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OZET

Yiksek Lisans Tezi
BiR NANO ADSORBENT iLE ATIKSULARDAN KURSUN GIDERIMIi
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Oral LACIN

Bu c¢alismada, adsorbent olarak se¢ilen nano-hidroksiapatit (n-HA) ile kesikli proses
yontemi uygulanarak kursun (II) (Pb*®) iyonlarmin adsorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyona etki eden parametreler olarak; sicaklik, pH, adsorbent miktar1 ve
karistirma hizi  secilmistir. Bu parametreler 1s18inda; adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetik modellerine uygunluk ve adsorpsiyon

termodinamigi incelemeleri yapilmistir.

Inceleme sonunda n-HA adsorbenti ile Pb*? gideriminde elde edilen deneysel verilerden
optimum sonuglar su sekilde bulunmustur: sicaklik 30 °C, pH 6, karistirma hiz1 300 rpm
adsorbent miktar1 0,17 g ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1020,41 mg/g’dir.
Ayrica, Freundlich izoterm modeline uyumlu oldugu ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci
ikinci mertebe reaksiyon kinetik modeline uydugu, adsorpsiyon termodinamiginden
fiziksel adsorpsiyonla adsorplandig1 ve adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesen
ekzotermik bir proses oldugu anlasiimstir.

2015, 94 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kursun (Il), Nano-Hidroksiapatit, Adsorpsiyon
Kinetigi, Termodinamik



ABSTRACT

Master Thesis
LEAD REMOVAL FROM SEWAGE WITH A NANO ADSORBENT
Taner CELIK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
The Science of Unit Operations and Thermodynamics
Supervisor: Prof. Dr. Oral LACIN

The adsorption of lead (I1) (Pb*2) ions by applying nano- hydroxyapatite (n- HA) and
the discontinous process method which were selected as adsorbents, were examined in
this study. The selected parametres which affect adsorption; heat, pH, the adsorbent
amount, and the mixing speed. In the consideration of these parametres were these
factors examined: the adsorption capacity, adsorption isoterms, conformty to adsorption
kinetics models, and the adsorption thermodynamics.

The optimum results of experimental data derived from the n- HA adsorbent and the
Pb*? removal at the end of the examination were found in this way: heat 30°C, pH 6,
mixing speed 300 rpm, adsorbent amount 0,17 g and the maximum adsorption capacity
1020,41 mg/g. By the way, it was determined that it was consonant to the Freundlich
isotherm model and to the pseudo- second level reaction kinetics model of the
adsorption kinetics, that it was adsorbed with physical adsorption from the adsorption
thermodynamics, and it was a spontaneous exothermic process of the adsorption
process.

2015, 94 pages

Keywords: Adsorption, Lead (II), Nano- Hydroxyapatite, Adsorption Kinetics,
Thermodynamics.



TESEKKUR

Yiiksek lisans 0grenimim ve tez ¢aligmalarimda gosterdigi destek, yardim ve degerli
goriislerinden dolay1 saygideger hocam Sayin Prof. Dr. Oral LACIN’e sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca kimyasal madde, deney ara¢ ve geregleri kullaniminda her tiirlii
destegi saglayan Kimya Miihendisligi Boliimii Bagkanlig1 ve personeline tesekkiirlerimi

sunarim.

Tezime yardimci olan sevgili esime ve gocuklarima sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Taner CELIK
Eyliil, 2015



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT <. I
TESEKKUR ..ottt sss ettt sttt ss bbbttt i
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ......cooooiiiiiiiriniiiireeecesieessnenis vii
SEKILLER DIZINI.....cooiiieiiiiiceieee ettt n e iX
CIZELGELER DIZINI ....oviviiiiiieiecceeeeeeeeeeeee ettt Xiii
| R ) 0 21 1T 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..ot 3
2.1, HIArOKSIAPALIT ..ot 3
2.1.1. Hidroksiapatite genel baki§ .........cocoveiiieiiiiiiiiiceeee e 4
2.1.2. Hidroksiapatit tiretim yOntemIeri ..........cocveiiieiiiiiieiiese e 6
2.2, KUTSUDN .ttt ab et e sab e e et e e e nnb e e e nnb e e e nneas 8
2.2.1. Kursunun insanlar sagligi izerine etkisi .........ccoovvrveiinieiiniiiic e 11
2.2.2. Kursun giderme YONteMICT1......ccueruieiieiiieiiiiiie e 13
2.2.2.a. Kimyasal gOKLUIE .........ccoeiiiiiiiiiiiiii i 13
2.2.2.b. Ultrafiltrasyon SIStEMIET ..o 13
2.2.2.c. lyon degistirme YONtEMi .......cvcvvveivcvereriiisceeieieieeescee e 14
2.2.2.0. TEIS OSIMOZ ..ottt 14
A I o 1o 0151 Y/ PO USSP 15
2.3.1. Adsorpsiyon tirleri Ve tIPIETT .....c.ooovviieiiiieiiiiie e 16
2.3.1.a. FIZIKSEl adSOIPSIYON ...cuviiiiiiiieeiesiere e 17
2.3.1.b. Kimyasal adsorpsiyon (KemiSorpSiyon) .........ccccceevevieieevieieeieeieeseesre e 19
2.3.1.c. Iyonik (Degisim) adSOIPSIYON ........cccvevriveiiirireriseiisceeissseses e 20
2.3.1.d. BiyolojiK @adSOrpSIYON. .......coviiiiiiiiiiiieieiee s 20
2.3.2. Adsorpsiyona etki eden parametreler ... 21
2.3.2.a. Adsorbentin yUZey alani .........cccccveiiiiiiiiiiiiiiicie e 21
2.3.2.b. Adsorbanin gézenek biyliKITZT .......cccovveiiiiiiiiiici 22
2.3.2.c. Adsorbanin tanecik bOYULU .........ccviiiiiiiiiiii e 22
2.3.2.d. Adsorbatin ¢OZUNTITHZT .......evveveriiiiiicieiee s 23



2.3.2.e. Adsorpsiyon ortaminin pH deSeri .........ccocvviriiiiiiiiiiieiicec e 23

2.3.2.£. AdSOrpsiyon SICAKIIZ.......ueiuiiiiiiiiiiii e 24
2.3.2.g. Karistirma h1zZ1.......cooviiiiiiiiic e 24
2.3.2. 0. T@MAS SUTEST ..vvivviiviiiiiiiiiiieitisie e 25
2.3.3. AJSOrPSIYON 1ZOEIMIEIT ... s 25
2.3.3.8. LangMUIT IZOTEIME ...veiuiiieieiiieiie ettt et 27
2.3.3.0. Freundlich iZOtermi .......ccoovviiiiiiiiic 30
2.3.3.c. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi.........ccccovvevviveiieieiie e, 31
2.3.3.d. Dubinin-Radushkevich (D-R) 1ZOtErMi .........cccooeiiiinininieieec e 31
2.3.3.€. TEMKIN TZOTEIMI ..o 33
2.3.3.f. Redlich—Peterson izotermi...........ccooovviieiiiniiiicsece e 34
2.3.4. AdSOTPSTYON KINETIZT «eevveeieiiiiiesiiesiee sttt 35
2.3.4.a. Yalanci birinci mertebe reaksiyon Kinetigi.........cocovvriveiiniiiiciiieiinieseenne 36
2.3.4.b. Yalanci ikinci mertebe reaksiyon Kinetigi........cccoovevvrveiiniiiiiniieiinieseens 37
2.3.4.c. Partikiil i¢i diflizyon modeli .........ccooeeiiiiiiiiii e 38
2.3.5. Adsorpsiyon termoOdiNamiGl.......cueeveereerieeniesiiesie e 39
2.4. Atomik Absorpsiyon SpektrofotOMELres........ccovreririiininieieesee s 40
2.4.1. Is1K KaynakIart ........coovviiioiii e 41
2.4.1.a. Oyuk katot [ambalart ..........ccccceiiiiiiiiiiiiii 42
2.4.1.b. Elektrotsuz bosalim lambalari.........c.cccccceiiiiiiiiiiiiieie e 43
2.5. Yapilan Calismalarin Literatiit OZetleri........cceueveveveveveeeeieieeeeee e, 44
3. MATERYAL ve YONTEM ..........cccocoooimoieiieereeseeeeee e sesiese s s s 47
3.1. Kullanilan Kimyasallar...........cccooiiiiiiiiiiiii e 47
3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler ... 49
3.3. DENEY YONIEIMI. . eeiuviiiiiiirieiiesiri et 51
3.3.1. Temas siiresinin etKiSiNIN INCEIENMESI .........ccoveiviiriiiiiice e 51
3.3.2. Adsorbent miktari etkiSinin inCEleNMESI ...........cecerriiriirriiiiiesieeree e 52
3.3.3. pH miktarinin etkisinin iNCElENMESI..........ccvvrvviiiieiiiiiiieiieee e 53
3.3.4. Sicakligin etkisinin INCEIENMESI ........cvvvrvieiieriieieerie e 54
3.3.5. Karistirma hizinin etkisinin incelenmesi...........ccccovvvveiiiiiiiien i, 55
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA ........ccooooiiiiiiieee 57
4.1, GENEL BAKIS .uvviiiiiii ittt 57



4.2. Pb*? Cozeltisinin Konsantrasyon-Absorbans Kalibrasyon Grafigi.................... 61

4.3. Pb*? Adsorpsiyonuna Temas SHresinin EtKisi.......cco.coervremverrrnrernrenssinsensenneonn, 62
4.4. Ph*? Adsorpsiyonuna Adsorbent Miktarinin EtKisi........cccccooviiiiiiiiiniiiiiniiinnns 65
4.5. Pb*? Adsorpsiyonuna PH I EKIST .......ov.oveeeeeeieeeeeeeeseeeeeesees e eeeessseeesseenen 66
4.6. Pb*?Adsorpsiyonuna S1cakliZimn EKisi .........o.ovveveererrrnreneessssssessesssesssenseeseenns 67
4.7. Pb*? Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Konsantrasyonun EtKiSi.........c..cco.oenrerreneenn. 68
4.8. Ph*? Adsorpsiyonuna Karistirma Hizinin EtKisi .......ccccooviiiiiiiiiicies 70
4.9. Kinetik CaliSmalari...........cccciiiiiiiiiiii e 71
4.10. 1zoterm CalISMAlATT .........ccevevevreieeieesee e essee e es s en et n s e, 80
4.11. AdsOrpsiyon Termodinamii..........coccervererererieeiienieniesiesieseseseeee e 85
5.SONUC ve ONERILER ...........ccccceiviiiiieiiieeeeee e 88
KAYNAKLAR ettt ettt b ettt et nb e es 90
(07461 20 @11, 8 SOOI 95

