlikte Kgs, Kka ve Kgp kemiklerine ait 2920 ve 2980
cm*deki piklerin alifatik ~CH, gruplarina ait titresim bandlari oldugu goriilmiistiir. Bunun
yani sira spektrumun 1743 cm™’deki piklerin karbonil gruplarma (~C=0) ait titresim
bandlar1 oldugu saptanmistir. Spektrumun 2900cm™’deki alifatik—CH, ve 1740 cm™"’deki
karbonil gruplariin Kgg, Kk ve Kgp kemiklerinde olmadigi belirlenmistir. Alifatik —CH;
ve karbonil gruplarina ait piklerin yag asitlerinden ileri geldigi sdylenebilir. Bu piklerin
Kks, Kka ve Kgp kemiklerinde goriilmesinin nedeni kemiklerde bulunan yaglarin
arinmamasi olarak degerlendirilebilir.

Kxg-Cr, Kgg-Cd, Kgg-Co, Kxg-Cu, Kgg-Pb, Kxg-Ni ve Kgg kemiklerine ait FT-IR
spektrumlart Sekil 12°de, deneysel veriler ise Cizelge 10°da verilmistir. Kxp kemiginin
metal adsorpsiyonundan sonra 1090 vel1040cm™ ’de PO4~ gruplarma ait tiresim bandlarinin
siddetlerinde azalmanm oldugu, 1410 ve 1450 cm™ bandlarma ait COs;® gruplarmm
bandlarinda da belirgin bir azalmanin aldugu goriilmiistiir. Metal baglarina ait bandlarin
550 cm” ve daha diisiik bandlarda goriilmesi nedeniyle bu bolgede net bir yorum
yapilamamistir. Bu piklerle birlikte Kxg-Cd, Kkp-Co, Kxp-Pb ve Kgp-Ni kemiklerine ait
2920 ve 2980 cm™ ’deki zayif piklerin alifatik —CH, gruplarina ait titresim bandlar1 oldugu
belirlenmistir. Bu alifatik piklerin Kxg kemigine gore daha belirgin hale gelmesinin nedeni
olarak kullanilan kimyasal, deney diizenekleri veya adsorpsiyon islemleri sonrasinda
kaynaklanabilecek organik kaynakli safsizliklarin bulagsmasi olarak degerlendirildi. Cizelge
10°da tiim balik kemiklerine ait 1640 ve 1540 cm™’deki pikler imin (-C=N-) bandmna ait

oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 10. Balik Kemikleri icin FT-IR verileri
Bilesik  -OH (cm™) ?cilf)z (f;ﬁ)) imin (-C=N-)  CO;? (cm™) fc?ri‘_'f)
Kks 3329, 1235 2923,2853 1744 1646 14114;?68’76 1033
Kxa 3337,1238  2924,2855 1743 1645 1457, 1419, 868 1035
Kxp 3342, 1223 2923,2853 1743 1645 1457, 1417, 868 1030
Kku 3319, 1255 - - 1644 1442, 1411, 872 1031
Kxe 3316, 1237 1642 1442, 1411,872 1017
Kks 3322, 1244 - - 1644 1452, 1413, 872 1021
Kgp-Cu 3279, 1244 - - 1642 1452, 1413, 876 1023
Kgs-Cr  3233,1250 2985, 2886 - 1630 1450, 1409, 888 1008
Kxs-Co 3308, 1246 2977, 2895 - 1640 1454, 1409, 872 1023
Kgp-Ni 3300, 1244 2977, 2894 - 1638 1454, 1407, 874 1023
Kgp-Cd  3287,1250 2977, 2886 - 1642 1452, 1411, 868 1025
Kgs-Pb  3275,1248 2985, 2886 - 1644 1448, 1398 965

4.1.4. Bahik Kemiklerinin TG, DTG ve DTA Analizleri

Balik kemikleri ve metal adsorpsiyonlarma ait TG, DTG ve DTA egrileri sirasiyla
Sekil 13, 14 ve 15°te verilmistir. Kgp, Kgxp-Cu, Kgp-Cr, Kgp-Co, Kgp-Ni, Kgxp-Cd ve Kkg-
Pb’ye ait TG spektrumlari incelendiginde termal bozunmalarm 170 ile 240 °C sicakliklar
arasinda basladig1 gozlenmistir.

Kkp kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kxg’nin TG egrisi
incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik 211 °C, % 10, % 20 ve % 25 kiitle
kaybmm goézlendigi sicakliklar sirasiyla 328 °C, 422 °C ve 508 °C olarak belirlenmistir.
800 °C’deki toplam kiitle kaybmm % 30,12 oldugu yani % 69,88 inin kalint1 olarak kaldig1
gozlenmistir. DTG egrisine gore bozunmanin tek adimda gercgeklestigi ve maksimum
bozunma sicaklik (Tax) degeri 352 °C olarak gdzlenmistir. Bozunmanm gergeklestigi 211
°C ve 601 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin yaklagik % 28’ini kaybettigi
g6zlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgp kemiginin bozunmasi esnasinda 397 °C’de
ekzotermik pik gozlenmistir.

Kkp-Cu kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kgg-Cu’nun
TG egrisi incelendiginde termal bozunmanin bagladig: sicaklik 169 °C, % 10, % 20 ve %
25 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 261 °C, 380 °C ve 523 °C olarak
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belirlenmigtir. 800 °C’deki toplam kiitle kaybmin % 29,27 oldugu yani % 70,73 {iniin
kalint1 olarak kaldigi gozlenmistir. DTG egrisine gore bozunmanin tek adimda
gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degeri 267 °C olarak gdzlenmistir.
Bozunmanin gergeklestigi 169 °C ve 458 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin
yaklagik % 24’lini kaybettigi belirlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgg-Cu
kemiginin bozunmasi esnasinda 256 °C’de ekzotermik pik gozlenmistir.

Kkp-Cr kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kgg-Cr’nin TG
egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik 217 °C, % 10, % 20 ve % 25
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 293 °C, 391 °C ve 470 °C olarak
belirlenmistir. 800 °C’deki toplam kiitle kaybmin % 32,95 oldugu yani % 67,05’inin kalint1
olarak kaldig1 gozlenmistir. DTG egrisine gore bozunmanin tek adimda gerceklestigi ve
maksimum bozunma sicaklik (Tm.x) degeri 345 °C olarak gozlenmistir. Bozunmanin
gergeklestigi 217 °C ve 517 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin yaklasik % 27’sini
kaybettigi belirlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgg-Cr kemiginin bozunmasi
esnasinda 385 °C’de ekzotermik pik gézlenmistir.

Kkp-Co kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kgg-Co’nun
TG egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladigi sicaklik 220 °C, % 10, % 20 ve %
25 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 326 °C, 433 °C ve 517 °C olarak
belirlenmistir. 800 °C’deki toplam kiitle kaybmin % 29,82 oldugu yani % 70,18’inin kalint1
olarak kaldig1 gozlenmistir. DTG egrisine goére bozunmanin tek adimda gergeklestigi ve
maksimum bozunma sicaklik (Tp.x) degeri 363 °C olarak gozlenmistir. Bozunmanin
gergeklestigi 220 °C ve 573 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin yaklasik % 27’sini
kaybettigi belirlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgp-Co kemiginin bozunmasi
esnasinda 396 °C’de ekzotermik pik gézlenmistir.

Kkp-Ni kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kgg-Ni’nin TG
egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik 237 °C, % 10, % 20 ve % 25
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 235 °C, 452 °C ve 558 °C olarak
belirlenmigtir. 800 °C’deki toplam kiitle kaybinin % 30,48 oldugu yani % 69,52’sinin
kalint1 olarak kaldig1 gozlenmistir. DTG egrisine gore bozunmanin tek adimda
gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tpax) degeri 379 °C olarak gdzlenmistir.
Bozunmanin gergeklestigi 237 °C ve 565 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin
yaklasik % 25’ini kaybettigi belirlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgg-Ni kemiginin

bozunmasi esnasinda 402, 754 ve 798 °C’de ekzotermik pik gozlenmistir.
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Kkp-Cd kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kgg-Cd’nin TG
egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik 213 °C, % 10, % 20 ve % 25
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 345 °C, 468 °C ve 694 °C olarak
belirlenmistir. 800 °C’deki toplam kiitle kaybinin % 25,23 oldugu yani % 74,77’sinin
kalint1 olarak kaldig1 gozlenmistir. DTG egrisine gore bozunmanin tek adimda
gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tyay ) degeri 351 °C olarak saptanmustir.
Bozunmanin gergeklestigi 217 °C ve 576 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin
yaklagik % 24’linli kaybettigi belirlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgg-Cd
kemiginin bozunmasi esnasinda 387 °C’de ekzotermik pik gézlenmistir.

Kkg-Pb kemigine ait termal analiz verileri Cizelge 11°de verilmistir. Kgg-Pb’nin TG
egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik 207 °C, % 10, % 20 ve % 25
kiitle kaybinin go6zlendigi sicakliklar sirasiyla 336 °C, 545 °C ve 775 °C olarak
belirlenmistir. 800 °C’deki toplam kiitle kaybmin % 25,45 oldugu yani % 74,55’inin kalint1
olarak kaldig1 gozlenmistir. DTG egrisine goére bozunmanin tek adimda gergeklestigi ve
maksimum bozunma sicaklik (Tm.x) degeri 354 °C olarak gozlenmistir. Bozunmanin
gergeklestigi 207 °C ve 558 °C sicaklik arasindaki maddenin kiitlesinin yaklagik % 21’ini
kaybettigi belirlenmistir. DTA egrisi incelendi zaman Kgg-Pb kemiginin bozunmasi
esnasinda 390 °C’de ekzotermik pik gézlenmistir.

Kemik orneklerinin termal bozunma verileri degerlendirildiginde en diisiik kalint1
miktarma sahip kemik 6rneginin kadminyum adsorplanmis Kxg-Cd oldugu belirlenmistir.
Kkp-Cd kemiginin termal bozunmada en diisiik kalint1 miktarina sahip olmasi, yapisinda
bulunan kadminyum elementinin molekiil agirhiginin kursun hari¢ diger elemetlere gore
yiiksek olmas1 sonucu termal bozunmada en diisiik kalint1 miktarina sahip olmas1 seklinde

acgiklanabilir.
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Sekil 13. Kkp, Kkp-Cu, Kgp-Cr, Kgp-Co, Kkp-Ni Kgp-Cd ve Kgg-Pb kemiklerine ait
TG egrileri
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Cizelge 11. Kgg, Kkp-Cu, Kgg-Cr, Kgp-Co, Kkp-Ni Kgp-Cd ve Kkg-Pb kemiklerine ait
termal analiz verileri

TGA DTA
BBS! MBS? %25 %20 %10 800°C’deki
3 3 3 Ekzo. Endo.
°O) °O) BS’(°C) BS’(°C) BS’(°C) KMm* (%)

Kks 211 352 508 422 328 69,88 392 -
Kkg-Cu 169 267 523 380 261 70,73 256 -
Kkp-Cr 217 345 470 391 293 67,05 385 -
Kkg-Co 220 363 517 433 326 70,18 396 -

402, 754,
Kkg-Ni 237 379 558 452 335 69,52 -
798
Kkp-Cd 213 351 694 468 345 74,77 387 -
Kkg-Pb 207 354 775 545 336 74,55 390 -

BBS": Bozunmaya Baglama Sicakligi; MBS?: Maksimum Bozunma Sicaklig; BS®: Bozunma Sicakligy;
KM*: Kalinti Miktar1; Ekzo.: Ekzotermik; Endo.: Endotermik.

4.1.5. Balik Kemiklerinin XRD Analizleri

XRD spekturumu Sekil 16°da verilmistir. Balik kemikleri icerisinde adsorpsiyon
deneylerinde kullanilan Kgg’nin XRD analizi ve pattern tanimlamast yapilmistir. XRD
tarama pozisyonu 5,0167 [*2Th.]’de baslanmis ve 79,9597 [°2Th.]’de sonlandirilmustir.
Kkg kemigine ait 25,80 ve 29,10 [°2Th.] pozisyonunda iki adet pik belirlenmis ve orijinal
pik listesi sonuglar1 Cizelge 12’de verilmistir. Kgp’ye ait pattern orjinal analiz sonucu
Cizelge 13’de verilmistir. XRD pattern tanimlamasi sonucunda, kimyasal formiilii Ca,P,0-

olan kalsiyum fosfat olarak belirlenmistir.

Cizelge 12. Kkp kemigine ait XRD pik listesi

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
25,8022 33,78 0,3897 3,45296 19,67
29,1016 171,74 0,1299 3,06855 100,00

Cizelge 13. Kkp kemigine ait XRD pattern sonucu

Visible Ref. Code Score ~ Compound  Displacemen Scale Factor Chemical
Name t [°2Th.] Formula
* 00-003-0605 64 4a-Ca, P, 0O, -0,454 0,923 Ca, P, 0O,
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Sekil 16. Kkp kemigine ait XRD spektrumu

4.1.6. Bahk Kemiklerinin Yiizey Alam1 ve Gozenek Boyutu Analizleri
Adsorpsiyon ve giderim deneylerinde Kxp kemigi model sorbent olarak kullanilmasi

nedeniyle Kgp’'nin ylizey analizi yapilmistir. Yiizey alam1 6l¢lim cihazi ile Brunauer,
Emmet ve Teller (BET) metoduyla 77 K’deki (-196 °C) siv1 azot ortaminda, azot (N,) gazi
adsorpsiyonu teknigine dayali olarak ylizey alam1 ve gozeneklilik Olglimii yapilmistir.
Adsorplanan gazin hacmi kullanilarak asagida listelenen parametreler cihaz ile otomatik
olarak hesaplanabilmektedir;

v' Tek Nokta Spesifik Yiizey Alani ( BET metodu ile)

v Cok Noktali Spesifik Yiizey Alan1 ( BET metodu ile)

v Langmiur Spesifik Yiizey Alani

v Go6zenek Boyutu Dagilimi (BJH metodu ile)

v Gozenek ve Mikrogozenek Hacmi
Cizelgelerde verilen tiim sonuglar BET ylizey analizi cihazinda elde edilen orijinal
veri sonuclaridir. Cizelge 14’de farkli yontemlerle hesaplanan ylizey alanlar1 verilmistir.
En yiiksek ve en diisiik yiizey alani srastyla Langmiur 101,60 m*/gr ve BET 13,45 m®/gr
olarak belirlenmistir. Yiizey alanlar1 icerisinde en yaygin olarak BET yiizey alani
kullanilmaktadwr. Farkli yOntemlerle hesaplanmis gozenek hacimleri Cizelge 15°de
verilmis ve t-plot mikrogdzenek hacmi 7,0x10™ cm®/gr olarak belirlenmistir. Cizelge 16°da
BET ve BJH (Barrett, Joyner, Hallenda) adsorpsiyonlarmna ait ortalama gozenek
genislikleri verilmis ve sirasiyla 26.58 ve 43,58 A (Amstron) olarak belirlenmistir. Cizelge
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17°de ylizey alanlarinin hesaplanmasinda kullanilan izoterm sabitleri verilmistir. Sekil

17°de 1se Kkg’nin yiizey alaninin hesaplanmasi i¢in kullanilan farkli izotermler

sunulmustur. t-plot egrisi Harkins and Jura’nin kalinlik denklemi kullanilarak hesaplanmig

ve denklem 4.1.6.1.°de gosterilmistir. izoterm lineer, basinca bagl (p/p°) adsorplanmis

azot miktarmnin grafige gecilmesi ile elde edilmistir.

t=113,99 /(0,034 - log(p/p°) ) |"* (4.1.6.1)

t: Istatiksel kalinlik

Cizelge 14. Kp ait farkh yontemlerle hesaplanms yiizey alanlarinin listesi

BET Langmiur SPSA' t-Plot BJH’

Yiizey Alam (m*/gr) 13,45 101,60 27,72 28,06 25,97

SPSA': p/p° (0.3)’de Tek noktal Yiizey Alam

BJH?: 17.000 ve 3000.000 A Genislik Arasindaki Gozeneklerin BJH (Barrett, Joyner, Hallenda) Adsorpsiyon

Birikimli Yiizey Alam

Cizelge 15. Kkp ait farkh yontemlerle hesaplanmis gozenek hacimleri

SPAV' t-plot mikrogozenek BJH’

Gozenek Hacmi (cm’/g) 8,94x10” 7,0x107 2,83x10™

SPAV': p/p® (0.05)’de 14.76 A’dan daha az Gozeneklerin Tek Nokta Adsorpsiyonun Toplam Gozenek Hacmi
BJH?: 17.000 ve 3000.000 A genislik Arasindaki Gozeneklerin BJH Adsorpsiyon Birikimli Hacmi

Cizelge 16. Kp ait farkh yontemlerle hesaplanmis ortalama gozenek genislikleri

BET ile Adsorpsiyonu (4V/A) BJH Adsorpsiyonu (4V/A)

Ortalama Gozenek

Genisligi () 26,58 43,58

Cizelge 17. Yiizey alanlarinin hesaplanmasinda kullanilan izotermlere ait sabitler

BET Yiizey Alam Langmiur Yiizey Alani t-Plot
Egim 8,63 gr/mmol 0,96 gr/mmol 0,081 mmol/gr A
Kesim Nok. -1,38 gr/mmol 38,86 kPa.gr/mmol 0,002 mmol/gr
C -5,23 - -
b - 0,0247 1/kPa -
Qm 0,137 mmol/gr 1,04 mmol/gr -
R? 0,853 0,901 0,999
MCSA' 0,162 nm’ 0,162 nm’ -
DCF - - 0,00154

MCSA': Molekiiler Kesit alani
DCF?: Yogunluk Degisim Katsayisi
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Sekil 17. Kkg i¢in yiizey alanin hesaplanmasi icin kullanilan farkh izotermler