Vi



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Adsorpsiyon 1sisyla ilgili deger

Adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1
Denge konsantrasyonu

Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu

Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi

Denge durumundaki kat1 fazda tutunan madde konsantrasyonu
Adsorbentin tek tabaka kapasitesi

Teorik doygunluk kapasitesi

t stirede adsorplanan madde miktar1

Adsorpsiyon baslangig hizi

Adsorpsiyon denge sabiti

Adsorpsiyon hiz sabiti

Desorpsiyon hiz sabiti

Denge sabiti

Adsorban kapasitesi

Redlich—Peterson izoterm sabiti

Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti

Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti
Adsorpsiyon hiz sabiti

Adsorpsiyon hiz sabiti

Molalite

Cozeltideki adsorbatin miktari

Heterojenlik faktori

Langmuir izoterminin esas karakteristik denge faktorii
Gaz sabiti

Dakikada ki devir hizi

Adsorbentin ylizey alan

Sicaklik

Zaman

Vil



V Hacim

0 Adsorbat tarafindan kaplanan kesir

€ Polanyi potansiyeli

aR Redlich—Peterson izoterm sabiti

B Redlich-Peterson izoterm iissii

AG® Serbest enerji degisimi

AH° Entalpi degisimi

AS° Entropi degisimi

Kisaltmalar

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
AM Adsorbent Miktari

EPA Cevre Koruma Ajansi

EC Avrupa Birligi

KH Karistirma Hizi

n-HA Nano-Hidroksiapatit

TSE Tiirk Standardlar Enstitiisii

uv Ultraviole

IUPAC Uluslar Aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
WHO Diinya Saglik Orgiitii
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1. GIRIS

Insan ve cevreye zarar veren maddelerin baginda agir metaller gelmektedir. Agir
metalleri bertaraf etmek icin ¢6ziim yollart her gegen yil gelistirilmektedir. Bu ¢6ziim
metotlarindan birisi olan adsorpsiyon, hem diisiik maliyet hem de farkli adsorbentlerin

bulunmasiyla kolay kullanilabilirlik ve bulunabilirlik a¢isindan 6nem kazanmaktadir.

Kursun elementinin birgok kullanim alan1 bulunmaktadir. Bu kullanim alanlarinin fazla
olmasi sebebiyle insanoglu ve tiim tabiattaki canlilar, dolayli veya direkt kursuna maruz
kalabilmektedirler. Kursun elementinin insan sagligi lizerine bir¢ok olumsuz etkisi

vardir. Bu olumsuz etkilerin en 6nemlileri su sekilde belirtilmektedir:

Polindropati, ensefalit, anemi, hipertansiyon, o&zellikle ¢ocuklarda biligsel
fonksiyonlarda bozulma, bobrek fonksiyon bozukluklari, bagigsiklik —sistemi

bozukluklari, ireme fonksiyonlarinda muhtemel bozulmalar ve muhtemel kanserojen

etki (sinif 2B) olarak 6zetlenmektedir (Bakar vd 2009).

Igme sularinda kursunun kabul edilebilir limit degeri, WHO (Diinya Saglik Orgiitii)
standartlarma gore 0,01 mg/L, Ulkemizde ise TSE-266 standardina gore igme sularinda
kabul edilebilir maksimum kursun sinir degeri 0.01 mg/L’dir, EC standartlarina gore ise
igme sularindaki kursun sinir degeri 0,01 mg/L ile EPA’nin Birinci Derece igme Suyu
Yonetmelik verilerine goére kursunun limit degeri 0,015 mg/L’dir (EPA 2009;
Permoakdeniz 2015).

Saglik Bakanlig1 tarafindan hazirlanan 2013 tarih ve 28580 sayili Resmi Gazetede
yaymlanan “Insani Tiiketim Amaghh Sular Hakkinda Yonetmelikte Degisiklik
Yapilmasina Dair Yonetmelik” ger¢evesinde 39. Maddesi kapsaminda Parametreler ve
Sinir Degerleri baslig1 altindaki kursunun sinir degerini 10 pg/L olarak belirlenmistir

(Resmi Gazete 2013).



Kursun’un insan sagligi tizerine ¢ok ciddi saglik sorunlar1 olusturdugundan, bulundugu
ortamdan bertaraf edilerek limit degerlere ¢ekilme zorunlugu bulunmaktadir. Kursun

elementi bulundugu ortamdan giderimini saglamak amaciyla;

Adsorbent olarak segilen n-HA (nano-hidroksiapatit) adsorpsiyon olayr ile
kullanilabilirlik, uygulanabilirlik ve adsorpsiyon kapasitesi agisindan arastirtlmasi ile
kendiliginden gergeklesen bir proses olup olmadig1 hakkinda bir fikir elde etmek i¢in,
kesikli proses yontemi uygulanarak kursun (II) (Pb+2) iyonlarinin adsorpsiyonu

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hidroksiapatit

Son zamanlarda adsorbent olarak fosfatl bilesiklerin kullanimi yayginlagmistir. Clinkii
yapilan bir¢ok calismalarda o6zellikle sudan agir metal gideriminde ve su kalitesinin
iyilestirilmesinde fosfatli bilesiklerin adsorplama kapasiteleri yiiksektir. Fosfat
mineralleri grubuna dahil olan apatitlerin genel formiilii Cas(PO,)3(OH, F, Cl)’dir. En
genel apatit minerallerifloroapatit [Cas(PO4)sF], kloroapatit [Cas(PO4)sCl] ve
hidroksiapatit ~ [Cas(PO4)sOH]  olarak  bilinmektedir. HA  genel formiili
[Ca10(PO4)s(OH),] olup, cift ¢ekirdekli metal iyonlarini gidermede yiiksek adsorplama
kapasitesine sahip tek inorganik bilesiktir (Alessia et al. 2006).

Saf hidroksiapatitler, teorik kompozisyon olarak agirlikca %39.68 Ca, %18.45 P
icermektedir. Ca/P orani mol ylizdesi olarak 1,677°dir. Apatit ailesinin tiyesi olan,
genellikle kalsiyumca fakir veya karbonapatit olarak bilinen biyolojik apatitler ise
stokiometri, kompozisyon, fiziksel ve mekanik 06zellikler olarak hidroksiapatitlere
oranla farklilik gostermektedirler (Hench and Wilson 1993). Hidroksiapatitin atomlarin
tam olarak yerlerini gosteren kristal yapisi ilk olarak, bir mineralden, Beevers ve
MclIntyre tarafindan belirlenmis, daha sonra Kay tarafindan, sentetik hidroksiapatit

kullanilarak diizeltilmistir (Koseoglu 2009). Sematik gosterimi olarak Sekil 2.1°de
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gosterilmistir.

Sekil 2.1. HA kristal yapisinda atomlarin yerlesimi



2.1.1. Hidroksiapatite genel bakis

Kalsiyum apatitler bilim adamlar1 arasinda 6zel bir ilgiye sahiptirler ¢iinkii bunlar hem
dogadaki inorganik fosforun en onemli kaynagidirlar hem de insanoglunun kemik ve
disleri biyolojik apatitten olusmaktadir. HA (hidroksiapatit) yapisal ve kimyasal olarak
az ¢ozlinen kalsiyum fosfat tuzlar ailesine aittir ve kemiklerle dislerin temel mineral
bileseni olarak yapisal prototiptir, yani ilk ornektir. Iyi tanimlanmis HA, miikemmel
biyouyumluluga sahiptir ve biyomedikal malzeme olarak genis bir sekilde
kullanilmaktadir. HA, yiiksek biyouyumlulugu ve kemik iletkenligi ile bilinir ve yaygin
olarak kemigi temsil eden malzeme olarak kullanilir. HA; kemik ve dis gibi dogal
kaynaklardan dogrudan ayristirilabildigi gibi, midye kabugu, yumurta kabugu veya
kalsiyum iceren dogal olmayan baska malzemelerin fosfat bilesikleriyle reaksiyonu

yoluyla anorganik olarak da elde edilebilmektedir (Ipekoglu vd 2003).

Saf kalsiyum fosfatlar yapisal olarak ti¢ farkli gruba ayrlabilir. (i) apatit
grubu;Cayp(PO4)sX,. Bu gruba hidroksiapatit (X = OH), florapatit (X = F) ve apatit
yapisina bagli olarak oktakalsiyum fosfat (OCP), [Oktakalsium bis(hidrojenfosfat),
tetrakis(fosfat) pentahidrat], Cag(HPO,)2(PO4)s-5H,0 ve tetrakalsiyum fosfat (TTCP),
Cay(POy)20, (i) gliserit grubu; trikalsiyum fosfatin (TCP), Ca3(PQOy), tiim polimorflar
bu gruba dahildir, (iii) Ca-PO, tabakali bilesikler; bu gruba dikalsiyum fosfat dihidrat
(DCPD), CaHPOQO4 ,H,0, susuz dikalsiyum fosfat (DCPA), CaHPO, ve monokalsiyum
fosfat, Ca(H2PO,).-H,0 ve Ca(H2PO,), dahildir (Mathew et al. 2001).

Cizelge 2.1’de HA’in fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik ozelikleri verilmistir
(Murugan and Ramakrishna 2005). Porlu yapiya sahip olan hidroksiapatitlerin
biyoaktiviteleri ve non-toksik olma 6zellikleri daha yiiksektir (Leventouri 2006).



Cizelge 2.1. HA’nin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri (Murugan and

Ramakrishna 2005)

Ozellikler Deneysel Veri
Molekiil formiulu Calo(PO4)5(OH)2
Ca/P orani 1.67
Kristal yap1 Hegzagonal
Space grup P63/m
Hiicre boyutlari (A) a=b=9.42, c=6.88
Young modiilii (GPa) 80 -110
Elastiklik modiilii (GPa) 114
Bask1 dayanimi (MPa) 400 — 900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g.cm™) 3.16
Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirilma dayanimi (MPa m*?) 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakligi (°C) > 1000
Erime noktas1 (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40-10.47
Isil iletkenlik (W.cm™K™) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Osteokondiiktif Yiiksek

HA 1ile agir metallerin adsorpsiyonu sirasinda ilk asama HA’nin yiizeyinde hizli bir
sekilde gerceklesen kismi bozulma, ikinci asama ise metal iyonunun HA igerisine
difiize olmasidir. HA igindeki Ca*? iyonlarinin diger metal iyonlari ile yer degistirmesi
ve metal iyonlarinin HA biinyesine tekrar yerlesmesi son asamadir. Sorpsiyon
mekanizmasi, HA’den ayrilan Ca*? iyonlarinin ile bu sirada HA igine diflize olan
katyon iyonlariin molar oranlari (Qs) ile aciklanabilir. Eger Qs=1 olursa, HA’den
ayrilan ve HA’e tutulan katyon miktarlar esittir; yani HA ile ¢ozelti arasindaki yer
degistiren iyonlarin miktarlar1 birbirlerine esittir. Eger Qs>1 olursa, adsorban yiizeyinin
kompleks yapisindan dolay1 tutunan metal iyonlari, ayrilan metal iyonlarindan fazla

olur. Eger Qs<1 olursa, HA ¢dziinmesi, yeni fosfat fazinin olusmas1 ve HA biinyesine



cokmesi ortamdaki diisiik metal iyon konsantrasyonu varliginda gerceklesir. Genelde
Qs ya I’den biiyiik ya da 1’e esit olur. Bu da yilizey kompleksi ve iyon degisim
mekanizmalarinin uyumu igerisinde gergeklesir. Yapilan bir¢ok ¢alismada sulu ortamda
metallerin adsorbana baglanma sirasinda pH’da bir diisme oldugu goézlenmistir. Cilinkii
HA’e metal sorpsiyonu sirasinda H' iyonu ortama verilir, asidite yiikselir (Alessia et al.
2006).

2.1.2. Hidroksiapatit iiretim yontemleri

HA(hidroksiapatit) sentezi ilk kez 1963 yilinda Hayek tarafindan kimyasal ¢oktiirme
yontemi kullanilmistir. Daha sonralar1 fosfat tuzlari ve su-bazli kalsiyum igeren
¢ozeltilerden kimyasal ¢oktliirme veya asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle de elde
edilmistir. Biyoseramigin kullanim yerine goére de iiretim yontemleri (sert doku
degisimi, doku ve protezlerin birlestirilmesi vb.) farklilik arzeder. Sert doku yerine
kullanimlarda, gozenekli yap1 ¢evre dokularin protezlere niifuzu ve tutturulmasi igin
belirli oranda istense de, gerekli olan en 6nemli 6zellik ise mukavemetidir. Biyoseramik
malzemelerin mukavemeti, yogunluguyla artik¢a artar. Bu malzemenin mukavemetinin
artmasi isteniyorsa, yogunluk arttirict iglemlerden gegirilmesi gereklidir. Dokunun
gelisimi ve biyoseramigin implant ile biitiinlesmesi gerekir. Boylece godzenekli
malzemeler, yiiksek alan/hacim oranina sahip oldugundan biyouyumluluk da yiiksek

olur (Benlioglu 2011).

Ca10(PO4)s(OH), bilesimindeki hidroksiapatit dogal olarak ya da yapay yollarla elde
edilebilir. Sentetik olarak HA sentezleme yontemleri ii¢ ana baslikta incelenir. Bunlar
sol-jel yontemi, ¢oktiirme yontemi ve hidrotermal yontemlerdir. Bu yontemler ile
sicaklik ve pH degerleri kontrol edilerek istenen belirli morfolojide HAP kristali

tiretmek miimkiindiir (Roeder et al. 2006).

Hidroksiapatitlerdeki gozenek miktari, kristallik derecesi gibi fiziksel ozellikler,
hidroksiapatit tozlarmin farkli tiretim metotlar1 ile sentezlenmesi yolu ile kontrol

edilebilir. Hidroksiapatitler degisik yollarla amorf ve kristal yapida; kaplama, toz veya



jel halinde yapay olarak iiretilebilir. Ancak, mekanik olarak yiiksek kirilganlik ve diisiik
esneklik gibi istenmeyen 6zellikleri, kompozit ve polimer katkilarla giderilmeye caligilir
(Ekmen 2009).

Biyoseramik uygulamalarinda kullanilan HA tozlar1 genel olarak sulu g¢ozeltilerden
kimyasal metotlar kullanilarak sentezlenmektedir. Kalsiyum hidroksiapatit pH degeri
4.2°den yiiksek olan sulu ¢ozeltilerde az ¢oziiniir. HA, kalsiyum fosfat bilesikleri i¢inde
dayanikli yapiya sahip olanidir. Bununla birlikte, yiiksek alkali ortamda sentezlenen HA
tozlariin yliksek sinterleme sicakliklarinda (1100-1300°C) bile oldukga yiiksek termal
dayanikliliga ve saf faza sahip oldugu goriilmiistiir. Notr ve az asidik sulu ¢ozeltilerde
HA tozlarinin kimyasal sentezinin daha karisik ve zor bir is oldugu bilinmektedir

(Bayraktar vd 1999).

HA nanotanecikleri, bugiine kadar cesitli yontemlerle elde edilmeye ¢alisiimistir.
Bunlarin arasinda hidrotermal, emiilsiyon, kimyasal ¢oktiirme, sulu ¢ozeltiden
sentezleme, sol-jel, ultrasonik 1sima, ters misel, mikrodalga-hidrotermal, hidrotermal-
mikroemiilsiyon, elektrokimyasal ve mekanokimyasal gibi yontemler sayilabilir.
Bugiine kadar yapilan HA sentezleme yoOntemlerinin bazilar1i Cizelge 2.2°de

Ozetlenmistir.



Cizelge 2.2. HA sentezleme yontemleri (Benlioglu 2011)

Yontem

Tanecik Biiyiikliik Arahg:

Hidrotermal Y ontem

Genigslik: 15-25nm
Uzunluk: 130-170nm

Biyomimetik Yontem

Boyut: ~ 50nm

Sulu Cozeltiden Sentezleme

Genislik: 20-30nm
Uzunluk: 50-60nm

pH-Sok Dalga Yontemi

Boyut: 40-120nm

Ultrasonik Y ontem

Boyut: 20nm

Ters Misel Yontemi

Cap: 8-15nm
Uzunluk: 25-50nm

Mikrodalga-Hidroermal

Y Ontem

Cap: 10-30nm
Geniglik: 4-15nm
Uzunluk: 20-50nm

Kimyasal Coktlirme Yntemi

Boyut: 8-20nm

Emiilsiyon Y 6ntemi

Boyut: 100-4000nm

Sol-jel Yontemi

Boyut: 50-150nm

Hidrotermal-Mikroemiilsiyon

Y Ontemi

Cap: 25-40nm

Elektrokimyasal Yontem

Cap: 583nm

Mekanokimyasal Yontem

Boyut: 20-23nm

2.2. Kursun

Kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Kursun (Pb) mavi-giimiis renkte bulunan

atom numarasi 82 ve atom kiitlesi 207,19 olan bir elementtir. Erime noktas1 327,5°C ile




kaynama noktas1 1740°C’ dir. Yer kabugunda bulunma siklig1 ton basma 12,5 g’ dir.
Dogal olarak bulunabilen metaller arasinda yer almaktadir. Kursunun en ¢ok rastlanilan
cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun oksitlenmis {riinleri olan seriisit
(PbCO3) ve anglezittir (PbSO4) (Denizli vd 2005). Kursun cevherine ornek Sekil 2.2°de

gosterilmistir.

Sekil 2.2. Kursun cevheri numunesi

Kursun; korozyona karst mukavemeti olan, kolayca sekil verilebilen ve yiiksek 6zgiil
agirligma (11,4 g/cm®) sahip bir elementtir. Kursun bakira gére mukayese edilirse, kotii
bir 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptir. Radyasyon ve ses gegirgenligi oldukg¢a azdir ve
dis tesirlere karg1 dayaniklidir. Eger asetat ve nitrat gibi ¢oziilebilir kursun tuzu ortii
olarak meydana gelirse korozyonu kars1 mukavemet diisiik olur. Hidrojenden biraz daha
fazla elektropozitif oldugu icin sulu asitlerden hidrojen c¢ikarabilir. Bu bakimdan en
elverisli asit, kursun nitratin suda ¢oziinen bir tuz olmasi sebebiyle, seyreltik nitrat
asididir (Yerlikaya 2008).

Icme sularinda kursunun kabul edilebilir limit degeri, WHO (Diinya Saghk Orgiitii)
standartlarina gére 0,01 mg/L, Ulkemizde ise TSE-266 standardina gore i¢gme sularinda
kabul edilebilir maksimum kursun sinir degeri 0.01 mg/L’dir, EC standartlarina gore ise

icme sularindaki kursun smir degeri 0,01 mg/L ile EPA’nin Birinci Derece Igme Suyu
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Yonetmelik verilerine gore kursunun limit degeri 0,015 mg/L’dir (EPA 2009;
Permoakdeniz 2015).

Kursun miktar1 insan viicudunda tahmini olarak toplam 125-200 mg civarindadir ve
insan viicudu normal kosullarda giinde 1-2 mg kadar kursunu atabilme yetenegine
sahiptir. Besin yoluyla alinan kursun miktar1 gilinlik 0,15-0,5 mg/L araliginda
degismektedir. Yetiskinler i¢cin kandaki kursunun sinir degeri 25 mg/L’dir (Sarkar
2002).

Kursun dogada ¢ok az miktarlarda fakat yaygin bir cogratyada bulunur. Biiyiik oranda
tuzlar1 ve metal oksitleri seklinde yagmurla birlikte tekrar yeryiliziine inen kursun
bilesikleri limit degerlerini zorlamaktadir. Kursun kirliligi kursun madenleri ve metal
endiistrilerinin bulundugu alanlarda, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya
endiistrisi ve patlayici sanayii atik sularinda da istenilmeyen miktarda kursuna rastlanir.
Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L, asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetra
etilkursun iireten fabrika atik sularinda 125-150 mg/It organik, 66-85 mg/L inorganik
kursun kirliligine rastlanir (Bakar vd 2009).