4.1.7. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Cozelti ortaminda metal ile Ca™ iyonlar1 arasinda iyon degisiminin temsili olarak
Cu™ ile Sekil 18 ve Sekil 19°da gosterilmistir. Kgg’nin Cu™®’nun adsorpsiynu sirasinda
karsit iyon olan CI (Klor) iyonlarinin zamana bagli degisimi Iyon Kromotografisi ile
Olgiilmiis ve Sekil 21°de verilmistir. Cl” iyonlarinda herhangi bir azalmanmn olmadigi,
¢ozelti ortaminda sabit kaldig1 belirlenmistir. Iyon degisiminin sadece ¢dzeltide mevcut
metal iyonu ile Ca™ arasinda oldugu goériilmiistiir. Kemik yiizeyinde metal iyonlarmim
adsorpsiyonu ve iyon degisimi iki farkli mekanizma ile meydana geldigi tespit edilmistir.
Birinci mekanizma olarak, esdeger metal katyonuna karsilik esdeger kalsiyum iyonununun

aciga ¢iktig1 belirlenmistir.
Caw.(P04)6.(OIJ)Z(Yﬁzeyi) + xCu2+ +2xClI — Ca(w.x). Cl/lx. (P04)6(0H)2 + xCa2+ + 2xCl

Sekil 18. Kemik yiizeyinde Cu*? ile Ca*? iyonlar1 arasinda iyon degisimi
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COZELTI cOZELTI

Ci Cu Ot Cu™ O Cu? O Cu™ Ci? Cu? O Cu™ O Cu® Cor* Cu™

Ci Cu Ot Cu™ O Cu? Coet Cu™ i Cu O Cu® O Cu? o Cu™

Cut Cu Cut CutCul Cu Cut Cu?t | Hewdk Fiizayi CcarCat*Cal*Ca Cal*Cal* Cal*Calt
R T 2 bA by
L S S O A T T I
¢?9?9?9?9?¢?9 cuD Giderimi | ALPEAEGAAAC AL

CEEEAEEE EEEESE
HAP - Ca;o(HPO,)¢(OH), HAP - Cay(HPO,)e{OH);
Kemik Sorbentinin Cu (I) Adsorpsivonundan Once Eemik Sorbentinin Cu (I) Adsorpsiyonundan Sonra

Sekil 19. Balik kemiklerinin su ortaminda Cu* iyonlarinin adsorpsiyonu

Adsorpsiyon sonunda ¢dzelti ortamina en fazla sodyum iyonu veren kemik tiiriiniin
Kks oldugu tespit edilmis ve Kks, Kxa, Kkp, Kkg, Kkn ve Kkg kemiklerinin adsorpsiyon
sonunda ¢Ozelti ortaminda mevcut sodyum iyonlarmin miktar1 Sekil 22’de verilmistir.
Sekil 22’ye gore elde edilen deneysel veriler, Sekil 20’de verilen iyon degisiminde
aciklanan ikinci reaksiyon mekanizmasini destekledigi goriilmiistiir. Iyon degisimde ikinci
mekanizma olarak, Kgg’nin temizlenmesi sirasinda alkali ortamda mevcut sodyum iyonlar1
ile kemik yiizeyinde mevcut —OH (hidroksil) gruplarindan proton ¢ekilmesi ile —ONa
gruplar1 olugsmaktadir. Kemik yilizeyinde olusan —ONa grubundaki sodyum ile ¢ozelti
ortaminda mevcut bakir iyonlar: ile arasinda iyon degisimin oldugu tepit edilmis ve
reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 20°de sunulmustur. Alkali temizleme yapilan Kgg ile diger
yontemlerle temizlemis Kgs, Kgka, Kkp, Kgxg ve Kgp kemiklerinin Cu™ iyonunun
adsorpsiyonu swrasinda ¢dzelti ortaminda Na“ iyonlarmm degisimi ICP-AES ile

belirlenmistir.

Ca19(POYs(OH) 1 viizeyy + Na* + OH  — Cajo(POy)s(ONa); + H;O
(HAP-ONa); + Cu,;”* +2Cl,;, — (HAP-0)-Cu-(0-HAP) + 2Cl,; + 2Na,,"

Sekil 20. Kemik yiizeyininin alkali temizleme reaksiyonu etkisi ve Na* ile Cu®’
iyonlarn arasinda iyon degisimi
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Sekil 21. Kkp’nin Iyon Kromotografisi ile CI' iyonlarinin zamana bagh degisimi

KKB | 20,66

KKH 3,21
KKE 2,7
KKP 1,65

KKA 1,84

KKS 2,15

0 5 10 15 20
Cozelti ortaminda Na miktan (mg/L)

Temizleme Tiirii

Sekil 22. Kks, Kka, Kxp, Kk, Kxn ve Kk kemiklerinin Cu™ adsorpsiyonu sonunda
cozelti ortaminda mevcut Na* iyonlarimin miktari (mg/L)(C,: 508 mg/L, pH: 4,5, T:20
OC)

Sekil 23°de Cu™, Cr", Co™ ve Ni ¢ozeltilerinde Kyp kemiginin adsorpsiyon
sirasinda her metalin kendine 6zgii rengini aldig1 goriilmektedir. Sekil 24°de Kkp, Kxg-Cu,
Kkp-Cr, Kgp-Co, Kkp-Ni ve Kgp-Cd kemiklerine ait mikroskop goriintiileri verilmistir.
Beyaz renkte olan balik kemigi Cu™® Cr”, Co™ ve Ni? ¢dzeltilerinde adsorpsiyon
sirasinda swrasiyla mavi, yesil, kirmizi ve sari1 renklerine doniistiigli belirlenmistir.
Kadminyum ve kursun iyonlarinin ¢ozelti rengi beyaz oldugundan adsorpsiyon sonrasinda
kemik renginde degisme gézlenmemistir. Bu sonuglar balik kemiginin metal adsorpsiyonu

sonunda temizlenen metal hakkinda bir bilgi verdigi soylenebilir.
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Sekil 24. Kgg, Kkg-Cu, Kkp-Cr, Kgp-Co, Kkp-Ni ve Kxp-Cd kemiklerinin mikroskop
goruntiisii
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4.2. Temizleme Yonteminin Adsopsiyona Etkisi

Kupez baligina ait balik kemikleri farkli yontemlerle temizlenmistir (Sekil 25).
Kemikler igerisinde NaOH, Hekzan ve Etanol ile temizlenen kemik tozlarmin beyaz; H,O,
H,0, ve NHO; ile temizlenen kemiklerin ise sar1 renkte oldugu belirlenmistir. H,O, NHO;
ve H,O, ile temizlenen Kgs, Kxa ve Kgp kemiklerinin balik yaglarindan arinmadigi
gozlenmistir. Kgs, Kxa, Kkp, Kxg, Kkn ve Kgp kemikleri 500 mg/L Cu'? ¢Ozeltisi ile oda
sicakliginda (20+1 °C) 30 saat etkilestirilmis ve sonuglar Sekil 26’da verilmistir. Kgp, Kgy
ve Kgg kemiklerinin Cu™ iyonlar: gideriminin en iyi oldugu ve adsorpsiyon miktarlari
sirastyla 97,47, 100,21 ve 102,15 mg/gr olarak belirlenmistir. Kgs, Kga ve Kgp
kemiklerinin metal adsorpsiyonunun zayif oldugu ve 40,60, 49,75 ve 52,73 olarak

belirlenmistir. NaOH ile temizlenen belik kemiginin adsorpsiyon kapasitesi ve ekonomik

olmasindan dolay1 tiim deneylerde bazik temizleme yontemi ve Kgp kullanilmistir.

Sekil 25. Farkh ¢oziiciilerle (H,O, H,O0,, NHO3;, NaOH, Hekzan, Etanol) temizlenmis
bahk kemikleri
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Sekil 26. Kks, Kka, Kkp, Kxe, Kxn ve Kxg kemiklerinin Cu*? adsorpsiyonu (C,: 505

mg/L, pH: 4,5, T: T:20 °C)

4.3. Balik Tiirlerinin Adsopsiyona Etkisi

Hamsi (Kyg), sardalya (Ksg), kupez (Kkg), ¢ipura (Kcg) ve liifer (Kig) baliklardan

elde edilen kemikler 500 mg/L Cu™? ¢ozeltisi ile etkilestirilmis ve sonuglar Sekil 27°de

gosterilmistir. Ky, Ksp, Kk, Kcg ve Kig kemiklerin adsorpsiyon miktarlarmin birbirine

yakin oldugu ve smrasiyla 101,1542,06, 101,53+£2,22, 102,36+2,14, 103,61+£2,18 ve

104,1242,19 mg/gr olarak belirlenmistir. En 1y1 adsorpsiyon miktar1 hamsi baligindan elde

edilmistir. Balik tiirlinlin biiyiikliigline bagl olarak adsorpsiyonda ¢ok az bir azalmanin

oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada kupez baligmin fazla temin edilmesinden dolay1 diger

balik tiirlerini temsilen tiim deneysel ¢calislarmalarda Kgp kemigi kullanilmistir.

KLB |101,15
s KCB | 101,53
Hes 7
|_
x KKB | 102,36
£ |
<
KSB | 103,61
KHB | 104,12
99,00 100,00 101,00 102,00 103,00 104,00 105,00
Cu Adsorpsiyonu (mg/g)

Sekil 27. Kug, Ksp, Kks, Kcg ve Ky g kemiklerinin Cu'*? iyonlari ile adsorpsiyonu (C,:

507 mg/L, pH: 4,5, T: T:20 °C)
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4.4. Kanstirma Hizinin Adsopsiyona Etkisi

Kks kemigi 100, 200, 300 ve 500 rpm karistirma hizlarida 500 mg/L Cu™ ¢ozeltisi
ile etkilestirilmis ve sonuclar Sekil 28’de gdsterilmistir. 100, 200, 300 ve 500 rpm
karistirma hizlarinin  adsorpsiyon miktarlar1 swrasiyla 102,68+2,08, 103,05+2,14,
102,9542,24 ve 102,61£2,29 mg/gr olarak bulunmustur. Adsorpsiyon miktari en fazla 200
rpm karistirma hizinda oldugu belirlenmistir. Bu calismada 200 rpm karigsma hiziin uygun

olmas1 nedeniyle yapilan tiim adsorpsiyon deneyleri bu hizda gerceklestirilmistir.

103,0 1
=
=
g 500 rpm ] 102,61
‘3 = 102,0 5
2D  3007pm 102,95
= o g
=3 e % 200 rpm 103,05
2 & :
< 101,0 b 100 rpm 102,68
3 10230 10240 102,50 102,60 10270 10280 10290 103,00 1031

Cu Adsorpsiyonu (mglg)
100,0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Karigtirma Hizi

Sekil 28. Karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi (C,: 506 mg/L, pH: 4,5, T: T:20 °C)

4.5. Adsorban Miktarinin Adsopsiyona Etkisi

Kks kemigi 1/62,5, 1/125, 1/250 ve 1/500 adsorban/cozelti orani kullanilarak 500
mg/L Cu™ ¢ozeltisi ile etkilestirilmis ve sonuglar Sekil 29°da gdsterilmistir. Adsorpsiyon
miktarlar1 sirastyla 112,3842,73, 101,80+2,14, 60,60+1,61 ve 31,43+1,12 mg/gr olarak
bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan 1/500 oraninin bulunmasina
karsin standart sapmanin yiiksek ve adsorpsiyon farkliliklarmin saptanmasi sirasinda bazi

zorluklarin olmasmdan dolay1 en uygun oranin 1/250 oldugu belirlenmistir.

= *
100,00 -
E
S 12000 10180
c 2
_g, %; 80,00 6060
g 50,00 - ggao‘oo 3143
[e) <
7] 3
o 000 4 ‘ ‘ ‘
< 11500 11250 1125 11625
3 g kemik / mL Gozelti

0,00 T T T T T

0 100 200 300 400 500
g Kemik / ml Gozelti orani

Sekil 29. Adsorban miktarmin adsorpsiyona etkisi (C,: 502 mg/L, pH: 4,5, T:20 °C)
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4.6. Cu*? iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.6.1. Konsantrasyonun Etkisi

Cu™® konsatrasyonun adsorpsiyona etkisi Sekil 30°da gosterilmistir. Cozelti
ortammda Cu™? iyonlar1 miktarmm adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla
yaklasik 50 ile 1000 mg/L arasindaki farkli konsatrasyonlarda Cu™ ¢ozeltileri Kxp kemigi
ile etkilestirilmistir. Cu™* iyonlarmin konsatrasyonu arttik¢a adsorpsiyon miktarmm arttig
tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1009,8 mg Cu"*/L’de doymus olup, adsorpsiyon kapasitesi
125,674+2,62 mg/gr olarak belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 18’de verilmistir. En
yiiksek giderim yilizdesi 51,37 mg/L’de % 97,94 olarak hesaplanmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis (Sekil 30) ve sonuglar Cizelge 19°da
verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in R? sirastyla 0,999 ve 0,967 olarak
belirlenmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmmin en iyi Langmuir
izotermine (R’=0,998) uydugu sdylenebilir. Ry degeri 0,94 olarak hesaplanmustir.
Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Cu (II) iyon konsantrasyonu arttikca balik
kemiginin tuttugu miktar artigmin istatistiksel olarak Onemli oldugu tespit edilmistir

(P<0,05).

Cizelge 18. Cu™*’nin konsantrasyona bagh adsorpsiyon verileri

Cu** Konsantrasyon (mg/L)
pH4,5,20°C 51,37 93,43 247,71 498,43 750,52 895,27 1009,8
12,58 22,62 56,63 101,51 118,82 124,53 125,67
+020 043  +1,74 217 4236 258 42,62
% Giderim 97,94 96,85 91,28 81,47 63,33 55,64 49,78
qe.cxp (mmol/gr) 0,198 0,356 0,890 1,598 1,870 1,960 1,978

Qe.exp (ME/Er)

Cizelge 19. Cu*? icin Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Cu*” Langmuir Freundlich

pH 4,5,20°C Qmax (mg/gr) b (L/mg) R’ RL Kr(L/g) n R’

129,87 1,16x10° 0,999 0,94 14,79 2,69 0,967
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Sekil 30. Cu™* konsatrasyonun adsorpsiyon Kkapasitesine etkisi, Langmuir ve
Freundlich izotermleri

4.6.2. Sicakhgin Etkisi

Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 20 ile 50
°C arast farkli sicakliklarda Cu™ ¢ozeltileri Kig kemigi ile etkilestirilmistir. Cu™
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti sicaklig1 arttikca arttigi tespit edilmis ve Sekil
31’de gosterilmistir. En yiiksek adsorpsiyon miktar1 50 °C’de 150,77 mg/gr olarak
belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 20°de verilmistir. En yiiksek ve diisiik yiizde
giderim 50 °C’de % 67,37 ve 20 °C’de % 55,64 olarak hesaplanmustir. Cizelge 21°de Cu™
iyonlarmin termodinamik hesaplamalar1 verilmistir. AH, AS ve Ea sirastyla 12,91 KJ mol'l,
0,035 KJ mol'K™ ve 5,29 KJ mol” olarak hesaplanmistir. AG degeri ise sicaklik artikga
azaldig1 belirlenmistir. Sicakligin, Cu (II) adsorpsiyonuna etkisi istatistiksel olarak énemli

oldugu tespit edilmistir (P<0,05).

Cizelge 20. Cu™’nin sicakhida bagh adsorpsiyon verileri

pH 4,5 Sicakhik (°C)
895 mg Cu’*/L 20 30 40 50
Qe.exp (ME/ET) 124,53+2,58 135,58+2,74 143,15+2.91 150,77+3,09
% Giderim 55,64 60,58 63,96 67,37
Qe.exp (Mmol/gr) 1,96 2,13 2,25 2,37
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Cizelge 21. Cu**’nin Termodinamik verileri
AH AS AG (KJ mol™") Ea
(KJ mol'™") (KImol'K")  20°C 30°C 40°C 50°C (KJmoll)

12,91 0,035 2,8 2.4 2,1 1,7 5,29
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Sekil 31. Cu*? i¢in sicakhigin adsorpsiyona kapasitesine etkisi

4.6.3. pH’1n Etkisi

(Cozelti pH min adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla pH 3 ile 5
arasinda Cu™ cozeltileri Kgp kemigi ile etkilestirilmis ve deneysel sonuglar Cizelge 22°de
verilmistir. Cu™ iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti pH’nin artmasi ile artti1 tespit
edilmis ve Sekil 32’de gosterilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 5’de
101,92+2,19 mg/gr olarak belirlenmistir.

— I///_I_/—————I—/{
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£ 9 s .0 101515
> g 99,81
g S 100
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Sekil 32. Cu™ i¢in pH’1n adsorpsiyona kapasitesine etkisi
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Cizelge 22. Cu"*’nin pH’a bagh adsorpsiyon verileri

498 mg Cu”*/L pH
20 °C 3 4 4.5 5
Qe.cxp (ME/gr) 95,24+2,32 99,81+2,26 101,51+2,17 101,92+2,19
% Giderim 76,43 80,10 81,47 82,60
Qe.oxp (mmol/gr) 1,49 1,57 1,59 1,61

4.6.4. Denge Zamani

Cu'? iyonlarinin farkhi sicaklik ve konsantrasyonlardaki deney verileri birinci ve
ikinci dereceden hiz sabitlerine uygulanmis (Sekil 33) ve sonuglar Cizelge 23 ve 24’de
verilmistir. Korelasyon katsayismna dayanarak deney sonuglarmin en iyi ikinci derece hiz
denklemiyle agiklanabilecegi soylenebilir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonda ikinci derece
hiz sabitleri icin R* 0,998 ile 0,999 arasindadir. Ayni1 sekilde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis, sonuclar Cizelge 25 ve 26’da verilmistir. Deney verilerinin
korelasyon katsayisina dayanarak en iyi diflizyon modellemesinin Urano-Tachikawa

oldugu sdylenebilir.

izelge 23. Cu™’nin sicakhga bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri
g g g

18);'15 4,5, Geon Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz

Ca D e R e e o ®
20°C 124,53 101,03 0,164 0,994 136,35 2,61x10° 48,54 0,999
30°C 135,58 99.89 0,182 0,990 144,74 3,50x10° 73,30 0,999
40 °C 143,15 11430 0243 0987 151,52 4,30x10° 98,66 0,999
50°C 150,78 124,39 0,261 0,984 158,57 4,58x10° 115,13 0,998

izelge 24. Cu™>’nin konsantrasyona bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri
g \ g

Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
pH 4,5, Qe, exp
20 OC (mg/gr) (e.theo k_l] R2 (e.theo k; h; 2
(mg/gr) (h7) (mg/gr) (gr/mgh) (mg/gr.h)

51 mg/L 12,58 7,93 0,231 0,985 13,14 6,56x10% 11,32 0,999
247 mg/L 56,53 43,89 0,170 0,990 61,24 6,68x10° 2506 0,999
498 mg/L 101,52 82,52 0,163 0,991 110,88 3,23x10° 39,74 0,999
895 mg/L 124,53 101,03 0,164 0,994 136,35 2,61x10° 48,54 0,999
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Cizelge 25. Cu"*’nin sicakhiga bagh difiizyon verileri

Urano and Tachikawa

Weber and Morris

pH 4,5,

895 mg Cu’’/L (m*h™) R (e inYYh‘"‘s) (mg(;gr) Dw (m*h ™) RZ
20°C 3,39x10"" 0,998 31,49 4,62  2,32x10" 0,966
30°C 4,07x10"" 0,997 32,88 1490  2,13x10"° 0,936
40 °C 563x10"" 0,981 34,63 21,29 2,12x10"° 0,910
50 °C 6,11x10"" 0,975 35,09 27,38 1,96x10"° 0,904

Cizelge 26. Cu**’nin konsantrasyona bagh difiizyon verileri

pH 4,5,20°C pjm’h™)

51mg/L  5,38x10™"
247 mg/L  3,73x10™"!
498 mg/L  3,53x10"

Cu?* Urano and Tachikawa Weber and Morris
R (mg g b (mgen) DY @M R
0,994 2,86 2,66  1,88x10"° 0,920
0,997 14,24 331 2,30x10™° 0,960
0,991 25,51 4,07 2,29x10" 0,958
0,998 31,49 4,62 2,32x10" 0,966

895mg/L  3,39x10™"

150,0 +

o
=
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c
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Sekil 33. Cu™ adsorpsiyonu i¢in zamanin sicaklik ve konsantrasyona bagh etKkisi
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4.7. Cr* iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.7.1. Konsantrasyonun Etkisi

Cr™ konsatrasyonun adsorpsiyona etkisi Sekil 34’de gosterilmistir. Cozelti
ortaminda krom iyonlar1 miktarmin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla
yaklasik 50 ile 1000 mg/L arasi farkli konsatrasyonlarinda Cr” ¢ozeltileri Kxg kemigi ile
etkilestirilmistir. Cr” iyonlarmin konsatrasyonu arttikga adsorpsiyon miktarmm arttig
tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1047,18 mg Cr™/L’de doymus olup, adsorpsiyon kapasitesi
74,03+2,14 mg/gr olarak belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 27°de verilmistir. En
yiiksek giderim ytlizdesi 45,31 mg/L’de % 71,72 olarak belirlenmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis (Sekil 34) ve sonuglar Cizelge 28°de
verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in R? sirastyla 0,951 ve 0,995 olarak
belirlenmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmnin en iyi Freundlich
izotermine (R’=0,998) uydugu sdylenebilir. Ry degeri 0,46 olarak hesaplanmustir.
Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Cr (III) iyon konsantrasyonu arttikga balik
kemiginin tuttugu miktar artigmin istatistiksel olarak Onemli oldugu tespit edilmistir

(P<0,05).

Cizelge 27. Cr™’nin konsantrasyona bagh adsorpsiyon verileri

Cr” Konsantrasyon (mg/L)
pH3,5,20°C 4531 106.56 231.36 440.83 658.17 869.88 1047.18
8,12 17,10 28,61 43,23 55,57 70,82 74,03
+0,56 +0,91 +1,14 +1,48 +1,65 +1,97 +2.14
% Giderim 71,72 64,19 49,46 39,22 33,37 32,56 28,27
Qe.exp (mmol/gr) 0,156 0,329 0,550 0,831 1,069 1,362 1,424

Qe.exp (ME/Er)

Cizelge 28. Cr" i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

cr” Langmuir Freundlich

pH 3,5,20°C Qmax (mg/gr) b (L/mg) R’ R, Kg(L/gr) n R’

90,35 2,51x10° 0,951 0,46 2,22 1,87 0,995
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qe (mg/g)
oN A~ O ®O N

y=0,0111x +2,2733
* R? =0.9508

600 700

800

y =0,5353x + 0,7956
R¢=0,9953

50,00 -

Cr Adsorpsiyonu (mg/g)

2 2,5 3 3,5 4 45 5 55 6 6,5 7

0,00 T T T T T

0 200 400 600 800 1000
Cr Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 34. Cr” Kkonsatrasyonun adsorpsiyon Kkapasitesine etkisi, Langmuir ve
Freundlich izotermleri

4.7.2. Sicakhgin Etkisi

Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 20 ile 50
°C arasi farkli sicakliklarda Cr” ¢ozeltileri Kgg kemigi ile etkilestirilmistir. Cr
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti sicakligi arttikca arttigi tespit edilmis ve Sekil
35°de sunulmustur. En yiiksek adsorpsiyon miktart 50 °C’de 114,60+2.35 mg/gr olarak
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 29°da verilmistir. En yiiksek ve diisiik yiizde giderim 50
°C’de % 52,70 ve 20 °C’de % 32,56 olarak hesaplanmustir. Cizelge 30°da Cr™ iyonlarmimn
termodinamik hesaplamalar1 verilmistir. AH, AS ve Ea sirasiyla 21,76 KJ mol’l, 0,057 KJ
mol' K™ ve 39,63 KJ mol™ olarak hesaplanmustir. AG degeri ise sicaklik artik¢a azalmustir.
Sicakligm, Cr (II1) adsorpsiyonuna etkisi istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (P<0,05).

Cizelge 29. Cr™’nin sicakhiga bagh adsorpsiyon verileri

pH 3,5, Sicaklik (°C)
869 mg Cr/L 20 30 40 50
Qe.exp (ME/ET) 70,82+1,97 83,92+2,11 97,76+2,28 114,60+2,35
% Giderim 32,56 38,59 44,95 52,70
Qe.exp (Mmol/gr) 1,36 1,61 1,88 2,20
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Cizelge 30. Cr™*’nin Termodinamik verileri

AH AS AG (KJ mol™") Ea
(KJ mol'™") (KImol'K")  20°C 30°C 40°C 50°C (KJmoll)
21,76 0,057 5,19 4,62 4,06 3,49 39,63
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Sekil 35. Cr* igin sicakh@in adsorpsiyona kapasitesine etkisi

4.7.3. pH’1n Etkisi
Cozelti pH i adsorpsiyon kapasitesine etkisini gérmek amaciyla pH 3 ve 3,5°da Cr™
cozeltileri Kgp ile etkilestirilmis ve sonuclar Cizelge 31°de verilmistir. Cr iyonlariin
adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti pH’inin artmasi ile artmis ve Sekil 36’da sunulmustur. En

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 3,5’de 28,60+1.14 mg/gr olarak belirlenmistir.
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Sekil 36. Cr" icin pH’1n adsorpsiyona kapasitesine etkisi
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Cizelge 31. Cr™’nin pH’a bagh adsorpsiyon verileri

231 mg Cr-/L, pH
20 °C 3 3.5
Qe.cxp (ME/BT) 24,23+1,36 28,60+1,14
% Giderim 41,90 49,46
Qe.exp (Mmol/gr) 0,46 0,55

4.7.4. Denge Zamani

Cr” iyonlarmm farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki deney verileri birinci ve
ikinci dereceden hiz sabitlerine uygulanmis (Sekil 37), sonucglar Cizelge 32 ve 33’de
verilmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmin en iyi ikinci derece hiz
denklemiyle agiklanabilecegi sdylenebilir. Farkli sicaklik ve konsantrasyondaki ikinci
derece hiz sabitleri icin R? 0,988 ile 0,999 arasindadir. Aym sekilde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis, sonuclar Cizelge 34 ve 35’de verilmistir. Deney verilerinin
korelasyon katsayisina dayanarak en iyi diflizyon modellemesinin Urano-Tachikawa

oldugu sdylenebilir.

Cizelge 32. Cr™’nin sicakhiga bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri

Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
pH 3.5, Qe, exp
869 mg Cl‘+3 /L (mg/gr) (e,.theo k_l] R2 (e,.theo k, h; 2
(mg/gr) (h7) (mg/gr) (gr/mgh) (mg/gr.h)
20 °C 70,8 55,8 0,159 0,991 77,1 4,8><10'3 28.4 0,999
30 °C 83,9 60,8 0,180 0,986 89,4 5,7><10'3 45,9 0,999
40 °C 97,7 69.4 0,219 0,985 103,5 6,2><10'3 66,7 0,999
50 °C 114,6 79,1 0,240 0,983 120,5 6,3x 107 91,1 0,999

Cizelge 33. Cr™’nin konsantrasyona bagh birinci vei ikinci dereceden kinetik verileri

Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
pH 3,5, (e, exp
20 °C (mg/gr)  estheo kll R> Qe,theo k; h; 2
(mg/gr) (h7) (mg/gr) (gr/mg.h% (mg/gr.h)
45 mg/L 8,12 6,20 0,123 0,990 863 416x107 309 0,988

Blimgl 2861 22,09 0,174 0992 3091 138107 1321 (999

440 mg/L 4323 3443 0,191 0993 47,00 901x10° 1992 0999
3

869mg/L 70,82 55,87 0,159 0,991 77,14 477x107 2841 0,999
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Cizelge 34. Cr™’nin sicakhga bagh difiizyon verileri

pH 3,5 Urano and Tachikawa Weber and Morris
869 me Cr'¥/L i (-l 2 Kw C 2y -1 2
g Di (m"h ") R (mg gr 'h %) (mg/gr) Dw (m“h ) R
20 °C 3,4x107 0,998 17,7 3,1 22x10° 0,963
30 °C 4,0x10™" 0,995 20,3 9.4 2,110 0,936
40 °C 5,0x107!! 0,990 23,8 14,0 2,110 0,907
50 °C 5,5x107!! 0,987 27,2 20,3 2,0x10"° 0,907
Cizelge 35. Cr™’nin konsantrasyona bagh difiizyon verileri
rano an acnikawa eper an Oorris
U d Tachik Web d Morri
pH 3,5,20°C R 2 Kw C LT 2
Di (m°h ) R (mg gr 'h%) (mg/gr) Dw (m“h ) R
11 -13
45mg/L  2,60x10 0,990 1,68 0,94  1,56x10 0,991
BlmgL 383107 999 7,20 1,84 23010 (961
440 mg/L 426107 (997 11,18 2,41 243x107° (950
869 mg/L  3:43x107" (999 17,76 3,14 2.28x107° 963
——50C = 3
—%—40C ¢ * *
e
100,01
>
)
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Sekil 37. Cr* adsorpsiyonu i¢in zamanin sicakhik ve konsantrasyona bagh etKisi
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4.8. Co*? iyonlarin Adsorpsiyonu

4.8.1. Konsantrasyonun Etkisi

Co™ konsatrasyonun adsorpsiyona etkisi Sekil 38’de gosterilmistir. Cozelti
ortaminda kobalt iyonlar1 miktarinin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla
yaklasik 50 ile 1000 mg/L arasi farkl konsatrasyonlarinda Co™* ¢ozeltileri Kxg kemigi ile
etkilestirilmistir. Co™ iyonlarinin konsatrasyonu arttikca adsorpsiyon miktarinin arttig
tespit edilmistir. Adsorpsiyon 996,28 mg Co*/L’de doymus olup, adsorpsiyon kapasitesi
63,91+1,45 mg/gr olarak belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 36’da verilmistir. En
yiiksek giderim ytlizdesi 52,80 mg/L’de % 82,06 olarak belirlenmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis (Sekil 38) ve sonuglar Cizelge 37°de
verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in R? sirastyla 0,991 ve 0,989 olarak
belirlenmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmmin en iyi Langmuir
izotermine (R’=0,991) uydugu sdylenebilir. Ry degeri 0,50 olarak hesaplanmustr.
Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Co (II) iyon konsantrasyonu arttikca balik
kemiginin tuttugu miktar artigmin istatistiksel olarak Onemli oldugu tespit edilmistir

(P<0,05).

Cizelge 36. Co**’nin konsantrasyona bagh adsorpsiyon verileri

Konsantrasyon (mg/L)
52.80 104.51  223.71 427.70 580.44 842.31 996.28
10,83 18,32 33,08 46,31 52,79 62,34 63,91
+0,35 +0,83 +1,12 +1,32 +1,40 +1,45 +1,45
% Giderim 82,06 70,13 59,15 43,35 36,38 29,61 25,66
Qeexp (Mmmol/g) 0,184 0,311 0,561 0,786 0,896 1,058 1,085

pH 5,20 °C

Qe.exp (ME/Er)

Cizelge 37. Co** i¢cin Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Langmuir Freundlich

pH5,20°C Qmax (mg/gr) b (L/mg) R’ RL Kr(L/g) n R’

70,62 1,87x10% 0,991 0,50 4,51 2,41 0,989
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Sekil 38. Co™ Kkonsatrasyonun adsorpsiyon Kkapasitesine etkisi, Langmuir ve
Freundlich izotermleri

4.8.2. Sicakhgin Etkisi

Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 20 ile 50
°C arast farkli sicakliklarda Co™ ¢ozeltileri Kis kemigi ile etkilestirilmistir. Co™
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti sicakligi arttikca arttigi tespit edilmis ve Sekil
39°da gosterilmistir. En yliksek adsorpsiyon miktar1 50 °C’de 83,70+1,69 mg/gr olarak
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 38’de verilmistir. En yiiksek ve diisiik yiizde giderim 50
°C’de % 39,76 ve 20 °C’de % 29,61 olarak hesaplanmustir. Cizelge 39°da Co ™ iyonlarmin
termodinamik hesaplamalar1 verilmistir. AH, AS ve Ea sirasiyla 12,04 KJ mol'l, 0,022 KJ
mol'K™ ve 36,18 KJ mol” olarak hesaplanmustir. AG degeri ise sicaklik artikca azaldig
belirlenmistir. Sicakligin, Co (II) adsorpsiyonuna etkisi istatistiksel olarak énemli oldugu

tespit edilmistir (P<0,05).

Cizelge 38. Co**’nin sicakh@a bagh adsorpsiyon verileri

pH 5, Sicaklik (°C)
842 mg Co™*/L 20 30 40 50
Qe.exp (ME/Er) 62,34+1,45 68,23+1,54 76,73+1,63 83,70+1,69
% Giderim 29,61 32,40 36,44 39,76
Qe.exp (Mmol/gr) 1,05 1,15 1,30 1,42
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Cizelge 39. Co"™*’nin Termodinamik verileri

AH AS AG (KJ mol ™) Fa
(KJmol')  (KJmoI'K') ~20°C 30°C 40°C 50°C  (KJ mol")
12,04 0,022 552 529 507 485 36.18
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Sekil 39. Co*? i¢in sicakhigin adsorpsiyona kapasitesine etKisi

4.8.3. pH’1n Etkisi

Cozelti pH 1inmn adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla pH 3 ile 6

arasinda Co™ ¢ozeltileri Kyg kemigi ile etkilestirilmis ve deneysel sonuglar Cizelge 40°da

verilmistir. Co™ iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti pH nin artmast ile arttig1 tespit

edilmis ve Sekil 40°da gosterilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 6,0°da

47,15+1,33 mg/gr olarak belirlenmistir.
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Sekil 40. Co*™? icin pH’1n adsorpsiyona kapasitesine etkisi
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Cizelge 40. Co™*’nin pH’a bagh adsorpsiyon verileri

427 mg Co /L pH
20 °C 3 4 4.5 5 6
Qeexp (mg/gr)  38,22+1,47  42,60+1,39  44,06+1,32 46,31+1,31  47,15+1,33
% Giderim 35,75 39,85 41,21 43,31 44,10
Qe.cxp (Mmol/gr) 0,64 0,72 0,74 0,78 0,80

4.8.4. Denge Zamani

Co™? iyonlarinin farkhi sicaklik ve konsantrasyonlardaki deney verileri birinci ve
ikinci dereceden hiz sabitlerine uygulanmis (Sekil 41), sonuclar Cizelge 41 ve 42’de
verilmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmin en iyi ikinci derece hiz
denklemiyle agiklanabilecegi sdylenebilir. Farkli sicaklik ve konsantrasyondaki ikinci
derece hiz sabitleri i¢in R? 0,994 ile 0,999 arasindadir. Aym sekilde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis, sonuclar Cizelge 43 ve 44’de verilmistir. Deney verilerinin
korelasyon katsayisina dayanarak en iyi diflizyon modellemesinin Urano-Tachikawa
oldugu sdylenebilir.