Kursun saf metal olarak kullanilabildigi gibi diger metallerle alagim yapilarak ve
kimyasal bilesik olarak da kullanilabilir. Baslica kullanim alanlar1 soyledir; Kursunun
ana kullanim alan1 akii imalatidir. Bunun disinda yeralti haberlesme kablolar1 kursun ile
izole edilir. Kursun tetraetil ve metil bilesikleri, benzine oktan ayarlayici olarak katilir.
Ayrica radyasyonu en az geciren metal Kursun olmasi sebebiyle x 1sinlarindan
korunmada kullanilir. Renkli televizyon tiiplerinde ve mithimmat imalinde de onemli
kullanim alanlar1 olusmustur (Tombul 2005). Cizelge 2.3’te Diinya kursun tiiketiminin

kullanim alanlarma goére dagilimi verilmistir.
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Cizelge 2.3. Diinya kursun tiiketiminin kullanim alanlarina gére dagilimi (Tombul
2005)

Kullanim Alani Tiiketim Orani (%) Tiiketim Orani (%)

Akii imali 60

Kablo izolasyonu 55

Hadde ve diger tiriinler 8,0
Mithimmat 25
Alagimlar 4,0
Kimyasal maddeler ve pigmentler 13,0
Benzin katkist 3,0
Diger 4,0
Toplam 100

2.2.1. Kursunun insanlar saghgi iizerine etkisi

Kursun viicuda su yollarla alinir;

Inhalasyon ile yani havanin solunmasiyla alian kursun viicuttaki alveoler yiizeylerin

gecirgen olmasi nedeniyle toksik etki olusturmaktadir.

Sindirim ile yoluyla da alman kursun absorbe edilerek kanla dokulara iletilir. ince
barsak villuslarindan kursun, kalsiyum, fosfor, demir ve bakir gibi mineraller kan
igerisine hizla emilirler. Bu emilim sirasinda villuslar bu elementler igerisinde bir
oncelik siras1 olmadigi icin, yeterince kalsiyum alamayan hamilelerin, geng ve
cocuklarin kursun zehirlenmesine daha duyarli olacagi; dengeli mineral alan bireylerin
ise, kursuna karst nispeten korunmus olacaklar1 diisiiniilmektedir. Cocuklarin

hipokalsemi durumunda, eriskinlerden %25-40 daha fazla kursun bulunmaktadir.
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Deriden emilim yoluyla da kursun alinir. Deriden inorganik kursun bilesiklerin emilim
saglamadigi ileri siiriilmesine ragmen boyalara katilan kursun oksit ve kursun karbonat

bilesiklerinin, iscilerin temasiyla gectigi bilinmektedir (Diindar vd 2005).

Kursun elementinin insan sagligi iizerine bir¢ok olumsuz etkisi vardir. Bu olumsuz
etkilerin en 6nemlileri: bagisiklik sistemi bozukluklari, bobrek fonksiyon bozukluklari,
ensefalit, polindropati, hipertansiyon, anemi, bilissel fonksiyonlarda bozulma (6zellikle
cocuklarda), lireme fonksiyonlarinda muhtemel bozulmalar ve muhtemel kanserojen

etki (sinif 2B) olarak 6zetlenmektedir. (Bakar vd 2009).

Kursun, viicut igerisinde akcigerler veya bagirsaklardan kan dolasimina ve oradan da
diger organlara gecer uzun bir siire¢ igerisinde idrar ve digki yoluyla disar1 atilir. Kursun
zehirlenmesi viicudun biitiiniinii etkileyebilmesine ragmen en ¢ok merkezi sinir sistemi
ve bobrekleri etkilemektedir. Bununla birlikte, 6grenme ve davranis sorunlarina yol

acabilmektedir (Labtestsonline 2015).

Kursun zehirlenmelerinin Onleyebilmek i¢in temasin ortadan kaldirilmas: gerekir.
Kursunun olumsuz etkilerinin azaltilmasi ve gevresel riskler ile ilgili alinacak giivenlik
onlemleri giinden giine daha etkin bir gsekilde kullanilmaktadir. Ancak kursunun yer
aldig1 sanayilerde (kursun ve ¢inko metaliirji sanayi, kaynak operasyonlari, demir dis1
metal dokiimciiliigli, akii sanayi vb.) c¢alisanlarda kursuna maruz kalma riskleri
bulunmaktadir. Bu nedenle kursun kontaminasyonu ihtimalin oldugu calisma

alanlarinda;

s Kursun giderimi i¢in gerekli miihendislik c¢alismalar1 yapilarak Onlemler
alinmalidir.

X/

% Yeterince havalandirma yapilmalidir.

% Iscilere uygun isyeri elbisesi verilmelidir.

* Tezgahlar, raflar, duvarlar ve dosemeler su ile yikanmali ya da islak bezle
silinmelidir.

« Maske mutlaka kullanilmalidir.
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% Calisma ortaminda havadaki kursun miktar;; 10 m® havada 1,5 mg’dan fazla
olmamalidir.

X/

¢+ Personel kisisel temizlige ¢cok 6nem verilmelidir. (Bakar vd 2009).

2.2.2. Kursun giderme yontemleri

Kursun gideriminde Uygulanan bazi yontemler; kimyasal ¢oktiirme, ultrafiltrasyon

sistemler, iyon degistirme yontemi, ters osmoz, adsorpsiyon seklinde verilebilir.

2.2.2.a. Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin giic c¢oOziinen ortak tuzlarinin olusturulmasi esasmna dayanir.
Hidroksitler, stlfiiller, fosfatlar ve karbonatlar halinde c¢okebilirler. Agir metaller
genellikle minumum ¢oziiniirlik saglayan bir ph degerinde kire¢ ya da kostik soda
kullanilarak; karbonatlar1 ve hidroksitleri seklinde coktiiriiliirler. Coktiirme isleminde

minumum ¢oziinebilirlik noktasi metallere gore degisir (Beyazit vd 1998).

Atik sularda kursun genelde karbonat (PbCOs) ya da hidroksit [Pb(OH),] halinde
coktiiriilerek giderilir. Kursun Na,COg ilavesiyle karbonat halinde verimli bir sekilde
¢oktiiriilir, sonugta ¢ikis kursun derisimleri pH 9,0-9,5 arasinda 0,01-0,03 mg/L
arasindadir. Kiregle pH 11,5’de ¢oktiirme sonucu ¢ikis derigimleri 0,019-0,2 mg/L
arasindadir. Sodyum siilfiirle pH 7,5-8,5 arasinda siilfiir halinde ¢oktiirme sonucu ¢ikis
derisimi 0,01 mg/L’ye ulaslabilir (Wesley et al. 2000).

2.2.2.b. Ultrafiltrasyon sistemler

Coziinmiis ve kiiciik partikiilleri ortamdan uzaklastirmak amaciyla kullanilan basing
stiriiklemeli membran proseslerdir. 0,1-0,01 um arasindaki partikiilleri tutmak amaciyla
kullanilir. Ultrafiltrasyon membrani delik ¢ap1 0,05-1 nm arasinda degismektedir. (Ates
2006).
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2.2.2.c. Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme kursun gibi agir metallerin aritiminda kullamilan etkili bir yontemdir.
Bu yontem ayrica, endiistriyel proses sularinin hazirlanmasinda, sularin
yumusatilmasinda ve deiyonizasyonunda da kullanilmaktadir. Iyon degistirme, ¢oziiniir
olmayan kati maddenin yiizeyindeki anyon veya katyonun, ¢ozeltideki benzer yiikli
iyon ile iyon degistirici kolonda yer degistirmesi prensibi esasina dayanir. Bu amagla
istenmeyen metallerin tutulmasi i¢in aliiminyum silikatlar, zeolitler, sentetik regineler
ve siilfotlanmis karbonlu maddeler kullanilir. Iyon degistirici recineler hafif ve
gozenekli katilardir. Kiigiik kiireler veya tabaka seklinde olabilirler. Iyon degistiricilerin
onemli bir karakteristigi secici 6zellikler gdstermeleridir. lyon degistirme eser miktarda
metallerin gideriminde ideal yontemlerden biri olmasina ragmen kullanim alanlari
siirhdir. Iyon degistirici reginelerde yag, gres, kum, kil, silika, organik maddeler ve
mikroorganizmalardan kaynaklanan Kirlilik meydana gelebilir ancak rejenerasyon

islemiyle bu kirlilik giderilerek segicilik 6zelligi tekrar kazanilmaktadir (Mutlu 2009).

2.2.2.d. Ters osmoz

Bilinen en hassas membran filtrasyon teknolojisi, ters osmoz teknolojisidir. Atik sularin
tekrar kullanilabilmesini amaciyla, genellikle endiistriyel atik su aritiminda
kullanilmaktadir. Atik su igerisinde ¢Oziinmiis anorganik ve organik maddelerin
uzaklagtirllmasinda veya geri kazanilmasi amaciyla yiiksek basing uygulanan bir

prosestir.

Membranlar son zamanlarda filtrasyon olarak yaygin kullanilmaktadir. Bu membranlar
tizerinde kiiciik gozenekler halinde, polimerik (plastik) veya seramik yapidaki
malzemelerden olusur. Kati maddelerin yani sira igerisinde ¢oziinmiis inorganik ve

organik maddelerin biiyiik bolimiinii tutarlar (Wu and Li 2013).
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2.3. Adsorpsiyon

Ik defa adsorpsiyon olayi, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon konusunda yapilan arastirmalarin 1930 yilina
kadar olanin1 McBain, 1942 yilina kadar olanin1 S. Brunaer ve 1951 yilina kadar kimya
miithendisliginde kullanilma yerlerine gére Manntell tarafindan 6zetlemistir (Gregg et

al. 1982).

Adsorpsiyon tanim olarak atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde fiziksel
ve/veya kimyasal kuvvetler yardimiyla tutunmasi islemidir. Daha genel bir tanim ise,
bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, diger bir fazin yiizeyinde yogunlagmasi ve
birikmesi iglemidir Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddeye adsorbat denir.
Adsorbatlar bir ya da birden fazla sayida olabilirler. Yiizeyinde adsorpsiyon olayinin
gerceklestigi maddeye ise adsorbent denilmektedir. Iyi bir adsorbentin temel 6zelligi
birim kiitle bagina genis yilizey alanina sahip olmasidir (Yildiz 2005). Bir adsorbent

icerisinde meydana gelen adsorpsiyon olayr Sekil 2.3’te gdsterilmektedir.

Gozenek

difazyonu Adsorbat molekdlanan

izledigi yol

Yiuzey
difazyonu

i
Ny
)

)
i
.

R
\
Y

Bulk cozelti

N

P e e g

Adsorbent faz s faz Bulk cozelti

Sekil 2.3. Adsorbent igerisinde ve ylizeyinde gézenek ve film diflizyonu (Yilmaz 2007)

Sabit basingta bir gaz veya buhar, aktiflesmis kat1 ile etkilestiginde gazin hacminin
kiiciildiigii, ayn1 islem sabit hacim altinda gerceklestiginde ise bu kez gazin basincinin

diistiigli gozlenir. Bunun bir sonucu olarak, gazin veya buharin bir kismi kati tarafindan



16

tutulmaktadir. Bu olayda gaz veya buhar molekiilleri katinin ylizeyinde tutulurlar ve

adsorpsiyon olay1 gerceklesir (Tetik 2001).

Adsorpsiyonun yiiksek hacimlerdeki atik sularda bulunan diisiik konsantrasyonlu
kirleticilerin gideriminde etkin ve diisiik maliyetli bir yontem olmasi, bu ydntemin

tercih edilme sebebi olmaktadir (Aksu 2001).

2.3.1. Adsorpsiyon tiirleri ve tipleri

Adsorplama tipinin belirlenmesinde etkili olan faktorler, elektriksel ¢ekim, Van der
Waals etkilesmesi ve kimyasal yapidir. Adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesmeye
bakarak, adsorblama tipinin, fiziksel veya kimyasal oldugundan bahsedilebilir

(Karaboyaci1 2010).

Cozeltilerde adsorpsiyon icin {i¢ tip ara yiizey bulunmaktadir: sivi-buhar, sivi-sivi ve
stvi-katr’dir.  Cozeltiden adsorpsiyon calismalarinin ¢cogu asagidaki gibi olmasina
ragmen, farkli sekilerde izotermler de mevcuttur. Giles, ¢esitli adsorpsiyon izotermlerini
incelemis ve bunlar1 dort grupta toplamistir. Bunlar; L-,S-, H-, ve C- tipleridir. Bu

gruplama, orijinde izoterm egrisinin baslangi¢ egimine dayanir.

L-tipi: Bu tipte, baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde derisimi ile artmamaktadir. Bu
ozellik, adsorbatin ylizey fazlas1 arttik¢a adsorpsiyon ylizeyinin artan miktar1 ve diisiik
derisimdeki maddenin, adsorbana yiiksek relatif ilgisinin bir sonucudur. Langmuir

izotermi olarak da adlandirilir.

S-tipi: Kat1 ¢ozeltisi igindeki maddenin derisimi ile artan bir baslangi¢ egimiyle

karakterize edilir. S-tipi izotermi su sekilde meydana gelir:

- Adsorbat monofonksiyonel ise,

- Coziicii kuvvetle adsorbe edilirse,
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- Adsorplanmis tabakalar i¢indeki molekiiller arast ¢ekim kuvvetli ise

Mono fonksiyonel ile kastedilen, bes karbondan fazla atomu olan alifatik sistemde veya
bir aromatik molekiiliin tek bir baglanma noktasina sahip olmasidir. S- tipi izoterm

tercih edilmeyen bir adsorpsiyon tipidir.

H-tipi: L- tipi izotermin asir1 u¢ formudur. Bu izotermin baslangi¢ egimi ¢ok biiytiktiir.
Adsorbat ile kat1 faz arasindaki yiiksek ilginin sebebi, aralarindaki spesifik etkilesim

veya van der waals etkilesimlerinin olmasindan dolayidir.

C-tipi: Maksimum adsorpsiyona kadar, kat1 ¢ozeltisinde madde derisiminden bagimsiz
ve sabit kalan egim ile karakterize edilmektedir.. Bu tip izoterm, maddenin ara yiizey ile
disindaki ¢o6zelti arasinda sabit dagilimi ile veya adsorbatin yiizey fazlarmin artisi ile

adsorpsiyon yiizeyinin orantili olarak artmasindan elde edilir (Ugur 2005).

Cozlinenin adsorpsiyonu

Cozinenin denge derisimi

Sekil 2.4. Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu i¢in izotermlerin siniflandirilmasi (Montgomery
1985)

2.3.1.a. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan molekiiller adsorbentin yiizeyine Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile veya
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleriyle baglanirlar. Polar ve apolar yiizeylerde
adsorpsiyon islemi olusabilir. Fiziksel adsorpsiyonda, molekiiller arasi ¢ekim kuvveti,

kimyasal adsorpsiyon islemindeki kuvvete gore cok daha zayiftir. Molekiiller
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adsorplayan maddenin yiizeyine tek katli veya ¢ok katli tabaka halinde tutunurlar.
Adsorpsiyon dengesi hizli ve tersinir olarak gergeklesir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon bes tip ara yiizeyden olusabilir. Bu ara
yiizeyler; kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi, sivi-gaz’dir. Kati-sivi ve kati-gaz en
onemli ara ylizeylerdir. Bir kat1 yilizeyine bir gaz tutunuyorsa ve bu fiziksel adsorpsiyon
olarak gerceklesiyor ise, gazin fiziksel tutunma kuvveti, yercekimi kuvvetinden biiyiik
ancak kimyasal bag kuvvetinden oldukea kiiciiktiir. Fiziksel kuvvetle tutunan molekiil,

yiizeyde belli yerlere baglanmaz.

Fiziksel adsorpsiyonda; tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Yiizeyden ayrilma
islemi diger bir tanecigin yerine ge¢cmesi ile olur. Bu olay fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonu birbirinden ayirmada temel farki olusturur.

Polar yiizeylerde adsorpsiyon: Bazi molekiillerde elektronlarin atom etrafindaki
dagilis1 asimetriktir. Molekiiliin bir ucu pozitif, bir ucu negatif ise bu tiir molekiillere
polar molekiiller denilmektedir. Yiizeyi polar olan kati adsorbent ile polar olan bir gaz
veya s1vi adsorbat arasindaki ¢ekim kuvveti, pozitif ve negatif yiiklere dayanir. Polar bir
yiizeye sivinin adsorpsiyonu, sivi igerisindeki taneciklerin yliklenme durumundan
kolaylikla etkilenebilir. Hidrojen ve hidroksil iyonlarinin tuzlardan meydana gelen bazi

iyonlar yiizeyde adsorplanir ve sivinin adsorplanan miktarinin degismesine neden olur.

Apolar yiizeylerde adsorpsiyon: Bazi molekiillerde atom etrafinda elektronlar simetrik
olarak dagilim gosterirler. Bu tiir molekiiller kutupsuzdur ve apolar molekiil denir.
Apolar maddelerin arasindaki ¢ekim kuvveti elektrik yiikleri farkinin olmamasindan

dolayi kolaylikla aciklanmas1 zordur.

Adsorpsiyon mekanizmasinin belli bir zaman araliginda, molekiiliin her bir kisminin
pozitif ve negatif olarak degismesinden dolay: apolar fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi

gerceklesmektedir. (Pattersen et al. 1970).
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2.3.1.b. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyonda, molekiiller veya atomlar genellikle bir kovalent bag
olusumuyla yiizeye yapisirlar ve adsorban vyiizeyinde, koordinasyon sayilarini
maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya ¢alisirlar. Kemisorpsiyon entalpisi, fizisorpsiyon

entalpisinden daha biiyiiktiir ve degeri —200 kJ/mol civarindadir.

Kemisorpsiyonda yiizeyle en yakin adsorplanmis atom arasindaki uzaklik fizisorpsiyona
gore daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, yiizey atomlarinin
doymamis degerliklerini karsilamak iizere pargalanabilir ve kemisorpsiyonun bir sonucu
olarak yiizeyde bu molekiillerden olusan pargalarin bulunmasi, kat1 yiizeylerin

reaksiyonlari katalizlemesine yol acar.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi su sekilde yapilabilir.

a) Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma
olayma; kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylizey yogunlasmasi; kimyasal adsorpsiyonu
ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilir.

b) Adsorpsiyon 1sisi, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma isilari, kimyasal
adsorpsiyonu ise kimyasal tepkime 1silar1 ile ayn1 biiyiikliiktedir.

c) Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici- adsorplanan
iligkisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirlinden bagimsizdir. Ancak
kimyasal adsorpsiyon, adsorplayici ve adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal etkilesim
oldugu zaman gergeklesir. Bu olay ikilinin tiiriine baghidir.

d) Fiziksel adsorpsiyon hizli gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktivasyon
enerjisi belirler.

e) Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

f) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii sekilde olabilir.
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Fiziksel adsorpsiyon ise tek molekiilli veya cok molekiilli tabaka seklinde

gerceklesebilir.

0) Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugu i¢in adsorplanmis bir gaz, sicakligi ytikseltilip,
basinct distiriilerek kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmis bir gazin
desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iirlinleri adsorplayici ile adsorplanan arasindaki
kimyasal tepkimenin iirlinii olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayict ile
adsorplananin tekrar kazanilmasi i¢in bazi sistemlerde tercih edilmektedir (Caylak
2007). Fiziksel adsorpsyonla kimyasal adsorpsiyonlarini gecis halleri Sekil 2.5° te

gosterilmektedir.

. . s . | |
LR R L R L K

Fiziksel adsorpsiyon Gegis hali Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 2.5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

2.3.1.c. fyonik (Degisim) adsorpsiyon

Degisim adsorplamasi, iyon degistirmeye dayanan adsorplama tipidir. Bir maddenin
tyonlarinin, diger maddenin ylizeyindeki yikli alanlara dogru elektrostatik c¢ekim
sonucu birikmesidir. Degisim adsorplamasi, adsorbat ile adsorbent ylizeyi arasindaki
elektriksel ¢cekim kuvvetinden dolay1 gergeklestigi icin elektrik yiikii fazla olan iyonlar
ve kii¢iik boyutlu iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Smith 1981).

2.3.1.d. Biyolojik adsorpsiyon

Biyosorpsiyon terimi, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla oksidasyondan
ziyade esasen hiicre duvarinda gerceklesen, metabolizmadan bagimsiz belirli sayida

prosesi (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi,
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komplekslesme, ve mikrogokelme) ifade eder. Biyosorpsiyonun baslica tercih sebepleri

arasinda yiiksek selektivite ve verim, uygun fiyat ve iyi giderme verimi sayilabilir.