Cizelge 41. Co™*nin sicakliga bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri

pH 5 q Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
’ e, exp
895 mg C0+2/L (mg/gr) (e.theo k_l] R2 (e.theo k2 hi 2
. (mg/gr) (b)) (mg/gr) (gr/mg-h_)3 (mg/gr.h)
20°C 62,34 43,11 0,131 0,973 65,74 0.81x107 2945 0,996
30°C 6823 4645 0,159 0,984  71.85 7.62x10° 3936 0,998
40 °C 76,74 5232 0,182 0,986 80,61 7-82x10° 5083 0,998
0 -3
50°C 83,73 57,40 0200 0,988 87,43 &27x107 6324 0,998

Cizelge 42. Co"*’nin konsantrasyona bagh birinci vei ikinci dereceden kinetik verileri

Birinci Derece Hiz IKkinci Derece Hiz

e, ex
pH 5,20°C (mg/gl;) Qe.theo Kk R? Qe.theo k> h; 2

(mg/gr) (b (mg/gr) (gr/mg.h) (mg/gr.h)

52 mg/L 10,83 7,87 0212 0,98 11,57 486x10° 650 0999
23mgl 33,08 2733 0,160 0993 3603 99110 1386 0997
£7mgl 4631 3897 0,159 0990 5024 7.07%10% 1785 0994
842 mg/l 6234 43,11 0131 0973 6574 6.81x10° 2945 0996
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Cizelge 43. Co"*’nin sicakh@a bagh difiizyon verileri

pH 5, Urano and Tachikawa Weber and Morris
895 mg C 21 2 Kw C 211 2
Co™Y/L Di (m"h ") R (mg gr 'h %) (mg/gr) Dw (m“h ) R
20°C 2,8x10™ 0,990 13,78 7,77 1,77<10"% 0,963
30°C 3,52x107"! 0,995 15,11 10,92 1,78x10" 0,949
40 °C 4.13x10"" 0,991 16,91 1421 1,76x10"% 0,945
50°C 4,62x10™ 0,987 17,35 19,74  1,56x10"° 0,931
Cizelge 44. Co™*’nin konsantrasyona bagh difiizyon verileri
Urano and Tachikawa Weber and Morris
pH 5,20°C 1 ) Kw C 2 -1 2
Di (m*h R v D h R
Hmh ) (mg o'W (mgrgry VR )
52mg/L  481x10 0,991 2,73 1,15 2,31x10 0,944
23 mgl 346107 99) 8,11 1,50 2,18x107° 987
£7mgl  3A44x10T g 9g) 10,82 3,13 1.98x10™ g ggq
842 mg/.  2.80x107" 999 13,78 777 L77X10° (963
——50C

Co Adsorpsiyonu (mg/g)

o
o
=)

Co Adsorpsiyonu (mg/g)

=
=)

5 10

15

t (saat)

20 25

30

0,0
0

5

10

15 t (saat) 20

25

30

Sekil 41. Co** adsorpsiyonu icin zamanin sicakhik ve konsantrasyona bagh etkisi
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4.9. Ni*? iyonlariin Adsorpsiyonu

4.9.1. Konsantrasyonun Etkisi

Ni"? konsatrasyonun adsorpsiyona etkisi Sekil 42’de gosterilmistir. Cozelti
ortaminda nikel iyonlar1 miktarinin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla
yaklasik 50 ile 1000 mg/L arasi farkli konsatrasyonlarinda Ni™ ¢ozeltileri Kxg kemigi ile
etkilestirilmistir. Ni"* iyonlarmin konsatrasyonu arttikga adsorpsiyon miktarmm arttig
tespit edilmistir. Adsorpsiyon 941,28 mg Ni*/L’de doymus olup, adsorpsiyon kapasitesi
38,18+1,38 mg/gr olarak belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 45°de verilmistir. En
yiiksek giderim yilizdesi 53,04 mg/L’de % 65,05 olarak belirlenmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis (Sekil 42) ve sonuglar Cizelge 46°da
verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in R? sirastyla 0,994 ve 0,982 olarak
belirlenmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmmin en iyi Langmuir
izotermine (R’=0,994) uydugu sdylenebilir. Ry degeri 0,25 olarak hesaplanmustir.
Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Ni (II) iyon konsantrasyonu arttikca balik
kemiginin tuttugu miktar artigmin istatistiksel olarak Onemli oldugu tespit edilmistir

(P<0,05).

Cizelge 45. Ni**’nin konsantrasyona bagh adsorpsiyon verileri

H 5. 20°C Konsantrasyon (mg/L)
pH S,

53.04 103.22  221.08 459.38 643.91 764.65 941.28

8,63 14,64 22,63 29,97 35,47 37,55 38,18

+0,28 +0,56 +0,84 +0,91 +1,21 +1,29 +1,38

% Giderim 65,05 56,72 40,94 26,09 22,03 19,64 16,22
Qe.exp (mmol/gr) 0,147 0,249 0,386 0,511 0,604 0,640 0,650

Qe.exp (ME/Er)

Cizelge 46. Ni*? i¢cin Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Langmuir Freundlich

pH5,20°C Qmax (mg/gr) b (L/mg) R’ RL Kr(L/g) n R’

42,49 541107 0,994 0,25 3,08 2,56 0,982
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Sekil 42. Ni"> Kkonsatrasyonun adsorpsiyon Kkapasitesine etkisi, Langmuir ve
Freundlich izotermleri

4.9.2. Sicakhgin Etkisi

Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 20 ile 50
°C arasi farkli sicakliklarda Ni* ¢ozeltileri Kyg kemigi ile etkilestirilmistir. Ni™
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti sicakligi arttikca arttigi tespit edilmis ve Sekil
43’de gosterilmistir. En fazla adsorpsiyon miktar1 50 °C’de 58,82+1,48 mg/gr olarak
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 47°de verilmistir. En yiiksek ve diisiik yiizde giderim 50
°C’de % 30,77 ve 20 °C’de % 19,64 olarak hesaplanmustir. Cizelge 48’de Ni™* iyonlarmim
termodinamik hesaplamalar1 verilmistir. AH, AS ve Ea sirasiyla 15,91 KJ mol'l, 0,031 KJ
mol' K™ ve 210,40 KJ mol” olarak hesaplanmistir. AG degeri ise sicaklik artikca azaldigi
belirlenmistir. Sicakligin, Ni (II) adsorpsiyonuna etkisi istatistiksel olarak 6nemli oldugu

tespit edilmistir (P<0,05).

Cizelge 47. Ni**’nin sicakh@a bagh adsorpsiyon verileri

pH 5, Sicaklik (°C)
764 mg Ni**/L 20 30 40 50
Qe.cxp (ME/ET) 37,55+1,29 44.31+1,34 52,47+1,42 58,82+1,48
% Giderim 19,64 23,18 27,45 30,77
Qe.cxp (Mmol/gr) 0,639 0,754 0,893 1,00
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Cizelge 48. Ni"*’nin Termodinamik verileri

AH AS AG (KJ mol™") Ea
(KJ mol'™") (KImol'K")  20°C 30°C 40°C 50°C (KJmoll)
15,91 0,031 6,81 6,50 6,18 5,87 210,40

Scie : '
00| 200 % —X

Ni Adsorpsiyonu (mg/g)

5 6000 5247
s 3755 “3
”‘gp 00
R
50 00
3
<
=

0,00 +

S& (= .
= ‘N~ y
NiAdsorpsiyonu (mglg)
s &8 &
N
©
2
N
s

Sicakitk (C)

0,0 T T T T T T T

0 5 10 15 t (saat) 20 25 30

Sekil 43. Ni*? i¢cin sicakh@in adsorpsiyona kapasitesine etkisi

4.9.3. pH’1n Etkisi

Cozelti pH 1mnin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla pH 3 ile 6
arasinda Ni'? ¢ozeltileri Kyp kemigi ile etkilestirilmis ve deneysel sonuclar Cizelge 49°da
verilmistir. Ni”* iyonlarmim adsorpsiyon kapasitesi, ¢dzelti pH’min artmasi ile arttig1 tespit
edilmis ve Sekil 44°de gosterilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 6,0°da
30,75+0,90 mg/gr olarak belirlenmistir.

— = > 3
2 ///!
=)
E 40,00
) = 20,97 3075
520’00 7 E 2,99 7%
2> H
n £.20,00
= 2
g
o 2
< —
= = 0w
3 LR 5 6
0,00 \ \ \
2,5 3,5 pH 4,5 55

Sekil 44. Ni*? icin pH’1n adsorpsiyona kapasitesine etkisi
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Cizelge 49. Ni**’nin pH’a bagh adsorpsiyon verileri

459 mg Ni*/L pH
20 °C 3 4 5 6
Qe.cxp (E/ET) 24,99+1,22 27,90+1,04 29,97+0,91 30,75+0,90
% Giderim 21,76 24,30 26,09 26,78
(e.cxp (Mmol/gr) 0,426 0,475 0,510 0,523

4.9.4. Denge Zamani

Ni" iyonlarmn farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki deney verileri birinci ve
ikinci dereceden hiz sabitlerine uygulanmis (Sekil 45), sonucglar Cizelge 50 ve 51°de
verilmistir. Korelasyon katsayisma dayanarak deney sonuglarmin en iyi ikinci derece hiz
denklemiyle agiklanabilecegi sdylenebilir. Farkli sicaklik ve konsantrasyondaki ikinci
derece hiz sabitleri i¢in R* 0,991 ile 0,999 arasindadir. Aym sekilde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis ve sonuclar Cizelge 52 ve 53’de verilmistir. Deney verilerinin
korelasyon katsayisina dayanarak en iyi diflizyon modellemesinin Urano-Tachikawa

oldugu sdylenebilir.

Cizelge 50. Ni**’nin sicakh@a bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri

pH 5 a Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz

’ e, exp

764 mg Ni+2/L (mg/gr) (e.theo k_l] R2 (e.theo k2 hi 2

(mg/gr) (b)) (mg/gr) (gr/mg-h_)3 (mg/gr.h)

20°C 3755 31,24 0,150 0987 40,92 8,15x10 13,64 0,992
30°C 4431 3593 0,170 0,995  47.49 8,99x10° 20,28 0,997
40 °C 5247 3390 0,182 0981 5510 1.20x10% 3646  0.999
50°C 5882 3176 0,188 0974 60,71 L.61x10% 5944  0.999

Cizelge 51. Ni**’nin konsantrasyona bagh birinci vei ikinci dereceden kinetik verileri

q Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
pHS,20°C (m;/e;;;) Qe.theo kll R? Qe.theo k> h; 2
(mg/gr) (h) (mg/gr) (gr/mg.h% (mg/gr.h)
53 mg/L 8,63 6,56 0,126 0,983 9,12 4I13x107 343 (,99]

VimgL 22,63 1835 0,139 0993 2454 135X10% 12 0996

459 mg/l 2997 2572 0,146 0991 32,57 9.80x10° 1939 (993
3

764 mg/L 37,55 3124 0,150 0,987 4092 S8I15¥107 1364 0,992
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Cizelge 52. Ni**’nin sicakh@a bagh difiizyon verileri

pH 5 Urano and Tachikawa Weber and Morris
764 me Ni'YUL 1o (rei2p-! 2 Kw C 2y -1 2
g Di (m"h ") R (mg gr 'h %) (mg/gr) Dw (m“h ) R
20°C 3,23x107"! 0,983 8,84 2,01 2,01x10" 0,990
30°C 3,74x107™! 0,988 10,27 447  1,95x10" 0,962
40 °C 4,10x10"" 0,996 12,09 8.87  1,93x10™ 0,927
50°C 4,36x10""! 0,987 11,49 17,72 1,38x10"° 0,911
Cizelge 53. Ni**’nin konsantrasyona bagh difiizyon verileri
Urano and Tachikawa Weber and Morris
pH 5,20 °C I R Kw C 2, -1 2
Di (m°h ) R (mg gr 'h%) (mg/gr) Dw (m“h ) R
53mg/L  2,67x10"" 0,980 1,78 1,07 1,55x10"° 0,948
21 mg/L  2,94x10"" 0,992 5,31 1,14 1,99x10" 0,977
459 mg/L  3,12x<10"" 0,976 6,79 1,86  1,86x10"° 0,979
764 mg/L  3,23x10"" 0,983 8,84 2,01 2,01x10" 0,990
—e—50C T T
—¥—40C b4 -
——30C
50,0 | —a—20C
G
5
3
2
: | h
g X g ISSmmg%L
2 )
s
F;‘ 00 . . . . . .
0 5 10 15 (sat) 20 25 30
0,0 T T T T T T T
0 5 10 25 30

t (saat)

Sekil 45. Ni*? adsorpsiyonu icin zamann sicakhik ve konsantrasyona bagh etkisi
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4.10. Cd™ iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.10.1. Konsantrasyonun Etkisi

Cd™ konsatrasyonun adsorpsiyona etkisi Sekil 46°de gosterilmistir. Cozelti
ortaminda kadminyum iyonlar1 miktariin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek
amactyla yaklasik 50 ile 1000 mg/L aras1 farkli konsatrasyonlarinda Cd** ¢ozeltileri Kyg
kemigi ile etkilestirilmistir. Cd" iyonlarmin konsatrasyonu arttik¢a adsorpsiyon miktarmin
arttig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon 1009,85 mg Cd™*/L’de doymus olup, adsorpsiyon
kapasitesi 88,12+1,84 mg/gr olarak belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 54’de
verilmistir. En yliksek giderim yiizdesi 93,43 mg/L’de % 98,37 olarak belirlenmistir.
Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis (Sekil 46) ve sonuglar
Cizelge 55°de verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri icin R? sirasiyla 0,997 ve
0,947 olarak belirlenmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmin en iyi
Langmuir izotermine (R?=0,997) uydugu soylenebilir. Ry degeri 0,898 olarak
hesaplanmistir. Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Cd (II) iyon konsantrasyonu
arttikca balik kemiginin tuttugu miktar artiginin istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit

edilmistir (P<0,05).

Cizelge 54. Cd"*’nin konsantrasyona bagh adsorpsiyon verileri

H 5. 20°C Konsantrasyon (mg/L)
pH S,

51.37 93.43 24420 498.43 617.52 832.19 1009.85

12,60 22,98 53,64 74,57 79,80 87,16 88,12

+0,22 +0,59 +0,82 +1,12 +1,54 +1,78 +1,84

% Giderim 98,13 98,37 87,86 59,84 51,69 41,90 34,90
Qeexp (mmol/gr) 0,112 0,204 0,477 0,663 0,710 0,775 0,784

Qe.exp (ME/Er)

Cizelge 55. Cd"? icin Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Langmuir Freundlich

pH5,20°C Qmax (mg/gr) b (L/mg) R’ R, Kg(L/gr) n R’

89,16 2,21x10° 0,997 0,898 16,99 3,68 0,947
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Sekil 46. Cd** konsatrasyonun adsorpsiyon kapasitesine etkisi, Langmuir ve
Freundlich izotermleri

4.10.2. Sicakhgin Etkisi

Cozelti sicakhiginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 20 ile 50
°C arast farkli sicakliklarda Cd™? ¢ozeltileri Kis kemigi ile etkilestirilmistir. Cd™
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti sicakligi arttikca arttigi tespit edilmis ve Sekil
47°de gosterilmistir. En fazla adsorpsiyon miktar1 50 °C’de 131,65+2,19 mg/gr olarak
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 56’da verilmistir. En yiiksek ve diisiik yiizde giderim 50
°C’de % 63,28 ve 20 °C’de % 41,90 olarak hesaplanmustir. Cizelge 57°de Cd** iyonlarmin
termodinamik hesaplamalar1 verilmistir. AH, AS ve Ea sirasiyla 22,66 KJ mol’l, 0,063 KJ
mol'K™ ve 36,08 KJ mol” olarak hesaplanmustir. AG degeri ise sicaklik artik¢a azaldig:
belirlenmistir. Sicakligin, Cd (II) adsorpsiyonuna etkisi istatistiksel olarak 6énemli oldugu

tespit edilmistir (P<0,05).

Cizelge 56. Cd"*’nin sicakhiga bagh adsorpsiyon verileri
g

pH 5, Sicaklik (°C)
832 mg Cd**/L 20 30 40 50
Qe.exp (ME/Er) 87,16£1,78 103,70+1,85 117,40+1,97 131,65+£2,10
% Giderim 41,90 49,84 56,43 63,28
Qe.exp (Mmol/gr) 0,775 0,922 1,044 1,171
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Cizelge 57. Cd"*’nin Termodinamik verileri

AH AS AG (KJ mol™") Ea
(KJ mol'™") (KJ mol''K™) 20°C 30°C 40°C 50°C (KJ mol'™")
22,66 0,063 4,17 3,54 2,90 2,27 36,08
—3 &
x X
. —a

Cd Adsorpsiyonu (mg/g)

iyonu

(mglg)
5 s

Cd Adsorps

120,00

=)
s

87,16

nal

103,70

17,40

Sicaklik (C)

t (saat) 20

Sekil 47. Cd*? i¢in sicakhigin adsorpsiyona kapasitesine etkisi

4.10.3. pH’1n Etkisi

(Cozelti pH 1nm adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla pH 3 ile 5,5

25

30

arasinda Cd™ ¢ozeltileri K kemigi ile etkilestirilmis ve deneysel sonuglar Cizelge 58’de

verilmistir. Cd™ iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi, ¢cozelti pH’nin artmast ile arttig1 tespit
$ y rpsty P p g1 tesp

edilmis ve Sekil 48°de gosterilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 5,5°da

75,94+1,11 mg/gr olarak belirlenmistir.

Cd Adsorpsiyonu (mg/g)

Sekil 48. Cd*? i¢in pH’mn adsorpsiyona kapasitesine etkisi

80,00

40,00

0,00

\

Cd Adsorpsiyonu (mg/g)

80,00

~
o
=)
3

~
=l
=)
3

o
o
=)
3

60,00 +

66,81

71,75

74,57

75,94

pH

55

2,5

3,5

4,5

5,9

76



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Bayram KIZIIL. KAYA

Cizelge 58. Cd™*’nin pH’a bagh adsorpsiyon verileri

498 mg Cd**/L pH
20 °C 3 4 5 5.5
Qe.exp (ME/ET) 66,81+1,31 71,75+1,24 74,57+1,12 75,94+1,11
% Giderim 53,61 57,58 59,84 60,95
Qe.exp (Mmol/gr) 0,594 0,638 0,663 0,675

4.10.4. Denge Zamam

Cd™ iyonlarmin farkhi sicaklik ve konsantrasyonlardaki deney verileri birinci ve
ikinci dereceden hiz sabitlerine uygulanmis (Sekil 49), sonuclar Cizelge 59 ve 60’da
verilmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmin en iyi ikinci derece hiz
denklemiyle agiklanabilecegi sdylenebilir. Farkli sicaklik ve konsantrasyondaki ikinci
derece hiz sabitleri i¢in R? 0,997 ile 0,999 arasindadir. Aym sekilde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis ve sonuclar Cizelge 61 ve 62’de verilmistir. Deney verilerinin
korelasyon katsayisina dayanarak en iyi diflizyon modellemesinin Urano-Tachikawa
oldugu sdylenebilir.

Cizelge 59. Cd**’nin sicakhiga bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri

pH 5 a Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
’ e, exp
832 mg Cd*”/L  (mg/gr) e.theo kl] R? Qe.theo k, h; 2
(mg/gr) (h) (mg/gr) (gr/mgh) (mg/gr.h)

20 °C 87,16 70,28 0,164 0,988 94,62 4,00><10'3 35,83 0,997
30 °C 103,70 77,50 0,177 0,987 110,78 4,41><10'3 54,12 0,998
40 °C 117,70 83,76 0,200 0,988 123,92 5,03x% 107 77,23 0,999
50 °C 131,65 89,13 0,224 0,982 138.41 5,32><10'3 101,97 0,999

Cizelge 60. Cd™*’nin konsantrasyona bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri

a Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
pH 5 20°C (mg’/gpr) (e.theo kl] R2 (e.theo k; h; 2
(mg/gr)  (h7) (mg/gr) (gr/mgh) (mg/gr.h)

51 mg/L 12,60 12,76 0,241 0,982 13,63 3,25x10% 6,05 0,997
244 mg/L 53,64 37,70 0,221 0,972 58,07 8,75x10° 29,52 0,998
498 mg/L 74,57 57,26 0,168 0,983 80,84 5,02x10° 32,79 0,998
832 mg/L 87,16 70,28 0,164 0,988 94,62 4,00<10° 3583 0,997
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izelge 61. Cd™*’nin sicakhga bagh difiizyon verileri
g g g zy

Urano and .
pH 5, 2 Tachikawa Weber and Morris
832mg Cd™/L . , ) Kw C 2 -1 2
Di (m"h ) R (mg gr 'h™"%)  (mg/gr) Dw (m“h ) R
20 °C 2,79x10™ 0,993 21,31 509  2,17<107° 0,979
30 °C 3,93x10"" 0,993 24,90 10,84  2,09x10"° 0,973
40 °C 4,55x10"" 0,992 27.20 18,83 1,95x10"° 0,935
50 °C 5,17<10"" 0,989 30,67 23,73 1,97x10% 0,943
Cizelge 62. Cd**’nin konsantrasyona bagh difiizyon verileri
Urano and Tachikawa Weber and Morris
pH 5,20 °C I R Kw C 2, -1 2
Di (m“h ) R (mg gr 'h™*5) (mg/ar) Dw (m"h ") R
51mg/L  5,53x10"" 0,961 3,08 1,00  2,17x10"° 0,978
244mg/L  5,01x10"" 0,986 14,49 3,64 2,65x10"° 0,923
498 mg/L  3,68x<107"" 0,992 18,70 4,42 2,28x10"° 0,971
832mg/L  2,79x10"" 0,993 21,31 509  2,17x10" 0,979
—e—50C s & &

100,0

50,0 -

Cd Adsorpsiyonu (mg/g)

o
3
°

Cd Adsorpsiyonu (mglg)

5 20
t (saat)

15

t (saat) 20

25

30

Sekil 49. Cd*? adsorpsiyonu i¢in zamanin sicaklik ve konsantrasyona bagh etkisi
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4.11. Pb* iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.11.1. Konsantrasyonun Etkisi

Pb™ konsatrasyonun adsorpsiyona etkisi Sekil 50°de gosterilmistir. Cozelti
ortaminda kursun iyonlar1 miktarmin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla
yaklasik 50 ile 1000 mg/L arasi farkli konsatrasyonlarinda Pb™ ¢ozeltileri Kxg kemigi ile
etkilestirilmistir. Pb™ iyonlarmmn konsatrasyonu arttik¢a adsorpsiyon miktarmmn arttig
tespit edilmistir. Adsorpsiyon 2036,26 mg Pb™?/L’de doymus olup, adsorpsiyon kapasitesi
155,664+2.53 mg/gr olarak belirlenmis ve deneysel sonuglar Cizelge 63°de verilmistir. En
yiiksek giderim ylizdesi 240,81 mg/L’de % 99,35 olarak belirlenmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis (Sekil 50) ve sonuglar Cizelge 64°de
verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in R? sirastyla 0,993 ve 0,806 olarak
belirlenmistir. Korelasyon katsayisina dayanarak deney sonuglarmmin en iyi Langmuir
izotermine (R*=0,993) uydugu sdylenebilir. Ry degeri 0,906 olarak hesaplanmustr.
Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Pb (II) iyon konsantrasyonu arttikca balik
kemiginin tuttugu miktar artigmin istatistiksel olarak Onemli oldugu tespit edilmistir

(P<0,05).

Cizelge 63. Pb™*’nin konsantrasyona bagh adsorpsiyon verileri

Konsantrasyon (mg/L)
50.92 240.81 417.46  782.52 1042.55 1667.09 2036.26
12,56 59,82 86,05 117,45 129,98 153,37 155,66
+0,20 +0,23 +1,53 +1,92 +2,22 +2,46 +2,53
% Giderim 98,66 99,35 82,45 60,03 49,87 36,80 30,58
Qe.exp (mmol/gr) 0,061 0,289 0,415 0,567 0, 627 0,740 0,751

pH 5,20 °C

Qe.exp (ME/Er)

Cizelge 64. Pb*? icin Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Langmuir Freundlich

pH5,20°C Qmax (mg/gr) b (L/mg) R’ R, Kg(L/gr) n R’

158,51 2,03x10° 0,993 0,906 26,54 3,90 0,806
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Sekil 50. Pb*™* Kkonsatrasyonun adsorpsiyon Kkapasitesine etkisi, Langmuir ve
Freundlich izotermleri

4.11.2. Sicakhgin Etkisi

Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 20 ile 50
°C aras1 farkli sicakliklarda Pb™* ¢ozeltileri Kyg kemigi ile etkilestirilmistir. Pb™*
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti sicakligi arttikca arttigi tespit edilmis ve Sekil
51°de verilmistir. En fazla adsorpsiyon miktar1 50 °C’de 323,21+3,65 mg/gr olarak
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 65°de verilmistir. En yiiksek ve diisiik yiizde giderim 50
°C’de % 77,55 ve 20 °C’de % 36,80 olarak hesaplanmustir. Cizelge 66°da Pb™* iyonlarmimn
termodinamik hesaplamalar1 verilmistir. AH, AS ve Ea sirasiyla 46,01 KJ mol'l, 0,141 KJ
mol'K™ ve 7,06 KJ mol" olarak hesaplanmistir. AG degeri ise sicaklik artikga azaldigi
belirlenmistir. Sicakligin, Pb (II) adsorpsiyonuna etkisi istatistiksel olarak 6nemli oldugu

tespit edilmistir (P<0,05).

Cizelge 65. Pb™*’nin sicakhi@a bagh adsorpsiyon verileri

pH 5, Sicaklik (°C)
1667 mg Pb**/L 20 30 40 50
Qe.cxp (ME/ET) 153,37+2,53 216,32+2,90 267,93+3,24 323,2143,65
% Giderim 36,80 51,90 64,29 77,55
Qe.cxp (Mmol/gr) 0,740 1,044 1,293 1,559
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Cizelge 66. Pb**’nin Termodinamik verileri

AH AS AG (KJ mol™") Ea
(KJ mol'™") (KImol'K")  20°C 30°C 40°C 50°C (KJmoll)
46,01 0,141 4,73 3,32 1,91 0,50 7,06

280,0

210,0

140,0

s 320,00
H

70,0 7 g mool 153,37

EL 160,00 m

Pb Adsorpsiyonu (mg/g)

3 80,00
£ 000

267,93

i i

20

30" Sicakiik (C)

40

0 5 10

Sekil 51. Pb*? icin sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etKkisi

4.11.3. pH’1n Etkisi

15 t (saat)

Cozelti pH 1nin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla pH 3 ile 5,5

arasinda Pb™ cozeltileri Kyg kemigi ile etkilestirilmis ve deneysel sonuglar Cizelge 67°de

verilmistir. Pb™ iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi, ¢6zelti pH’nin artmast ile arttigi tespit
$ y rpsty P P g1 tesp

edilmis ve Sekil 52°de gosterilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 5,5°da

118,79+1,90 mg/gr olarak belirlenmistir.

°
¢

E-) $ &
£ f_/r
110,00 -
= 120,00 118,79
[ = ) 117,45
o 2 116,00
> S 11500
) H 112,36
S 90,00 z
o ’ ] £ 110,00
S 2
-c -]
< & 40500 +
o 3 4 5 55
o pH

70,00 T T T T T T

2,5 3 3,5 4 4,5 5 55

pH

Sekil 52. Pb*? i¢in pH’1n adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Cizelge 67. Pb"*’nin pH’a bagh adsorpsiyon verileri

782 mg Pb**/L pH
20°C 3 4 5 5.5
Qeexp (Mg/gr)  112,36+2,13 116,00+1,98 117,45+1,92 118,79+1,90
% Giderim 57,43 59,29 60,03 60,72
(e.cxp (Mmol/gr) 0,542 0,559 0,566 0,573

4.11.4. Denge Zamam

Pb™* iyonlarmmn farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki deney verileri birinci ve
ikinci dereceden hiz sabitlerine uygulanmis (Sekil 53), sonuclar Cizelge 69 ve 70°de
verilmistir. Korelasyon katsayismna dayanarak deney sonuglarmin en iyi ikinci derece hiz
denklemiyle agiklanabilecegi sdylenebilir. Farkli sicaklik ve konsantrasyondaki ikinci
derece hiz sabitleri i¢in R? 0,995 ile 0,999 arasindadir. Aym sekilde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis ve sonuclar Cizelge 71 ve 72’de verilmistir. Deney verilerinin
korelasyon katsayisina dayanarak en iyi diflizyon modellemesinin Urano-Tachikawa

oldugu sdylenebilir.

izelge 68. Pb™*’nin sicakhga bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri
g g g

pH 5 a Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
9 e, exp
1667 mg Pb™*/L (mg/gr) e.theo kl] R? Qe.theo k, h; 2
(mg/gr)  (h7) (mg/gr) (gr/mgh) (mg/gr.h)

20 °C 153,37 135,08 0,175 0,994 170,25 1,87><10'3 54,08 0,998
30 °C 216,32 185,78 0,220 0,979 234,66 1,91><10'3 105,35 0,998
40 °C 267,93 200,81 0,214 0,986 285,31 2,02><10'3 164,71 0,999
50 °C 323,21 214,99 0,216 0,981 339,95 2,13><10'3 246,18 0,999

izelge 69. Pb™’nin konsantrasyona bagh birinci ve ikinci dereceden kinetik verileri
g Y g

a Birinci Derece Hiz ikinci Derece Hiz
pH 5 20°C (mg’/gpr) (e.theo kl] R2 (e.theo k; h; 2
(mg/gr)  (h7) (mg/gr) (gr/mgh) (mg/gr.h)

50 mg/L 12,56 11,64 0,188 0,974 13,55 2,87x10% 526 0,995
417 mg/L 86,05 76,41 0,208 0,996 95,45 3,76x10° 3422 0,999
782 mg/L 117,45 114,08 0,201 0,980 129,92 2,56x10° 43,19 0,995
1667 mg/L 153,37 135,08 0,175 0,994 170,25 1,87x10° 54,08 0,998
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Cizelge 70. Pb**’nin sicakha bagh difiizyon verileri

Urano and Tachikawa Weber and Morris

pH S,
1667 mg Pb**/L P M 2 Kw C 2,1 2
g Di (m"h™) R (mg gr 'h %) (mg/gr) Dw (m'h™) R
20 °C 2,61x10™ 0,991 38,93 3,32 2.34x<107° 0,979
30 °C 5,00<10"" 0,974 55,06 15,13 2,35x10% 0,976
40 °C 4.88x10"" 0,990 65,83 32,47  2,19x10"° 0,951
50 °C 4,98x10"" 0,990 75,73 56,45  1,99x10"° 0,943

Cizelge 71. Pb**’nin konsantrasyona bagh difiizyon verileri

Urano and Tachikawa Weber and Morris

H 5,20 °C

P Di (m*h™) R (g glf_YYh—o.s) (mg(;gr) Dw(m’h) R
50mg/L  4,19x10"" 0,949 2,87 1,19  1,89x10" 0,962
417 mg/L  4,66x10"" 0,991 23,13 1,60  2,62x10"° 0,962
782mg/L  4,47x10"" 0,962 29,56 323 2,30x10° 0,993

1667 mg/L  2,61x10"" 0,991 38,93 332 2,34x10° 0,979

280,0

210,0 ~

140,0

Pb Adsorpsiyonu (mg/g)

~

o

o
I

Sekil 53. Pb*? adsorpsiyonu i¢in zamanin sicaklik ve konsantrasyona bagh etKisi
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4.12. Metallerin Desorpsiyonu

Kkg-Cu, Kgg-Cr, Kgp-Co, Kgp-Ni Kgp-Cd ve Kgp-Pb kemikleri farkli ¢ozeltiler ile
etkilestirilerek metal yliklenmis kemiklerin desorpsiyon miktarlar1 belirlenmis ve sonuglar
Cizelge 72’de verilmistir. Metal yiiklenmis kemiklerin desorpsiyonu i¢in pH 2,0, pH 4,0,
pH 6,0, 0,1 M NaCl (pH 4,0) ve 10> M NaCl (pH 4,0) ¢ozeltileri kullanilmistir. Cizelge
72’ye gore tiim metal yiiklenmis kemikler i¢in en fazla desorpsiyon pH 2,0 ¢6zeltisi olarak
belirlenmistir. Kgg-Cu, Kgp-Cr, Kgp-Co, Kgp-Ni Kgp-Cd ve Kgp-Pb kemikleri i¢in %
metal desorpsiyonu sirasiyla 21,7, 23,8, 18,4, 15,6, 19,3 ve 20,5 olarak saptanmistir. pH
4,0 ve pH 6,0 c¢ozeltilerinde desorpsiyon miktarmin diger ¢ozeltilere gore diisiik oldugu
goriilmiistiir. pH 4,0’de sodyum iyonunun miktarmin artmasi ile desorpsiyonun arttigi
goriiliilmiistiir. Sonug olarak pH’m diismesi ile metal desorpsiyonu ve mevcut ortamda

bulunan katyonik iyonun bulunmasi ile desorpsiyon ylizdesinin arttig1 belirlenmistir.

Cizelge 72. Kkp-Cu, Kkp-Cr, Kgp-Co, Kkg-Ni Kkp-Cd ve Kkp-Pb kemiklerinin farkh
cozeltilerdeki % desorpsiyon verileri

0,1 M NaCl 107 M NaCl

pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 (bH 4.0) (bH 4,0)
% Cu (Kgp-Cu) 21,7 1,8 0,6 8,7 4,2
% Cr (Kgg-Cr) 23,8 1,6 0,5 7,3 3,7
% Co (Kkp-Co) 18,4 1,1 0,3 6,4 2,5
% Ni (Kkg-Ni) 15,6 0,8 0,2 5,5 1,7
% Cd (Kgs-Cd) 19,3 1,3 0,4 6,8 2,9
% Pb (Kkg-Pb) 20,5 1,5 0,5 7,0 3,3

4.13. Coklu Metal Iyon Karisimlarinin Adsorpsiyonu

(Cozelti ortammda ¢oklu metal iyonlarmin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek
amaciyla 100 mg/L konsanrasyonunda metal iyonlar1 Kgg kemigi ile etkilestirilmis ve
sonuglar Cizelge 73°de verilmistir. Sekil 54’de metal karigimlarina ait adsorpsiyonlarin
yiizde giderim ve milimol oranlar1 verilmistir. Sekil 54 (A)’e gére mmol/gr olarak
adsorpsiyon kapasitesi en fazla bakir metali ve an az kursun olarak belirlendi ve metallerin
kapasiteleri Cu>Cr > Co> Cd> Ni> Pb olarak siralanabilir. Kursunun az miktarda
olmasinin sebebi molekiil agirhignin yiiksek olamasindan dolayr mol kapasitesi diistik

olmasidir. Sekil 54 (B)’e gore en yliksek giderim yiizdesi kursun ve en az nikel metalinde
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oldugu belirlenmistir. Kursunun giderim ylizdesinin milimol oraninin tam aksine yiiksek
olmasinin sebebi yukarida belirtildigi gibi molekiil agirliginin ytiksek olmasimdan dolay1

diger metallere gore daha fazla yiizde giderime sahip olmasini saglamaktadir.

Cizelge 73. Metal iyon karisimlarimin adsorpsiyon kapasiteleri

Metal

pH 3,5; 20 °C
Cu Cr Co Ni Cd Pb

Qeexp (Mg/gr) 23,05 13,27 13,96 11,30 23,21 25,23
% Giderim 93,50 52,42 57,26 44,16 94,68 96,34

(e.exp 0’363 0’255 0,237 0,192 0,206 0,122
(mmol/gr)

0,400 0,363 A

i 0,255
0,300 0,237

0,206 0,192

0,200+
0,122

0,100+

Adsorpsiyon Kapasitesi (mmol/g)

0,000
Cu Cr Co Cd Ni Pb

96,34 94,68 93,50 B
100+

~
a
1

57,26

52,42
44,16

Yiizde Giderim (%)
(4]
?

N
(6]
|

Pb Cd Cu Co Cr Ni

Sekil 54. Metal iyon karisimlarinin adsorpsiyon A) mmol/gr ve B) % kapasiteleri
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Gelisen sanayi ile endiistriyel islem ve iirlinlerde agir metal kullanimi son yillarda
hizla artmis ve buna bagl olarak da agwr metal kirliliginin insanlar lizerindeki etkisi
giderek tehlikeli sinirlara ulagsmustir. Su ve atik su kaynaklarindan agir metal iyonlarinin
giderilmesinde diisiik maliyet ve en etkili yontem adsorpsiyon ve iyon degisimidir. Birgok
dogal ve atik malzeme, sahip olduklar fizikokimyasal karakterlerden dolay1 adsorban olma
ozelligi tasimaktadir. Bir adsorbanin hem maliyet bakimindan ucuz, hem de bol
bulunabilen malzeme olmasi tercih sebebidir.