Biyosorpsiyon genellikle atiksulardan agir metal arittiminda kullanilmasina ragmen
kirlenmis dogal sular ve endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda da
gelecek vadeden bir teknolojidir. Hem canli hem de 6lii biyokiitle (1s1 ile 6ldiiriilmiis,
kurutulmusg, asit ve/veya kimyasal olarak muamele gormiig) tehlikeli organiklerin

gideriminde kullanilabilir.

Bununla beraber, biyosorbent olarak sadece oOlii ve canli mikroorganizmalar
kullanilmamaktadir. Bol miktarda bulunan hammaddeler veya diger endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanan atiklar biyosorbent olarak kullanilabilirler ve iyon degistirici
recinelerin performansiyla karsilastirilabilecek diizeylerde performans gosterebilirler

(Yilmaz 2007).

2.3.2. Adsorpsiyona etki eden parametreler

Adsorpsiyona etki eden parametreler arasinda bazilari; yiizey alani, gézenek biiytikligii,

tanecik boyutu, ¢oziliniirliigii, pH, sicaklik, karistirma hizi, temas stiresi.

2.3.2.a. Adsorbentin yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla orantilidir. Toplam
ylizey alaninin igerisinde adsorpsiyona uygun olan kismi, spesifik yiizey alani1 seklinde
tanimlanir. Adsorplayicinin  ylizey alanimnin genis, tanecik boyutunun kiigiik ve
gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu artirici etmenleridir. Ayrica yiizeyde
bulunan fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama davranisini etkileyen

onemli faktorlerdendir (Karaman 2010).
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2.3.2.b. Adsorbanin gozenek biiyiikliigii

Adsorbanin gozenek yapist adsorpsiyon mekanizmasina yon veren diger bir dnemli
parametredir. Adsorbanin gozenek yapisi denildiginde gozeneklerin biiyiikliigi, toplam
adsorban hacmi igerisindeki oran1 ve gézenek boyut dagilimi anlasilmaktadir. Uluslar
Aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied
Chemistry—IUPAC) tarafindan adsorban olarak kullanilan maddeler go6zenek

boyutlarina gore dort sinifa ayrilmistir. Buna gore gbzenek yarigapi;

25 nm’den biiyiik olanlar makro gézenekli,
= 25 ile 1 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,
» ] ile 0,4 nm arasinda olanlar mikro gézenekli,

* (0,4 nm’den kiiciik olanlar submikro gdzenekli

olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon sirasinda makro goézenekler adsorbat
molekiillerinin adsorban igerisine girmesine, mezo gozenekler daha i¢c bolgelere
ilerlemesine olanak saglarken mikro gozeneklerde genellikle molekiillerin tutulmasi

gerceklesmektedir (Othmer 2008).

2.3.2.c. Adsorbanin tanecik boyutu

Bir karbon taneciginin boyutu, adsorpsiyon hizini etkileyen parametrelerdendir. Tanecik
boyutu kiigiildiik¢e adsorpsiyon hizi artmaktadir. Sabit boyutta Sahip pargaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir doz aralifinda adsorban miktar1 ile
yaklagik lineer olarak degisir. Bu miktar, ¢ozelti fazinda kalan safsizlik derisimlerinde
biiyiik degisiklikler meydana getirmemektedir. Eger kalan safsizlik derisimde biiyiik
farklar bulunuyor ise, adsorpsiyon kapasitesi ve hizin1 degistiren ikinci bir degiskenin
olduguna isaret etmektedir (Berkan 2010).
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2.3.2.d. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorblama olayinda en 6nemli parametrelerinden birisi de adsorblama dengesini
kontrol eden adsorbatin ¢oOziiniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorblanma
miktariyla bu maddenin adsorblanmasinin gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigi ile ters
bir iligki vardir. Coziiniirliik ne kadar yiliksek olursa adsorbat ve ¢ozelti arasindaki bag o
kadar kuvvetli olur bu durumda da adsorblama miktar1 da o kadar diisiik olmasina neden
olur. Bunun yaninda, iyonlasan molekiiller ele alindiginda, nétr molekiillerin, yiikli

molekiillere gére daha iyi adsorblandig1 goriilmektedir (Karaboyaci 2010).

2.3.2.e. Adsorpsiyon ortaminin pH degeri

pH, adsorplama olayini etkileyen en 6nemli faktordiir. Adsorplama olayinin meydana
geldigi ¢ozeltinin pH degeri adsorblama miktarin1 biiyiik Ol¢lide etkilemektedir.
Adsorplama olaymnin gerceklesecegi ¢ozeltinin pH> inda hidrojen (H*) ve hidroksil
(OH") iyonlarmin kuvvetli bir sekilde yiizeye tutunmalarindan dolayi, diger iyonlarin
adsorplanmasini etkilemektedir. Farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorblama
yetenegine sahiptirler. Ornegin anyonik iyonlarin diisik pH degerlerinde adsorbe
olmalari, beklenirken katyonik iyonlar yliksek pH degerlerinde adsorbe olmalar
beklenir. Bunun durum adsorbent yiizeyinin pozitif veya negatif yiiklenmesi ile ilgilidir.
pH parametresinin etkisi, adsorplayicinin cinsine, ¢ozeltideki davranisina ve
adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir (Tchobanoglous et al. 1991). Farkli
konsantrasyonlardaki metal iyonlarmin farkli pH degerlerinde ¢okmesi Sekil 2.6’da

gosterilmistir.
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1= PG -

Sekil 2.6. Farkli konsantrasyonlardaki metal iyonlarinin farkli pH degerlerinde ¢okmesi
(Tchobanoglous et al. 1991)

2.3.2.f. Adsorpsiyon sicakhigi

Sicaklik adsorpsiyon prosesine etki eden en dnemli parametrelerden birisidir. Sicaklik
¢oOzelti fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlasmasi ve ¢6ziinmesi iizerine etki
etmektedir. Sicakligin artisina paralel olarak adsorpsiyonun artmasi, yiliksek
sicakliklarda adsorbantin aktif alanlarinin artmasi ile agiklanabilir. Artan sicakliklarda
adsorpsiyondaki artig adsorbant yiizeyindeki porlarin genislemesine baglanabilir. Artan
sicaklik numune hacmi i¢indeki yiizey ve baglanma smir1 arasindaki adsorbat
molekiillerin transferini hizlandirmaktadir. Bu da daha fazla molekiiliin adsorbe

edilmesini saglamaktadir (Akgiil 2009).

2.3.2.¢9. Karistirma hizi

Adsorpsiyonda karistirma hizina bagli olarak ya por difiizyonu ya da film difiizyonu ile
kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1
fazla olacagindan film diflizyon hizi, adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger

sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film difiizyon hizi, hizi sinirlandiran etmen olan
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por diflizyon noktasina dogru artar. Genellikle por difiizyonu, kesikli proseslerde
yiksek karistirma hizlarinda adsorpsiyon hizini sinirlayict etmen olabilmektedir
(Berkan 2010).

2.3.2.h. Temas siiresi

Adsorplama c¢alismalarinda adsorplama hizt ve miktarina etki eden en Onemli
parametrelerden bir tanesi de temas siiresidir. Adsorplama olayinda temas siiresi
adsorbentin mevcut olan yiizey alanmin yiiksek olmasi sonucunda adsorplama
miktarinda bir artis beklenmektedir. Zaman ilerledikge azalan yiizey alanlari nedeniyle
veya adsorbat miktarinin azalmasina bagli olarak adsorplama miktarinin diismeye
baglamasi gerekir. Denge degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey yerine
adsorbentin gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi
nedeniyle, artan temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol agmaktadir. G6zenegi az
olan adsorbentlerde denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorplama hizi ise
zamanla hizla diismektedir. Adsorbentin gozenek boyutu biiyiikk ya da gézenek sayisi
cok miktarda ise, denge noktasina daha ge¢ ulasilmaktadir (Yu et al. 2000).

2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplama sirasinda ¢ozelti belli bir miktardaki adsorbent ile temas ettirildiginde,
¢ozeltide adsorblanan maddenin konsantrasyonu, adsorblayici madde iizerindeki
konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorblama dengesi kurulduktan sonra,
adsorblanan maddenin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir. Bir adsorbent ile
adsorbe edilen madde miktari, ¢ozelti igerisindeki adsorbatin konsantrasyonu olarak
saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢6zeltide kalan adsorbat konsantrasyonuna
karsi, bir gram adsorbent basina adsorbe edilen madde miktar1 grafige gizilerek
adsorblama izotermi denilen bir fonksiyon elde edilir. Adsorblama izotermlerini
matematiksel olarak ifade eden bircok model ortaya konulmustur. Bir adsorblamanin
hangi izoterme daha uygun oldugunu bulmak i¢in verilen tiim izoterm denklemlerine

uygulanir. Elde edilen verilerin dogrusal bir grafik olusturmasi izoterm ¢esidi hakkinda
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bilgi sahibi olmamizi kolaylastirir. Elde edilen egrinin korelasyon katsayis1 1’e en yakin
olan o adsorblama i¢in en uygun izotermdir. Adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda
ve modellerin olusturulmasinda denge izotermleri ¢ok ©nemli bir faktordiir. Bir
adsorbentin kapasitesinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilir (Seader and

Herley 1998; Kili¢ 2004).

_ (Co=Ca)V
e m

(2.1)

Burada qe; denge durumundaki kati fazda tutunan madde konsantrasyonu (mg/g),

Co; adsorplanan maddenin veya Kkirleticinin (adsorbat) baslangic konsantrasyonu
(mg/L),

m; ¢ozeltideki adsorbatin miktari (g),

Ce; denge konsantrasyonu (mg/L),

V; kullanilan ¢6zeltinin hacmini (L) gostermektedir.
Ayrica adsorpsiyon yiizdesi ise,

% Adsorpsiyon = (COC;C"’) x 100 (2.2)
0

esitligi ile hesaplanir.

Genel olarak adsorbentin birim agirhiginda adsorbe olan madde miktari artan derisimle
artar. Adsorpsiyon siirecindeki dogrusal olmayan bu artis en iyi sekilde izotermlerden
anlagilabilir. Izoterm verilerinin analizi, sonuglarin temsili ve dizayn amaclar1 igin
kullanilmast a¢isindan son derece dnemlidir. Adsorpsiyon izotermleri; spesifik yiizey
alanina, kati1 adsorbanin yiizey kimyasina, adsorplanan maddenin yapisina ve ortamin
asitligine baglidir. Adsorpsiyon islemleri igin ¢ok sayida izoterm tiiretilmistir. Fakat

literatiirde en ¢ok adi gegen izotermler; Freundlich, Langmuir, B.E.T. izotermleridir
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(Bayazit 2011). Bu c¢alismamizda Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,

Temkin ve Redlich—Peterson izotermleri kullanilmustir.

2.3.3.a. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasindaki caligmalardan dolay1r 1932 yilinda Nobel odiiliinii alan Irving
Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir
izoterm denklemi tiiretilmistir. Bu izoterme gore, c¢ok sayida sistemin denge
adsorpsiyon davranisini bulmak ve kati yiizeylerinin toplam yiizey alanin1 belirlemek

i¢in kullanilmaktadir.

Bu izoterme gore:

a. Adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasinin affinitesi aymidir, yani kat1 yilizeyi
homojendir,

b. Kati yiizeyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile sinirhidir,

C. Adsorbanmis molekiiller kat1 yiizeyi etrafinda hareket edemezler yani bu molekiiller
lokalize olmustur,

d. Adsorbanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.

Langmuir izotermi agagidaki gibi tiiretilebilir.

Cozeltide igerisindeki molekiillerin dengede oldugu kabul edilirse asagidaki reaksiyon

yazilabilir.

Ka
Siyiizey) + M@g) <> S - Myiizey) (2.3)
Kq

Burada; k, adsorpsiyon ve kg desorpsiyon hiz sabitleridir. Adsorpsiyonda birbiriyle

iliskili ters iki olay disiiniilebilir. Adsorbentin yiizey alan1 Ss ve adsorbat tarafindan
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kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1 yiizey ortiilmesinin degisim
hizi, adsorbat tarafindan kaplanmamis kesir (1- 8) ve ¢6zeltinin konsantrasyonu (Ce) ile

orantili olacaktir.

.(1- 6).C, (2.4)

Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi absorbanmis kesir (8) ile orantili olacagindan,

daé
— = kg0 (2.5)

yazilabilir. Yukaridaki esitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz, fakat

0’ya bagli olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hiz1 birbirine esit olacagindan:

ky.kg (1— 6) = k.0 (2.6)

yazilabilir. Bu esitlikte:

K="2 2.7)

Yazilir ve diizenlenirse:

g = SCe (2.8)

1+K.C,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir.

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktari:

Qe = -0 (2.9)
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ile verilir. 8’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,

Ce 4 Ce (2.10)

esitligi elde edilir. Burada, gm, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik

Ce,

langmuir esitligi olarak adlandirilir. 7 nin Cg’'ye karst egrisi, egimi 1/qn Ve

e

ekstrapolasyonu ! —olan diiz bir dogru verecektir Sekil 2.7.’de gosterilmektedir

(Abak 2008).
N
Ce
9e
sim — L
Egim = o
Kayim = 7. K

C.

Sekil 2.7. Langmiur izotermi

Langmuir izoterminin esas karakteristik olgiisii olan denge faktorii, R olarak boyutsuz

olarak agiklanmaktadir.

1
T 1+K.C,

R (2.11)

RL degerinin 1 sayisindan biiyiik ¢ikmasit durumunda adsorpsiyon prosesi elverissiz, 1
sayisina esit olmast durumunda lineer, O ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda
istemli (kendiliginden gerceklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir

(Annadurai 2008).
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2.3.3.b. Freundlich izotermi

Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin
Freundlich izoterm denklemi Onerilmistir. Freundlich izoterminin gecerliligi i¢in
adsorpsiyon olaymin tamamen bir fiziksel proses olmasi yani adsorplanmis durumda
molekiillerin konfigiirasyonunda bir degismenin olmamasi1 gereklidir. Freundlich

izotermi su sekilde yazilabilir:

ge = Kr.C" (2.12)

Burada K, adsorban kapasitesini ifade eder ve degeri ne kadar biiyiikse kapasite o kadar
yiiksektir. n (birimsiz), heterojenlik faktoriidiir. Yine Ks ve n, kati adsorbent ve
adsorbatin yapisina ve sicakliga bagli deneysel sabitlerdir. Burada n’nin degeri 2 ile 10

araliginda degisir.

Freundlich esitligine gbre absorbanmis miktar artan konsantrasyonla artar. Boylece bu
esitlik yliksek ylizey ortiilmelerinde 1yi sonuglar vermez. Kesinligi dolayisiyla bu

izoterm yaygin olarak kullanilir.

Esitlik (2.12)’nin dogal logaritmas1 alinip yeniden diizenlendiginde:

Inge = InKs¢+ (1/n).InC, (2.13)

esitligi elde edilir. Cizilen Inqe -INC, grafiginde egimden n ve kesimden Ky bulunur.

Sematik gosterimi Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Egim = 1/n

Kayim= InKy

Sekil 2.8. Freundlich izotermi
2.3.3.c. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi

BET esitligi, 1938 yilinda gelistirilmistir. BET izotermine gore molekiiller, adsorplayan
maddenin yiizeyinde birden fazla tabaka olustururlar. BET esitligi, Langmuir esitliginde
oldugu gibi adsorbent yiizeyini iiniform kabul eder. Bir alanda gerceklesen adsorpsiyon,
komsu alandaki adsorpsiyonu etkilemez. Buna ek olarak adsorpsiyon enerjisinin birinci
tabakada oldugu kabul edilmektedir. Fakat adsorplanan maddenin yogunlasma enerjisi,

ilave olarak yeni tabakalarin olugsmasina olanak saglamaktadir (Benefield et al. 1982).
2.3.3.d. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

[zotermlerin analizinde kullanilan diger bir denklem Dubinin — Radushkevich tarafindan

Onerilmistir.
_ 2
q, = q,.e7%¢ (2.14)

Inge = Ings — B.&* (2.15)
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£ =R.T.In[1+—] (2.16)

qgs ; Teorik doygunluk kapasitesi (mg/g),

B ; Adsorbanin 1 molii bagina adorpsiyonun ortalama serbest enerjisi ile ilgili sabit
(mol/j?)

¢ ; Polanyi potansiyeli

R ; ideal gaz sabiti, (8,314 J/mol K),

T ; Sicaklik, (Kelvin)

Denkleme gore cizilen Dubinin—Radushkevich izotermi grafigi Sekil 2.9’da

gosterilmistir.

Inge
Egim = —B

Kayim = Ings

A 4

Sekil 2.9. Dubinin-Radushkevich izotermi (D-R)

D-R (Dubinin—Radushkevich) izoterm adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal
adsorbsiyon oldugunu hakkinda bir fikir edinmemizi saglar. Bu izoterm, homojen bir
yiizey kabulii olmadig1 i¢in bu izoterm Langmuir izoterminden daha genel bir yapiya
sahiptir. D-R izotermi, olduk¢a genis bir derisim araliginda deneysel verileri
degerlendirmede yeterli tahminlerde bulunmasi, sicakligin etkisini kapsamasi, fiziksel

parametrelere dayali olmasi ve kolay uygulanabilmesi gibi bazi avantajlara sahiptir.
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izoterm sabitleri qs ve B, Inge - €” grafiginin egimi ve kesim noktasindan elde edilir.
sabiti ¢ozeltiden kat1 ylizeyine taginan adsorplanan molekiil basina sorpsiyon serbest

enerjisi E’yi verir. E adsorpsiyon tipinin tahmininde kullanilir.

1

Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi olan “E” her bir mol adsorplananin yiizeye

transferiyle degisen serbest enerjidir.

E degerinin biiyiikliigii adsorbsiyon mekanizmasinda fiziksel ya da kimyasal
adsorpsiyon hakkinda tahmin etmeye yarar bilgiler saglar. E degeri, E<8 kJ/mol ise
adsorbsiyonun fiziksel adsorbsiyon oldugu eger E degeri 8-16 kJ/mol degerleri arasinda

ise adsorbsiyonun kimyasal bir adsorpsiyon oldugu ileri siiriilmiistiir.

Bunun disinda cesitli arastirmacilar aktivasyon enerjisinin biiyiikliiglinii iyon degisimi

siirecinin mekanizmasini irdelemek i¢in de kullanmislardir.

Eger ortalama serbest enerji degeri, E < 16 kJ/mol bulundugunda film difiizyonu
kontrolliinde oldugu; E degeri 21-38 kJ/mol degerleri arasinda bulundugunda partikiil
difizyonu kontrolliinde oldugu ile E>50 kJ/mol degerinde bulunmasi halinde ise

kimyasal tepkime kontrollii olarak siiflandirilmistir (Kivang 2011).
2.3.3.e. Temkin izotermi

Sorpsiyon 1sisindaki lineer diisiis olan sistemler icin bu model tercih edilmektedir.
Temkin adsorpsiyon izoterm modeli adsorbatlar igin adsorbentin adsorpsiyon
potansiyellerini degerlendirmek icin kullanilmaktadir. Temkin ve Pyzhev (1940)
adsorbat/adsorbent iliskisini dogrudan etkilemeyen bazi parametreleri incelemislerdir.
Bu ikili biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1isilarinin her tabaka da adsorpsiyon kapasitesi

ile lineer bir sekilde degistigini ortaya koymuslardir. Esitlikler sunlardir.
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g, = =.InK,.C, (2.18)

e

Bu esitligin lineer formu asagidaki gibi yazilabilir.
g, = =.InK, +==.InC, (2.19)

Bu esitlikte;
B=R.T/b (2.20)
Burada;

Ki; Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti (L/mol)
b ; Adsorpsiyon 1sisyla ilgili deger (J/mol)

B ; Adsorpsiyon sicakligina bagli sabit

T ; Sicaklik (K)’dir.

ge’ye karsilik InCe cizilirse kayma miktar1 B.InK;, egim ise B olur. Bu esitlikten de
anlasildigr gibi Temkin izotermi 1stya bagl sistemlerde kullanilmaktadir. Bu izoterm
modeli tabakada adsorbat-adsorbent etkilesimlerinden dolayr tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak azalmasi ve baglanma enerjilerinin diizenli bir

dagilimla gerceklestigi adsorpsiyonu tanimlar (Ozcanli 2012).
2.3.3.f. Redlich—Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin
Ozelliklerini tagiyan bir karma izotermdir. Bu izotermin ¢ok fonksiyonlu olmasindan

dolay1 hem homojen hem de heterojen sistemler i¢in uygulanmaktadir.
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Izoterm egrisinde siirekli bir artistan sonra adsorpsiyonun meydana geldigi cesitli
tabakalar olusarak izoterm egrisi bir plato degerine ulasir. Redlich—Peterson izoterminin
lic izoterm sabitinin belirlenmesi olduk¢a zor oldugu icin pratik uygulamalarda

Langmuir ve Freundlich izotermleri gibi kullanilmamaktadir (Baran 2012).