Bu calismada, elde edilen balik kemiklerinden en yiiksek kalsiyum orani sodyum
hidroksit ile temizlenmis kemik olan Kgg’de % 28,72 olarak bulunmustur. ideal HAP’ta
kalsiyum fosfor orani 1,66 en yakin kemik olarak yine Kgg’de 1,63 olarak hesaplanmistir.
SEM-EDX analizlerine gore Kk ve Kgp i¢in Ca/P oranlar1 1,34 ve 160 olarak hesaplanmig
ve Kkg i¢in Ca/P orani, EDX ve ICAP-AES analizleri ile hesaplanan degerlerin birbirine
cok yakin oldugu bulunmustur. Kgs, Kka, Kkp, Kkn, Kxeg ve Kgp kemiklerinin karbon
icerigi swrastyla % 25,41, 24,28, 23,68, 16,37, 15,30 ve 10,65 olarak belirlenmistir.
Kemikler icinde tahmini HAP orant en yiiksek olarak Kgg’de 72+0,9 olarak
hesaplanmistir.

Balik kemiklerinin FT-IR analizlerinde Kgs, Kka ve Kxp kemiklerine ait 2920 ve
2980 cm’deki piklerin alifatik —CH, gruplarma, 1743 cm’deki piklerin karbonil
gruplarma (—C=0) ait titresim bandlar1 oldugu belirlenmistir. Alifatik —CH, ve karbonil
gruplarma ait piklerin yag asitlerinden kaynaklandig1 gozlenmistir. 2900cm ™ *deki alifatik
—CH, ve 1740 cm™deki karbonil gruplarmin Kgg, Kkg ve Kgp kemiklerinde olmadigi
belirlenmistir. FT-IR analizleri dayanarak en uygun temizleme yontemleri Kgg, Kk ve
Kkp olarak saptanmistir. Kxg kemiginin metal adsorpsiyonundan sonra 1090 vel040cm
de PO, gruplarina ait tiresim bandlarnm siddetlerinde azalma, 1410 ve 1450 cm™ ait
CO5” gruplarinin bandlarinda da belirgin bir azalmanim oldugu gézlenmistir.

Kks kemigi ve metal adsorpsiyonundan sonra TG spektrumlarinda termal
bozunmalarm 170 ile 240 °C sicakliklar arasinda basladigi gozlenmistir. Kemik
orneklerinin termal bozunmalarinda en diisiik kalinti miktarna sahip kadminyum
adsorplanmis Kgg-Cd oldugu ve 800 °C’deki kalint1 miktar1 % 74,77 olarak belirlenmistir.
Kkp-Cd kemiginin termal bozunmada en diisiik kalint1 miktarma sahip olmasi, yapisinda

bulunan kadminyum elementinin molekiil agirliginin kursun hari¢ diger elemetlere gore
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yiiksek olmasi sonucu termal bozunmada en diisiik kalint1 miktarmma sahip oldugu
gozlenmistir.

Kkg’nin XRD analiz ve pattern tanimlamasi1 sonucunda, kimyasal formiili Ca,P,0;
olan kalsiyum fosfat olarak belirlenmistir. Deneylerde kullanilan balik kemiginin BET
ylizey alan1 13,45 mz/gr olarak bulunmustur. Tek noktali gozenek hacmi 8,94x107 cm3/gr
ve ortalama gdzenek genisligi (BET Adsorpsiyonu ile) 26,58 A olarak bulunmustur.

Balik kemiklerinin temizlenmesinde en etkili ve en ucuz yontem alkali yani bazik
temizleme yonteminin oldugu belirlenmistir. Balik tiirlerine ait kemiklerin adsorpsiyonda
belirgin bir fark yaratmadigir gézlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde 200 rpm karigma
hizinin ve 1/250 (adsorban/¢ozelti) oraninin uygun oldugu belirlenmistir.

Metal iyonlarmin adsorpsiyonunda pH degisiminin sonuclar1 incelendiginde pH
artistyla % adsorpsiyonun tiim metallerde arttigi belirlenmistir. Metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna karistirma stiresinin etkisi sonuglar1 incelendiginde karistirma siiresinin
artmastyla % adsorpsiyonun arttig1 ve 30 saat icerisinde doygunluga ulastigi goriilmiistiir.
Tim metaller i¢in giderimin % 90°dan fazlasinin 12 saat igerisinde gerceklestigi
belirlenmistir. Metal iyonlarma ait adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci derece hiz
denklemine uygulanarak hiz sabitleri hesaplanmistir ve tiim deney sonuglarmin en iyi
ikinci derece hiz denklemine uydugu belirlenmistir. Farkli  sicaklik  ve
konsantrasyonlardaki deney verileri Urano-Tachikawa ve Weber-Morris difiizyon
modellerine uygulanmis ve en iyi diflizyon modellemesinin tiim metaller i¢in Urano-
Tachikawa oldugu saptanmaistir.

Degisik konsantrasyonlardaki metal iyonlarmnin optimum sartlarda adsorpsiyonu
sonuglar1 incelendiginde konsantrasyon arttikca % adsorpsiyonun arttigi goriilmiistiir.
Optimum konsantrasyonlarda Cu™, Cr™?, Co™, Ni%, Cd™ ve Pb™* iyonlarmnm sirasiyla %
49,78, 28,27, 25,66, 16,22, 34,90 ve 30,58’ inin adsorplandig1 hesaplanmistir.

Metal iyonlarmin adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin sonuclari incelendiginde
sicaklik artistyla % adsorpsiyonun tiim metallerde arttig1 belirlenmistir. 50 °C ‘de Cu™?,
Cr?, Co™, Ni%, Cd™* ve Pb™ iyonlarinin sirastyla % 67,37, 52,70, 39,76, 30,77, 63,28 ve
77,55’inin adsorplandigi bulunmustur. Tim metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon olay1
endotermik yani 1sialan bir reaksiyon oldugu ve AH degerlerinin pozitif oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon olayinda tiim metallerin AG degeri pozitif ve sicaklik artikca
azaldig1 belirlenmistir. AS entropi degerinin tiim metal adsopsiyonlarinda pozitif deger
aldig1 ve diizensizligin artmasi yoniinde egilim gdsterdikleri goriilmiistiir. Bunun sebebi

olarak Ca iyonu ile yer degistiren metal iyonlarinin sistemde negatif yiik yogunlugunun
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artmasma ve yaricap degismesinden dolay1 entropinin pozitif yonde artmasina sebep
olacagi sdylenebilir.

Metal iyonlarmma ait adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanarak izoterm sabitleri hesaplanmig ve Cr (III) iyonu hari¢ adsorpsiyonlarin
Langmuir izotermine daha uygun oldugu belirlenmistir. Cr (III) iyonunun ise Freundlich
izotermine uydugu saptanmistir.

Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda tiim metallerde iyon konsantrasyonu
arttikca balik kemiginin tuttugu miktar artiginin istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit
edilmistir (P<0.05). Bunun yani sira tiim elementlerin, her bir konsantrasyon grubu
igerisinde balik kemiginin Cu™, Cr'*, Co™, Ni%, Cd™ ve Pb"* iyonlarmm adsorpsiyonlar1
arasinda onemli derecede fark oldugu saptanmistir (P<0,05). Sicaklik artis1 tiim metalller
icin istatistiksel olarak 6nemli oldugu belirlenmistir (P<0,05).

Bu ¢alismada agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan balik kemiklerinin diger
adsorban malzemeler ile karsilastirmasi Cizelge 74’de verilmistir. Balik kemiklerinin diger

adsorbanlara gore ¢ok lstiin oldugu, etkin ve ucuz oldugu goriilmektedir.

Cizelge 74. Ballkk kemiginin diger adsorbanlara karsti metal adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmasi

Cu
Adsorban Giderim (mg/gr) Kaynak
Balik Kemikleri 150,78 Bu calisma
Dogal Zeolit 8,9 Erdem ve ark. (2004)
Dogal Bentonit 7,9 Karapinar ve Donat (2009)
Kaolinit 10,7 Yavuz ve ark. (2003)
Aktif Karbon 4,4 Chu ve ark. (2000)
p(AMPS) Hidrojel 100,8 Ozay ve ark. (2009)
Manyetik p(AMPS) Hidrojel 105,61 Ozay ve ark. (2009)
Cr
Adsorban Giderim (mg/gr) Kaynak
Balik Kemikleri 114,60 Bu calisma
Lewatit S 100 (Regine) 20,28 Godea ve Pehlivan (2006)
Dogal Diatomit 28,10 Giirti ve ark. (2008)
Beyaz Kum 62,50 Khamis ve ark. (2009)
p(AMPS) Hidrojel 66,83 Ozay ve ark. (2009)
Manyetik p(AMPS) Hidrojel 76,87 Ozay ve ark. (2009)
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BOLUM 5 — SONUC VE ONERILER Bayram KIZILKAYA
Co
Adsorban Giderim (mg/gr) Kaynak
Balik Kemikleri 83,73 Bu ¢alisma
Aktif karbon 13,88 Demirbas (2003)
Dogal zeolitler 14,38 Erdem ve ark. (2004)
Kaolonitler 0,919 Yavuz ve ark. (2003)
Sentetik HAP 20,19 Smiciklas ve ark. (2006)
Yesil deniz algleri 46,1 Vijayaraghav ve ark. (2005a)
Ni
Adsorban Giderim (mg/gr) Kaynak
Balik Kemikleri 58,82 Bu ¢alisma
Dowex HCR Reginesi 49,56 Alytiz ve Veli (2009)
Karbon Nanotiip 49,26 Kandaha ve Meunier (2007)
Aktif Karbon 7,21 Kalavathy ve ark. (2010)
Bazalt Andezit 10,23 Shah ve ark. (2009)
Cd
Adsorban Giderim (mg/gr) Kaynak
Balik Kemikleri 131,65 Bu ¢alisma
Aliminyum oksit 126,58 Sen ve Sarzali (2008)
Meyve Kabugu (Mangstan) 3,15 Zein ve ark. (2010)
Sustimbiilii Otu 12,60 Mahamadi ve Nharingo (2010)
Muz Kabugu 5,71 Anwar ve ark. (2010)
p(AMPS) Hidrojel 134,65 Ozay ve ark. (2009)
Manyetik p(AMPS) Hidrojel 130,96 Ozay ve ark. (2009)
Pb
Adsorban Giderim (mg/gr) Kaynak
Balik Kemikleri 323,21 Bu ¢alisma
Meyve Kabugu (Mangstan) 3,56 Zein ve ark. (2010)
Susitimbiilii Otu 26,32 Mahamadi ve Nharingo (2010)
Muz Kabugu 2,18 Anwar ve ark. (2010)
Modifiye Bitki Atig1 (Areca) 3,37 Li ve ark. (2010)
p(AMPS) Hidrojel 120,14 Ozay ve ark. (2009)
Manyetik p(AMPS) Hidrojel 126,40 Ozay ve ark. (2009)

Sonu¢ olarak, insan yasaminmn siirekliligi i¢in hayati Oneme sahip olan su

kaynaklarindan agir metal giderimi i¢in ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen

ve dogal nitelikli bir materyal olan balik kemiklerinin kullanilabilecegi deneysel verilerle

ortaya konulmustur. Ulkemizin ii¢ tarafinin deniz ile gevrili olmasi sebebiyle balik

iirinlerinin {iretim ve tiikketimi ¢ok genis bir alana sahiptir. Bu dogrultuda, balik isleme ve

iiretimi yapan sanayi kuruluslarinda atik olarak c¢ikan balik kemiklerinin agir metal

kirliligini gideriminde adsorban malzeme olarak kullanilmasi saglanabilir.
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ARTICLE INPFO ABSTRACT
Agide Nsary P d fish bones obtained from engraulis European anchovy (Engroul icolus), European anchovy
Recelved 34 May 2000 {Sordine pilchardus ), bogue (Boops boops). bluefish (Po i) and gilthead sedbwam (Sparus
m;‘m‘;‘“’"‘”"’ curata) were used as natural costefective wase sorbents for the adsarption and lof copper fram

g ¥ The | efficency of the adsarbent wa investigated as 2 function of pH, contact time,
At Suling I3 Juy 200 initial metal i . deaning p fish species and adsorbent dase. The maxi
Keywors: adsorption apacity was 1507 mg'gs ® optimum conditions. The kinetic results of adsorpsSon obeyed 2
Bk bane pseudo secand-arder model Copper adsorption fiteed the Langmuir isotherm. AH® value was 129 kj/mal
Removal indicasing that the adsarpson mechanism was endothermic. The acgwation energy, £, was deermined as
Drtsion 529 k)limal Weber-Momis and Urmo-Tachikawa diffusion models were also applied to experimental
erwtal equilibrium data. The fish bones wem effectively used asa for the lof Cu sons from aqueous
Copper solution.

© 2010 Elsevier BV, All righss reserved.

1. Introduction Forexample, Ozgimen and Ersoy-Merighoyu | 7] used chestnut shells

Heavy metal contamination presents a danger for living species
and ecological systems The removal of heavy metals from water
resowces and wastewater is important 1o protect human health and
the environment. Various elimination methods such as chemical
precipitation, jon exchange, membrare filtration, solvent extraction,
phytoextraction, ultra filtration, reverse osmosis and adsorption have
been used 10 remove heavy metak from water resowces and
wastewater |1.2). The application of the adsorption procedure is a
simple and low-cost method for heavy me@l elimination due to its
high efficiency and ease of handling. Generally, st-eflective
altlernative sarbents for heavy metal removal from water resources
can be olxained from materials which exist abundantly in nature or
arise & by-products and waste materials from various industries
|23). Some of the known low-cost sorbents are bark/tannin-rich
materials, lignin, chitin/chitesan, dead biomass, seaweed/algae/
alginate, xanthaie, zeolite, clay, fly ash, peat moss, bone gelatin
beads, leal mould, moss, iron-oxide-caated sand modified woal, and
modified cotton [2]. Recently, researchers have reported that
materials with biological origins, such as agriculiural and animal
waste, are eflective and usable in the removal of heavy metaks [4-6)

* Com 2200 Tel: 450 285218198 11, Qi 4+ 90 2BE2181948.
Emal atdress Dayram3L00ISyadoacom (B Ko ).

001151645 - see frant mazer © 2000 Ekevier BV. All rights mewved.
ai: 10,01 §jLesal 2001006076

and grape seed-adivated carbon 1o remove copper ons from aqueous
solutions by adsorption.

Bones are composed of 30% arganic compounds and 70% inorganic
phase by weight. The inorganic phase consists mainly of hydroxyap-
atite Q,,(PO, ). (OH), (HAP) [3.8) HAP is an effective adsorption
material because it has a high removal capacity for heavy metals by an
on exchange reaction with caldum ions on the bone surface. Animal
bones, a source of biogenic apatite for heavy metal removal have been
used as a sorbent source due to their low-@st natural abundance and
effidency [34.910). Recently, natural and waste materials such as
natural bentonite |11} natural kaolinite clay |12} pine cone powder
[13). colemanite ore waste |14 and red mud |15] have been used for
Cu removal

In this study, the adsorption and removal of Q= jons from
aqueous solutions were investgated wsing fish bones which are of
natural origin, cost-eflective and industrial by-produa waste. The
removal efficiency of the adsorbent was investigated as a funcion of
PH. contact time, initial metal concentration, temperature, deaning
process, fish species and adsorbent dose. In order to remaove fatty
acids and other contamination, the fish bones were pretreated with
pitric add, sodium hydraxide, hexane, alkcohol, hydrogen peroxide
and water. uir and Freundlich models were used to find
adsorption isotherms with the best fit © the experimental data
Weber-Marris and Urano-Tachikawa diffusion models were ako
applied 10 experimental equilibrium data. Thermodynamic para-
meters such as £, ACS, AW and AS® were calculated 1o determine the

II
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feasibility of the adsorption medhanism. Desorption studies were also
carried out to demonstrate reusability of the bone sorbent.

2. Materials and methods

2.1. Preparation and pretreatment of bane sorbents

The five different fishes (Engrauli encrasioobis, Sardine pilchardus,
Boops boops, Pomatamus saliatric and Sparus aurata ) were oltained
from local fish-shops in Canakkale (Turkey ). Firstly, fish bones were
separated from meat and washed with hot distlled water several
times. Bones of E encrasicolus (European anchovy, Linnaews, 1758),
5. pilchardus (European pilchard Walbaum, 1792), B. boops (bogue,
Linnaews, 1758), P. salaarix (bluefish, Linnaeus, 1766) and S. awam
(gilthead seabream, Linnseus, 1758) are denoted a3 By, Bo, B, Bys
and B, respectively. Six different pretreatment procedures were
applied 1o clean the bones. In order 1o oblain the best deaning
procedure for the adsorption studies, Be was selected as an indicator

arbent and the adsorption capacity values were compared with each
of the other fish. The cleaning procedwres were conduaed at solid 1o
liquid ratio of 1:50 for 2 h and are listed below:

1. Distilled water at 60 “C and stirring rate 150 rpm, denoted &8 By

2. 1077 M HNO; solution at room ature and stirring rate
150 rpm, denoted as Byy,.

3. 05% HA0; solution at room te mperature and stirring rate 150 rpm,
denoted as Busn

4. 01 MN2OH solution at 60 °C and stimming rate 150 rpm, denoted as
Bass

5. Ethanol at room temperature and stirring rate 150 rpm, denoted as

¥

Byys
6. Hexane atroom temperature and stiming rate 150 rpm, denoted as
Bysar

Eachcleaning procedure was repeated three times By, B, B, and
Bxa were only preveated with the founth procedure (cleaning with
N20OH solution) and obtained dean bones were denoted as Begs, By,
By and B, respectively. All fish bones were dried in an oven at
50°Cand then milled 10 particle sizes between 50 and 200 pum with a
MOrar. Bams was used in the following adsorption experiments

22 Apparans

FT-R (Perkin Bmer FT-IR-Spectrum One, wsing ATR technique,
4000-550em™ "), SEM-EDX (Phillips XL-305 FEG), Carbon-Sulfur
analyzer (LECO SC-144DR), BET analysis (Micromeritics Gemini V)
and ICP-AES (Varian Liberty 0 Series, Sequential Series-Axial,
Australia) were used for the characterization of bone sorbents BEL
slereo microscpe (4.5x objedaive zoom) was used to photograph
colored images of bore sorbents and controlled with a digital camera
(3.0 MP, §/N: T3002894). The micrascope was calibrated with the
certificated 150 and 70 pum circle diameters.

1CP-AES was used for dete rminationof elements (Ca, Cu, K. Mg Na
and P) and controlled with Ingel Pentium IV PC and Liberty ICP-Expen
Sequential (version: v.30) software. The instrument was calibrated
with @1, 1.00, 1000 and 25.00 mg/L concenuations wsing 1P multi-
element Standard solution VIl (Merck, 24 elements) and NaHPQy.
The elements G, Cu, K Mg, Na and P were measured at 422,673,
324.754, 766.490, 279553, 589592 and 213.618 nm, respactively.
Each measurement was d three times and then standard
means were calaulated. The detection limits of Cu, Na K. Caand P for
KCP-AES analyzer are 10, 5,30, 7 and 25ug/1. respectively. The pHs of
the metal solutions were d with C €864 (Belgium)
multi pH-meter.

lon chromatography (Shimadzu, Japan) was used 1o define CI™
within the metal solutions. The equipment was calibrated using
Shimadzu anion (P/N 228-336(08-93) standard solution prepared at

different concentrations. Each measurement was repeated three
times and then standard means were calaslated.

The points of 210 charge values (pHac) of the fish bones were
determined 1sing 0.1 M KNO; in initial pH range 2-10 [16).

23. Digestion procedure for mineral analysis of bone sarbents by
KP-AES

In order to determine mineral contents of bone samples, a wet
digestion procedure was chosen |17} Each bone sample was digested
with a composition of HNOy/H,0, (2/1) acid mixture at 110 °C for
50 min until dried and then the samples were dissolved in 50 mLof 5%
nitric acid. This procedure was repeated three times for every sample.
The minerals (Na, K Ga, Mg and P) were measwed with ICP-AES and
then concentrations were calaulated based on standard deviation
after treating three re plicates of every sample.

24. Adsorption experimens

CuCl,-2H,0 (Merck, 99.0%) was wsed 10 prepare metal solutions.
Adsorption studies were performed in 100 mL Edenmeyer flasks
containing 0.4 g bone sorbent and 100 mL aqueous Cu (11) metal ions
at a fixed temperature of 20 °C and a stirring rate of 200 rpm for 30 h.
The initial pH of solutions at different Cu (I1) concentration (50~
1000 mg/L) ranged between 3.5 and 5.0.The temper ature and stirring
was controlled by a water bath corsisting of a glass beaker in a
magnetic stirrer-heater. Dried fish bones (Bms) were expased 1o
aqueous metal ions 1o determine their adsor ption capacity values The
amount of Cu (1) (final metal concentration) was determined in the
remaining metal solutions afterfiltration through a 045 pm Whatman
filter by ICP-AES. All adsorption experiments were repeated three
times and standard mean cakulated. By used in the adsorption
experiments of Cu (1) is denoted a8 Bma-Cit The effect of initial
concentration of metal jors, pH, contact time and temperature on the
adsorption of CF ™ onto Begs was investigated. The pHs of metal
solutions were adjusted with Q1 M HNO; and Q01 M NaOH.

The adsorption capacities of fish bone as milligram per gram of
bone (mg/g fish bone) were cakculated with Eq. (1).

Q= (C—CHyV/W m

Cp 15 the initial concentration of metal ions (mg/L), C, is the metal
ion concentrations after adsorption time £ (mg/L), Vis the volume of
metal ion solution (mL) and W is the weight of bore (g).

In order © dermine the effect of equilibration time on the
adsorption and 1o perform kinetic studies, 04 g of Bygs and 100 mL of
metal solution with concentrations between 50 and 1500 mg/L were
added 1o a glass beaker. Each mixtwe was stimed at different
temperatures (20 30, 40 and 50°C) at 200 rpm for 30 h The
concentration of metal ions in the each sample obtained at different
times was measured with ICP-AES. The kinetic modeling of Cu (11)
adsorption 1sing Bym was investigated by two common models
which are pseudo-first and second-order kinetic equations

The Lagergren equation was used for the psewdo-first-order
equation (Eq. (2)) of the kinetic madel of the adsorption process is
given by [6.18,19):

In(Q—q) = Ing, ki L. @)

ks 18 the rate constant of pseudo-first-order sorption (h—*), g and
@ are the amounts of metal adsorbed per gram of fish bone (mg'g
bone) at equilibium and any time L The plot of In(g, — @) versus {for
psewdo-first-order Kinetics showed a linear relationship The slope
and intercept of In(qQ. —q.) versus  were used 1o alculate the pseudo-
first-order rate constant k, and q, s

I1I
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Eq (3) was used for the pseudosecond-order kinetic model
[20.21):

1= 1/kQeay + 1/ Q- &)

kz (g bone/mg h) is the rate constant for pseudo-second-order
adsorption. The plot of (1/g) versis [ for psewdo-second-order
Kinetics showed a linear relationship. The constants .. and k:
values were calculated from the slopes and intercepts of £/g, versus ¢
plois

The value of &y was calcudated using the k; rate constant oltained
from pseudo-second-order Kinetic data and expressed as Eq. (4):

hy = kgl @)

h, is the inital metal adsorption rate (mg/g bone h) [1821) The
constants kz, @ aeand h were calkculated from the intercept and slope
of the line obuined by plotting 1/q, against L.

The intraparticle diffusion model (IPD) of Weber and Morris has
been widely applied to the analysis of adsorption kinetis |22).
Weber-Morrs and Urano-Tachikawa modeling were used 10 model
the diffusion of Cu (1) from aqueous solution 1Sing By,

The Weber and Morris diffusion model is expressed as Eq (5)
(62324);

Q@ =Kkwt™ +C 5)

In this equation; Kw (mg/g h™") is the Weber and Maris
intraparticle diffusion rate constant and C is a value of intercept
constant of the plot that provides information about the thidkness of
the boundary layer (mg/g). The value of g, (the amount of adsorption
at any time) i plotted against 1°9 (the square root of time) to get a
swaight line. The intrapartide diffusion constant (Kw) was calaulated
from the slopes of g versus 1** plots.

The intraparticle diffusion coelfident (Dw) was cakculated sing
Eq (6) [25.26);

Dw = (11/ 8640)(dKkw /q,)". )

Dw (n'h™ ") is the diffusion coefficientinthe solid and d (m) is the
mean partide diameter.

The following Eq. (7) was used for the intrapanicle diffision
model of Urano and Tachikawa [2527):

—log|1—(g. /"] =an’De /234" )

D, (m’min™") & the diffusion coefficient in the solid. D, was
cakculated from the slopes of —log{1 — (9/q,F| versis ¢ plots.

The aaivation energy () for the adsorption of Cu (1) was
determined wsing the Arrheniws equation and is expressed as Eq. (8)
[18):

Ink= lnA—E,/RT. (8)

k is the rate constant k; (pseudo-second-order) which was
oltained from Table 3, K, (k)/mol), T (K1 R (kmal K) and A are the
Arrhenius activation energy, temperature of the adsorption medium,
the gas constant and the Arrhe nius factor, respectively. The activation
energy E, was calaulated from the slope of the line obtained by
plotting In k against /T

The thermodynamic parameters known as Gibls free energy
(AG%), enthalpy (AH°) and entropy (AS®) were determined by sing
the following equations [21.28 29

K=0G/C @)

AG' = Al -Tas" (10

nK =as"/R—AH" / RT. (n

K is the distribution coeffident for the adsorption. C; and G are
the amount of metal ions (mg) adsorbed onthe adsorbent per liter of
the solugion at equilibrium time and the equilily ium concenuation
(mg/L) of mewlions in the solution, respectvely.

The Langmuir adsorption model is based on the assumption that
maximum adsorption cof res ponds to a saturated monolayer of solute

leatles on the adsorbent surface [30-32 ). The Langmuir equation is
given by Eq (12):
o/ =C/Qna + 1/ Quacd- (12)

C. (mg/L) and g, (mg/g) are the residual metal concentration in
solution and the amount of the metal adsarbed on the sorbent at
equiliby ium, respectively. Qe (Mg/g) is the maximum amount of e
metal lons per unitweight of sorbentand b is the Langmudr adsorption
equilibeium constant related © the affinity between the sorbent and
metal jors. For cakulation of Langmuir adsorption equilibeium
constant, the plot of (C/q.) versus C, showed a linear relationship.
The constants of Q. and b were cakulsted from the slope and
intercept of the curve of (C./q.) versus C,.

To determine whether the adsorption process was favorable or
unfavorable for the Langmudr adsorption, B, was used, given in
K. (13) [3334}

Ro=1/(1+ bC). (13

Co (mg/L) and b (LYmg) are initial metal concentration and
Langmusir constant, respectively. The value of R indicates the shape of
the isotherm to be unfavorable (R,>1), linear (R =1). favorable
(0<R<1) or imeversible (Ry=0). The R values between 0 and 1
indicate favorable adsorption |23).

The Freundlich equation is applicable to heterogeneous surfaces
and multi-layer adsorption. The linear form of the Freundlich
equation is given by Eq. (14) [11,32):

Ing. = InK, + (1/m)InC,. (14)

Ky and n are the adsorption capacity of the sorbent and adsorption
intensities, respectively. For calaulation of the Freundlich adsorption
equilitrium constants, the plot of Ing, versus InC, shows a linear
relationship The values of Ky and 1 are cakeulated from the intercept
and slope of the plot of Ing, versus InC,.

25. Desorptionleaching experiments

For desorption studies, fish bone partides were firstly expased to
1000 mg/L aqueous Cu (11) metal jons at aratio of sorbent 1o volumeol
solution of 1250, a1 20°C temperature and 200 rpm with magnetdc
stimer-heater for 30 h. Bone residues were washed with distilled
water in order to remove desorbed metal ions atached 1o the bone
surface. The particles were then dried a1 50 °C.

Desorption experiments were performed at different leaching
solutions; pH 40 with @1 M and 0.01 M NaCl; and pH of 20, 4.0 and
60 without NaCL The ratio of bone sorbent adsorbed metal jors to
each leaching solution was 1:50 by volume and each was stirred at
20°C for 12 The pH-NaCl solutions were prepared with distilled
water and the pH was adjusted by adding HNO,. After kaching the
solutions werefiltered by the Whatman No: 42 and mel (increasing)
and sodium (deqeasing) concentration measurements were deter-
mined by ICP-AES.

v
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Table 1
Element composisons and Ca /P mae coics of diferent Teamd fish banes by ICRAES
and C-5 Analyaes.
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Table 2
Element compodtions and CyP mole rasos of fish banes by SEM-FDX
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Element (weX)
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P
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3. Results and discussion
3.1. Characterization of bone sorbenss

The elemental composition of pretreated fish bones was deter-
mined by Carbon-Sulfur analyzer, KCP-AES, SEM-EDX and the
oltained results are shown in Table 1 and Fig 1. As can be seenin
Table 1, the highest calcium and phosphorus conte nts were oltained
for By By and Byy,, The carbon amounts (wWi) of Byg, By, Bogy.
B Basa and Basw were found 1o be 1055, 1530, 1637, 2368 2428
and 2541% (Table 1), respectively. The Ca/P mole ratios of Bygs Bas.
Bt By Bygs a0d By, were calculated as 1,63, 157, 1.52,1.47, 145
and 1.42 respeaively. The akulsed QP mole ratios and carbon
contents indicate that Bess Base. and Bogy Were most receptive to the
cleaning procedure The percentages by weight of HAP in the fish
bones (Bssw, Basa. Bma Basr. Bami and By ) were cakoulated using the
percentages of Ca in Table 1 and approximately determined as 32+
04 36+04,41+05 65+ 07,66+0.7 and 72 + Q9% respectively.
The changes of percentages by weight of HAP in the fish bones are
based on the deaning procedures The highest and lowest sulfur
amounts were found 10 be 0.16 and 0.04% or Byyy and Bms These
results showed that alkaline and polar solutions are the preferred

A o

B B4 1757 1% 058 057 LGB - 1. WO
Bewla K& 1358 154 032 - U353 4707 0 WO

cleaning procedwres for sulfur removal in fish bones. The Baaw
symbolizes Byy because it only deans water. Therefore, the Baaw
represents both element compasition of By and Ca\P ratio of the By,
without cleaning procedure. The specific surface area of Begs Was
determined BET method using nitrogen. BET surface area of By was
found as 13.45 n¥/g The pHs at point of zero charge values of By,
Bama. Buan Bose, Bany 20nd Bogs were found 256,80, 675,6.68,6.89.7.13
and 6.45 (pHa), respectively.

Table 2and Fig 1 show the SEM-EDX analysis of By, and Byp-Cu.
The akium and phosphorus values were found 1o be 3644 and
1757% for Bms and the Ca/P mole ratio of Bms was cakoulasted as 1.60.
SEM-EDX spearums in Fig 1 verified Cu (1) adsorption on the bone
surface by ion exchange with caldum The bones are composed of
inorganic phases that range in weight between 70% and SOX The
inarganic phase consisis mainly of hydraxyapatite Cay(PO,)¢(OH),
(HAP). In this study, the total wi values of elements such asCa, P, Na,
Mg. K. C and S are given in Table 1 with the exception of O (axygen
atom) of HAP. The fact that total wik in ele ment compasition is lower
than 60% is associated with the lack of total wi of oxygen in Table 1.
The amount of O is therefore measured on the basis of SEM-EDX
analyses represented in Table 2.

Fig 2 shows the FT-IR analysis of Bess Baw. Bami. Bmn Besa
and By, The bands at 3300 an—" are assigned © ~OH strerching.
The peaks at 1020, 963, 600 and 558 cm™ " are assigned to vibrations
of -PO7 * groups The stretching and bending modes of -COT * groups
were atributed to peaks at 1413 cm—* and 872 cm~ . The IR peaks at
2920 and 2850 em™ " are asigned 1o vibrations of - aliphatic
groups and at 1742 cm™ " carbonyl (-C0) groups were detected in

in e ] 3 1 i
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Fig 1.SEM-EDX specaum of A) B, and B)B o
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Bar Bma and By, The -PO7? and -(D5 2 bands at 1020 and
1413 an~" were present with reduced intensity in By, Bass and
Bmw The -CH: and carbonyl bands at 2920-2850 and 1742cem ™"
could be due to Dty acids of the fish, but were clearly visible only in
the IRspectra of By, Buna and Bagwy It By, Banr and By IR speaira,
bands at 2920-2850 and 1742 an ™" were completely absent. Using
hexane, alcohol and alkaline solutions 1o clean the fish bones weremore
effident inreducing the amountof the organic phase. The -COT ? band
intensites at 1413 and 8§72 cm™ * of By reduced whenthe Cu (1) was
adsorbed onto the surface (Fig 2)

32. Adsarption mechanism

The adsorption of Cf~ jons on 1o the fish bone surfaces can be
explained by two different mechanisms. The first adsorption
medhanism happened following an jon exchange reaction between
metalions in soluion and C°~ ons of HAP on the bone surface |35).
This main removal mechanism is expressed by the reaction (a):

HAP ey~ Cote (PO {OH) g + 20U 4+ 2000 0 Gy ) Q{0 ) 10H) s

+ 06 + 20

(a)

The other adsorption mechanism is expressed by the reaction (b).
This reaction took place between metal jors and Na ™ ions of HAP. The
reagion (c) indicates that HAP-(ONa), is formed due 10 the alkali
cleaning procedure (with NaOH solution) of the bone surfae as
follows:

(HAP-ONa), 4 Oafp 4 201G — (HAP-O)-Oa~{O- HAP) 4 2017 4

Ca,o(POL) (O o o + 2N 4 20HT —Cay (PO,), (ONa), 4

The initial concentration of CI~ jons in the solutions was not
changed by the jon exchange reaction between metal jons and C¥~
ons on the bone surface.

Scanning electron migascope images are usefd in determining
the surface and adsor ption details of the bone sorbent before and after
adsorption experiments Examinationof the images from SEM (Fig. 3)
shows the surfaces of By () are slick and smooth. On the other hand,

the surlaces of Byp-Cu (b) exhibited roughness compared 1o the
surfaces of Byss (2) SEM images of Byg-Cu dearly show thatthe bone
surface with adsorbed Cu (0) &5 rough and protruding, similar 1o
bubbles, compared with surfaces of By, Following the adsor ption of
metal ions from aqueous solutions the surfaces of bone sorbents were
converted to swollen surlces. The change in the surilaces coudd be

|51
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Fig. 3. SEM images (1-2pm) of A) B andB) B Ca
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explained by the reaction (b). Based on this reaction, it culd be
said that very small HAP particles (<1 um) were attached to the
surfaces of bone sorbents by jon exchange between divalent Cu metal
jons and ~ONa of HAP.

The photographic images of fish bones after each cleaning
procedure (A), and the adsorption of Cu (11) (D) onto pretreated fish
bones with NaOH (Byg) are shown in Fig. 4. The color of Byaw, Baw
and By, is light yellow, while the color of By, By and By is white
in these images. The microscope images of Bms (B) and BeasCu (C)
were taken with a BEL stereo migoscope. These images showed that
the white color of By, changed 1o blue after adsorption of Cu (11).
Figs 3 and 4 provide a definitive indicator showing the removal of
Cu (1) from aqueous solutions using fish bones

33. Effect of fish species

In order to determine the best fish species for Cu (1) adsorption,
0.4g of each fish bone pretreated with NaOH was added to 100 mg/L
Cu (1) solution and the mixture was stirred at room temperature for
30h at pH 4.5 After filtration of the mixture, Cu (II) was deteminad
in the filtrate by KCP-AES. The adsorption capacities of By By By,
Bxaz and By were found to be 104.1, 1036, 1023, 1015 and
101.1 mg Cu/g sorbent (Fig. 5A) and calculated as 821%, 82.7% 807X,
80.0% and 797X, respectively. Although the best adsorption capacity
value was that of Bgs there was no important difference in
adsorption capadty values between the bones of the fish species.
Thus, B. boops bones ( Bums ) were seleaed as a model sorbe nt due toits

plentiful supply in the Canaklkale region.
34. Effect of deaning procedures
Examinagion of the images of pretreated fish bones (H;M) and the

and carbonyl bands were not observed in FT-IR spectra of By, B and
By When the fish bones were pretreatad with NaOH, hexane and
ethanol In order to obxain Cu (1) adsorption capadty values for each
pretreated fish bone, 04 g fish bones were added 1o 100 mg/L Cu (1)
solution and the mixture was stirred atroomtem peratwefor 30 hat pH
45._ After filwation of the mixtre, Cu (1) was determined in the fily ate
byI(P-AES The values of Bw, Basa, B, Brms Bae
and By werefound 10 bedQ6 49.7,527,97.5, 1002 and 1021 mg Cw'g
sorbent (Fig 5B) and caleulaied 253192 39 1% 41.5% 767% 78.8% and
803X, respectively. These result conflrmead that the best adsorption
capity value was obtained for fish bones pretreated with NaOH.

5. Hject of sarbent amount

The eflect of sorbent amount on the adsorption of Cu (1) was
studied for a vanety of ratios of volume of Cu (1) solution (mL) 10
amount of sorbent (g). The following ratios were created, 8.5, 125,
250 and 500. The mg/L Cu (11) solution and sorbent were stimed at
room emperature for 30 h at pH 4.5 After filtration of the mixture, Cu
(1) was deter mined in the filtrae by 10P-AES. Adsarption capadties of
625, 125, 250 and 500 ratios were found 1o be 31.4 60.6 101.8 and
1124 mg/g (Fig 5C) and cakulaied as 993%, 95.7% 80.4% and 443%,
res pectively. The solid 10 bquid ratio 1/250 was selected as optimum
value.

16, Gfect of pit

The effect of pH on the adsarption of Cu (1) on the fish bones By
was studied in the pH range of 3-5 at 500 mg/L of initial metal
concentration. The initial pH values were adjusted by adding HND,
and NaOH solutions. After contact time of 30 h, the solutions were
filtered by the Whatman No: 42 and final residual Cu (N)

carbon amounts in the fsh bones after each cleaning pro show
that the best result was oltained when the fish bones were pretreated
with NaOH. This result was also confirmed by the FT-IR spectra of fish
bones (Fig. 2). Aliphatic C-H stretching vibrations of -CH, at 2850-
3010em™ " and carbonyl stretching vibrationat 1744 an ™" anributed
1o famy acids in the fish bones, were observed in Bamw, Ba and Baga,
Thus, the deaning of banes with water, acids and hydrogen peraxide
does notremoveall of the fatty acids from fish bones. However, theC-H

¢ ation in the supemnatant was determined by KCP-AES; the
resulis are shown in Fig 6.

The initial pHof3 was chasen as HAP, the main constituentof thefish
bones, begins 10 dissolve at pHs lower than 3 [337]. The pH values
higher than 5 were not studied as the precipitation of Cu (1) jons as
copper hydraxides, such as Cu (OH), Cu (OH)x Cu(OH)5 . Cu(OH)3 ™. at
high copper concentration has been observed by other researchers |7).
In this study, many kinetic & mperature, pHand timeex periments were

Fig 4. The phomg aphy images of fih bones afer each S
Baneswith NaOH (B

e a—

B (B) A0 By Cua (C). The ofCa @) (D) P fud
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camed ot on high copper concentratiors (like 895 mg/l Cu (W)
solutions) and therefore, the selected pH value of 4.5 was chasen in
order © prevent the formation of copper hydraxides and to get
comparable resulis at standard pH.

Fig 6 demonstrates that the adsorption apadty for Cu (11)
increased with increasing pH. The highest adsorption capacity was
found 10 be 102.9 (82.6%) mg/g at pH 5.0 for Cu (). The effect of pH
plays an important role on the phosphate and hydroxyl groups of HAP
during the ction- reaction on the bone surface. For the
ellea of pH, Smiciklas et al [10] have explained that “In the range of
the lower initial pH values corsumption of protons from the solution
by the protonation of surface =PO~ and =Ca0OH® groups results in a
final pH increase. The pasitively charged =Ca0H3 and neutral =POH®
sites prevail on HAPsurface in acidic solutions, making surface charge
Of HAP in this pH region positive. On the other hand, final pHdecrease
takes place in the range of higher initial pH due 10 OH™ consumption
viadeprotonation of surface =Ca0HZ and =POH° sites. Thus neutral
=Ca0H® and negatively charged =PO~ species predominate in

alkaline solutions, cxusing HAP surface to become negatively charged
in alkaline solutions™. These reactions (d and e ) were [10.36.37):

=0 +H —=P-0H @
=2CaOH] —=COR" + H* ©

Al lower pH, HAP is dissolved and protons compete with metal
jons for a binding site. The concentration of protons at lower pH s

higher, thus more groups are bound with protons and therefore fewer
groups are available for metalions to bind with |38)

17. Glect of equilibrarion Gme

The kinetic data olxained from Cu (1) adsorption experiments
were analyzed using the pseudo-first-order kinetic model according
10 Eq. (2) and the results are given in Table 3 The pseudo-first-order
rate constants (k,) for Cu (11) were found to be between 0.164 and
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0261 h~ " at temperatures from 20 1o 50°C Maximum rae constant
k; was determined at atemperamure of 50 °C.The smallest value of the
correlation wefficient of Cu (11) was Q984 The cakculated adsorption
values (@) are not suppored by the experimental data Based on
these results, the adsorptionof Cu (1) using the fish bones is not likely
10 be a fist-arder reaction.

The pseudo-second-order kinetic data are given in Table 3. The
experimental data showed a good compliance with the pseudo-
second-order equation and the correlation coefficients for the linear
plots were higher than 099 for all the experimental data. The rae
constant (k) value of Cu (11) increased with inaessing Eemperatue.
Similar results have been reported in the literature for different
adsorbate jons | 194041). The highestsecond-order rateconstant (kz)
for Cu (1) was found 10 be 4.6x 1077 g/mg h at 50 °C. The effect of
time on the adsorption capadty for Cu (11) atdiflerent tem peratures is
shown in Fig 7 and the adsorption capadty values depending on
temperature are in Table 3. The calculated (g ) and experimental
(Qepxp) dsorption capacities at 50 °C were found to be 1585 and
150.7 mg/g bone. These results indicate that g meare close 10 the g oo
The experimental data for the adsorption kinetics of Cu (I1) on fish
bones fit the psewdo-second-order kinetic model Similar kinetic
applications were also determined for Co (1) removal with animal
bone |3, in which the adsorption rate of Go (1) jons on the animal
bones was described by a second-order rate expression, the pseudo-
second-order model cor relates well with the ex pe rimental data on the
sorption of divalent and trivalent metal cations by synthetic HAP |42 ).
The data abtained separ ately for each of the kinetic models displayed
a good compliance with the pseudo-second-order equation with a
correlation coefficient constant (R*) ranging from Q858 10 0.999 for

Tadde 3

Cu (1) removal indicating that the kinetic data fitted the pseudo-
second-order adsorption kinetic model.

Although the rate of 200 rpm may aflect the partide size evena
little, any change resulted from particle size does not case a
significant change in adsorption Kinetics. The fish bones range in
size between 50 um and 200 pm, approximately. In this study, the
experiments were repeated three times and standard deviations were
obtained, as shown in Figs 5-8. Thus it was aimed to minimize the
allea induced by change in particle sizes.

15, Deermination of diffusion parameters

The values of Kw, Dw, D and C are given in Table 3. Generally, Dy
cakculated for Cu (1) according to the Urano and Tachikawa model
follows the order temperatures 50>40>30>20°C. The highest D,
value was found © be 61x 10" for Cu (1) n'h™" ar 50 °C. The
smallest correlation coefficient of Cu (1) was found © be 0.975. The
maximum Kw values acording to the Weber and Morris model were
found 1o be 35.1 mg/g k™ °* for Cu (1) at 50 °C. The constant Clor Cu
(1) increased from 46 to 273 mg/g with an increase in tlemperature
from 2010 50 °C. The value of the intercepts of the plotof 1°% versis g,
and the cnstant € from K. (5) provides information abowt the
boundary layer effea for the Weber and Morris model. An increase in
the value of constant € indicates the abundance of solute adsorbed by
the boundary effect | 24). Our results were similar from the researchof
Bilgili |[43). who repored that while Kw decreased with increasing
temperatures, C increased. Dwlor Cu (11) was found todecrease from
23101.9x 107 " m*h™ " with an increase intemperatures from 2010
50°C except for at 40 °C. According to Greluk and Hubicki |24), if the

Poooto g and second oxter Kinese and &ifusion corszams of Cu (W)
G - (00 oo st outer Pssado second.-arder
1..._.(-10 & (27 L Ga st %) &, (g h) M (g N L
20°C 1245 1000 oiss 0554 1383 26x 0" &85 0599
30°C 1355 |3 ousz 0550 1447 15x 0 B3 0599
40°C 1433 1n43 0243 0587 1515 Laxw* ®BE 0599
50°C 1507 243 o2s1 0584 1585 46x 0" 151 0556
Urano and Tahiawa Weber and Marris
LY [ Aw (mgygh="*) Clows) Dw (mh™ ) [
20°C EERY 0558 314 45 23x100 ™ 0ses
30°C 40x 0~ 0597 328 145 21107 0835
40°C S6x 0™ 0s81 345 212 21 x107 os10
50°C &Ix 0" 0975 asa 273 19x107 0504
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intraparticle diffusion Kw is involved in the adsorption process, then
the plot of 1** versus g would result ina linear graph and the process
of intraparticle diffision would be the controlling step if this line
passed through the origin When the data exhibit multi-linear plots
which do not pass through the origin, this is indicative of some de gree
of boundary layer control and this further shows that intraparticle
diffusion i not the only ratecontrolling factor, but that other
processes may contal the rate of sorption 24).

The values of Di and Dw are different from each other and the
Weber and Marris model gives lower diffusion coefficients than the
Urano and Tachikawa model Table 3 shows that B values and
intraparticle diffusion of the Urano and Tachikawa model was better
than the Weber and Mormris model. Thus we an say that the
experimental data for the intraparticle diffusion model of Cu (1) on
the bones fit the Urano and Tachikawa model

38. Determination of henmodynanic parameers
The K. value &s used in Eq. (11) 1o determine the hermodynamic

parameters of adsorption. T (K) and R are the solution temperature
and gas constant. The constants of AH® and AS® were calculated from

the slope and intercept of van't Hoff plots of InK. versus 1/T. The free
energy (AG®) was cakulated from Eq. (10) using AH® and AS®. The
results are shown in Table 4. The Gibbs free energy indicates the
fundamental of spontaneity of the adsorption process. When AG®isa
negative quantity, the adsorption process ocaurs spontaneowsly and a
higher negative value reflects a more energetically favorable
adsorption [29].

The values of Eo, AH® and AS® were found 10 be 52.9, 12.9k)/mal
and 0.035 kl/mol K (Table 4), respectively. The values of AG® for the
temperatures o120, 30, 40 and 50°C were determined as 28,24 2.1
and 17 kl/mol, respectively. The positive values of AG® show that the
adsorption of Cu (1) jons onto the fish bone is non-spontaneous, in
other words the adsorption process neads ature toocow. The
pasitive values of enthalpy (AH®) show that the adsorption and
removal of metal jors wsing bone sorbents are endothermic and the
pasitive Gibbs' free energy (AG®) values confirm that the adsorption
process for Cu (1) ions requires tem perature 1o proceed. The decrease
in AG® with increasing temperature shows that the adsorption
reaction is more favorable at higher temper atures. Al high tempera-
tures, the metal jors are readily adsorbed due tothe high adsorption
rate and capacity in equilibrium time. According toSeker et al. |39), if

120
E. ]
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: :
- i’ ’-‘_‘-_‘_,—P—'-‘-.-—"
304 Froundich t y=03721s + 205
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Fig. 8. Langmair and She Freundlich isarherm of Ca (1) (A) on B



45 B Xizikayaet . | Desatinasion 264 2000) 37-47

Tadle 6
The desompaon msats (X)of Ca (W) at ciflerent Diasons

Tadle 4
™ an atsarp M Ca (W}
AK a5 AG (kjmol) &
(ama)  {cemal K) (ig/mai)
20°C  30°C 40°C 50°C
1281 o@s 28 24 21 17 529
Freanclich Largeaic
X ® - Qo (o) B (Lg) & R
147 26 09%7 193 LIxD™* 099 054

the value of E is between 84 and 837 KJ/mol, theadsorptionis saidto
be chemical type and the rate constant changes with temperature
according 1o the activationenergy inthe Arrhenius equation (Eq.(8)).
Entropy has beendefined as the degree of randomness of systems and
AS®for Cu was found 1o be a pasitive value in our study. The positive
values of entropy may be a result of some structural changes in the
bone sorbent which result in increasing negative charge and
decreased atomic radius (for Cu) dwing the adsorption process
between the metal and Ca* jons.

310 Adsorption Sothenns

To describe the interaction between the adsorbate and the
absorbent, alsorption isotherms are widely used and dedsive in the
optimum use of adsorbents |30} Two sotherms were wsed todescribe
the experimental results for the adsorption process of Cu (11) jons on
fish bone, namely the Langmuir and the Freundlich adsorption
sotherms. For the adsorption sotherms of Cu (1) jons 100 ml of

rous metal ion nirations (between 50 and 1000 mg/L) was
mixed with 04 g bone sorbent and stirred at 200 rpm for 30 h at room
temperature. The resulis are given in Table d.

The corstants of Quus b and B obtained from the Langmuir
sotherm were found to be 129.8mg/g. 1.1 x 10”7 Lymg and 0.999,
respectively. The constants K, n and ¥ oltained from the Freundlich
sotherm were found tobe 14.7, 25 and 0.967, respectively. According
to Calisir et al |49), applicability of the isotherm equations was
compared by using the cmelation coefficient, R Based on the
calculated correlation coefficients (R*) for the Langmuir and Freun-
dlich isotherms, the experimental data for the adsorption of Cu(ll) on
the bones fit the Langmuir isotherm model (Fig. 8). The value of R,
was found tobe 0.94 (Table 4). The calculated R, value indicated that
the adsorption of Cu () jons on the fish bones was favorable for Cu
(1) concentration. The copper remaoval capacities of various adsor-
bents given in literature were summarized in Table 5.

3.11. Desorption studies

In order 10 determine desorption of Cu-loaded bone sorbents,
desorption experiments were performed using solutions with
different pH and sodium chloride and the results are

PH2O pH4D pHED 01 MNaC(pH40) 107°M Mg (p 40)
XCs 217 18 Q6 &7 42

presented in Table 6. The highest desorption was found to be 21.7%
in the solution with pH 20. The leaching and desorption amounts of
Cu (1) were found to be highest in addic solutions and the desorbed
ratio of Cu decreased with increasing pH. The lowest desorption
amount for Cu (1) was found to be 05X in the solution with pH 60.

0.1 and 0.01 M NaCl solutions contain 2300 and 230 mg/L Na™
ions, respectively, and these solutions have concentrations enough for
desarption of Cu from adsorbed copper on the surface of fish bone.
Thus, when we increase the effectof pH and Na™ions, we determined
that the copper desorption from adsorbed copper on the surface of
fish bore increase, as shown dearly in Table 6. When reactions (b)
and (¢) are considered to be reversible, the experimental data suggest
that pH and existing Na™ jons are effective on the desorption of Cu
jons Fixing pH at 4, the highest desorption percentages were
olserved in sodium solutions becawse of the contribution of jon
exchange with Na™ jons. The Cu desorption increased with ingeased
Na= ion concentration.

4. Conclusion

With a low-cost, natural origin, waste product sorbent the
adsorption process is a very useful method for removal of heavy
metals from an aqueows medium Fish bones are by-product waste
from the fish-processing indusuy. With many specific advantages
such a8 low cost, easy availability, natural origin and high adsorption
capacity, fish waste products can be used as sarbents to remaove heavy
metal In this study, fish bones whichexhibited highsorption capacity
were used a5 a matwral sorbent © remove copper. The adsorption
capacity was investigated as a function of pH, contaa time, initial
metal concentration, temperatwre, cleaning process, fsh species and
adsorbent dose. Six different cleaning procedures were carried out on
the bone sorbents The madmum adsorption capacities of deaning
procedures were found to decrease in the order Bmw <Bagr<
Bma<Bam <Bami <Bam-

The highest remaoval capacity for Qu (1) was obtained at pH 50.
The experiments showed that when pH increased, an increase in the
adsorption capacity of the fish bones was olserved. The cormelation
coefficients showed that the experimental data for the adsarption of
Cu fltted well tothe Langmuir isothe rm model and the value of Ry for
Cu (11) was found to be 094. The kinetic data for copper fitted with a
pseudo-second-order kinetic model with caledated 4.6x10-7g)/
mg h at 50 °C. The enthalpy AH® of copper was cakulated as 129 k)/
mol and the adsorption mechanism was endothermic. The activation
energy, E_ of adsorption of Cu (11) was determined 25529 k)/mol The
experimental results showed that the comrelation coeffidents of
intraparticle diffusion of the Urano and Tachikawa model were better
than the Weber and Morris model. Desorption/leaching experiments
showed that desorption of the Cu on the bone surface exhibited very
low ratios, in other words, great stability. The desorption amount of

opper increased with decreasing pH and also with an ingease in
sodium concentration. The highest desarption amount was 21.7% at
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