Redlich-Peterson denkleminin dogrusallastirilmis formu 2.21°de verilmektedir.
Log [(Kq—c) - 1] — f.LogCs+ Log(aR) 2.21)

Kr = gm.b (2.22)

qm ; Langmuir tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
b ; Langmuir sabiti (L/mg)

K. ; Redlich—Peterson izoterm sabiti (L/g)

(0R); Redlich—Peterson Izoterm sabiti (1/mg)

B ; Redlich-Peterson Izoterm iissii

Log [(M) — 1] kars1 LogCe degerlerine karsilik cizilen grafigin egiminden B’y1

9e

kayma noktasindan [Log(aR)] bulunur (Sivakamur et al. 2014).
2.3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon proseslerinin degerlendirilmesinde iki 6nemli fizikokimyasal kavram
vardir; adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon kinetikleri. Adsorpsiyon dengesi, ara
yiizeydeki adsorbat konsantrasyonu ile ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu bir dengeye
ulagtiginda gercgeklesir. Adsorpsiyon dengesi adsorbanin kapasitesini veya adsorplama
yatkinligim1 belirlemede en Onemli parametredir. Ayrica adsorpsiyon hizinin sorbat
konsantrasyonundan nasil etkilendigi, adsorpsiyon kapasitesinden veya adsorbanin

karakterinden nasil etkilendigi gibi verilerin belirlenmesi de ¢ok onemlidir. Kinetik
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analizlerden adsorpsiyon isleminin tamamlanmasi i¢in gerekli temas siiresini belirleyen
adsorpsiyon hizi belirlenebilmektedir. Adsorpsiyon iglemleri iyon degisimi, selatlasma,
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon islemlerinin bir veya birkagini igerebilir. Kat1 fazdaki
kimyasal reaksiyonlar hizliysa ve kat1 faz transfer islemleri ile birlikte gitmiyorsa, biitiin
reaksiyon hizini siv1 faz transferi belirliyor demektir. Ornegin siv1 faz kiitle transferi,
yiizey film difiizyonu, gdzenek diflizyonu gibi. Adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresini
ve reaksiyon mekanizmasini belirlemek i¢in reaksiyon sistemini agiklayan hiz esitlikleri

gerekmektedir. Bu amacla bir ¢ok denge esitlikleri tiiretilmistir (Bayazit 2011).
2.3.4.a. Yalanc birinci mertebe reaksiyon kinetigi

Lagergren tarafindan 1898 yilinda onerilen yalanci birinci mertebe kinetik model, kati
s1v1 sistemleri igin adsorban kapasitesinin zamanla degisimini ifade etmekte ve (2.23)

numarali esitlikte goriilen Lagergren denklemine dayanmaktadir.

d
L=l (9, q,) (2.23)

Lagergren denkleminde yer alan ge ve gt sirasiyla denge durumunda ve herhangi bir t
zamaninda birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktarin1 baska bir
ifade ile adsorpsiyon kapasitesini tanimlamakta olup birimleri mg/g’dir. Yalanci birinci
mertebe kinetik model denkleminde yer alan k; ise adsorpsiyon hiz sabiti olup birimi
dk’dir. (2.22) numarali kinetik model denkleminin t=0 zamaninda =0 ve t=t
zamaninda q;=Q; sinir kosullarina gore integrasyonu sonucunda (2.24) ve (2.25)

numarali denklemler elde edilmektedir.

In (- ) = kp.t (2.24)

e—qt

k
l0g(ge- ¢)=10g ge7 5 -t (2.25)
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Yalanci birinci mertebe kinetik model denkleminde yer alan k; ve g degerlerini
hesaplamak icin, log(qe — q¢) ile (t) verileri arasinda ¢izilen dogrularin e§im ve kayim

degerlerinden yararlanilmaktadir.
2.3.4.b. Yalanci ikinci mertebe reaksiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasinin agilanabilmesi amaci ile Ho ve McKay tarafindan 1998
yilinda gelistirilen yalanci ikinci mertebe kinetik model denklemi (2.26) numarali

esitlikle ifade edilmistir.

d
—L =y (g, — q,)° (2.26)

Denklemde yer alan qe ve q; sirasiyla denge aninda ve herhangi bir t anindaki
adsorplanan adsorbat miktari olup birimleri mg/g’dir. Birimi g/mg.dk olan k; ise
adsorpsiyon hiz sabitini temsil etmektedir. Yalanci ikinci mertebe kinetik model
denklemi t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q; = q; sinr kosullarina gore integre edilirse (2.27)

numarali denklem elde edilmektedir.

=t (2.27)

q;  K24%2  ge

(2.27) numarali esitlige gore, t’ye karst t/ q; grafiginin egim ve kayimimdan qe ve ks
degerleri hesaplanabilmektedir. Yani, denge aninda adsorplanan adsorbat miktari
(ge)hesaplanabilmektedir.  Lineer (2.27) numarali esitlikteki kayim  (h=k;
q¢°)adsorpsiyon baslangi¢ hizi1 olup birimi mg/g.dk’dur.

Denge aninda adsorplanan adsorbat miktarlari ile dogrudan iligkili olan yalanci ikinci
mertebe kinetik modelinde, daha ¢ok kimyasal adsorpsiyonun hizi belirleyen adim
oldugu kabul edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonun hizi belirleyen adim olmasi,
adsorbat ile adsorban arasinda elektron degisimi veya paylasimi sonucu, baglarin

yeniden bi¢imlendirilmesinin s6z konusu oldugunu gostermektedir.
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Yalanci ikinci mertebe kinetik modelinin bir¢ok adsorban - adsorbat ¢iftinin deneysel
verileri ile uyum gosterdigi literatiirde belirtilmistir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda
genel olarak, adsorpsiyon baslangi¢ hizinin (h) baslangi¢c metal iyon derisimi ile arttidi,

hiz sabitinin ise (k2) azaldig1 tespit edilmistir (Giineren 2010).
2.3.4.c. Partikiil ici difiizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikiil i¢i diflizyon modeli asagidaki gibi ifade

edilir.

1
g, =ki.tz +C (2.28)

Burada,

ki ; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dk?),

C ; adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren bir
sabittir.

Q: ; t stirede adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

t12 ; slire (dkllz)

Hiz sabiti kj, g¢nin t¥2 kars1 gizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim

noktasindan hesaplanir (Baran 2012).

Konsantrasyon artisiyla, yiriitiicii kuvvet de artar, bu da diflizyon oraninin artmasi
neden olur. g/ nin t"*ye kars: grafiginde coklu lineer korelasyonu gdzlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk boliim, film diflizyonunu veya enstantane adsorpsiyon
boliimiinii olarak gosterilir. Ikinci bdliim ise, parcacik igi difiizyonun hiz kontrol
derecesi oldugu béliimdiir. Ugiincii boliim ise final denge boliimiidiir ve bu béliimde
parcacik ici diflizyon, c¢ozeltide cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1

yavaslamaya baslayan boliimiidiir (Onal vd 2006).
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2.3.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorplanan, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropide azalma

meydana gelir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi igin,
AG° = AH? - T4S° (2.29)
denkleminde AH® degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.
AG?: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHC: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibss serbest enerjisini bulmak igin;

Ky=le (2.30)

Kq : Denge sabiti
ge: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

2.30 esitliginde ki Ky degeri asagidaki 2.31 esitliginde ki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG®=-RT In Kq (2.31)
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2.32°de ki esitlik kullanilarak, InKy degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle

(Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®1 ve kesisim noktast da AS’1 verecektir.

In Kg = AS%R — AHYRT (2.32)

AH”1n pozitif degerde bulunmasi adsorpsiyonun endotermik oldugu, AG%nin negatif
degerlerinde bulunmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.
Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirolmasi, entalpi ve Gibss serbest
enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir. AS°’nin pozitif degerde olmasi ise kati/¢ozelti

ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisinin oldugunu géstermektedir (Berkan 2010).

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorbsiyon spektroskopisinde metallerin biiylik bir kismi ile az sayida ametal
analiz edilir. Atomik absorbsiyon spektroskopisinde numune ¢ozeltisi Once
buharlastirilir, daha sonra gaz halindeki molekiiller 1sinin etkisiyle atomlarina ayrisir ve
kaynaktan gelen 1sinlara maruz birakilir. Ayni elementin 151n kaynagindan gelen 1sinlar
absorblanir. Sivi haldeki numune ylikseltgen bir gaz karisimi ile alevin igine
puskiirtiilir. Bu sekilde 70 kadar elementin (metal/yar1 metal) analizi yapilabilir.
Ametallerin absorbsiyon hatt1 vakum UV boélgeye diistiiglinden ametallerin bu metotla
analizleri yapilamaz. Eser miktarda madde analizi yapilabilmektedir. Isig1 absorblayan
atomlarda temel seviyedeki elektronlar, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine geger ve

absorbsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina bagl olarak degisir.

Ilke olarak diger absorbsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorbsiyon
spektrofotometrelerinin en 6nemli 6zellikleri, 151may1 yayan 151k kaynagi, atomlastirici,

monokromator ve 1s1k siddetinin 6l¢iildiigii detektordiir (Skoog et al. 2006).

Atomik absorpsiyon cihaziyla konsantrasyonlar ¢ok diisiik hata pay1 ile tayin edilirler.
Bu diisiik hatalarda caligmalarin yapilabilmesi ic¢in bazi sartlarin yerine getirilmesi

gerekir, bu sartlar yerine getirilmedigi vakit hatalar gergeklesir. Bu hatalarin baslica
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kaynaklar1 su seklidedir: Yakit ve yakicinin hangi maddeden kullanildigi, kullanilan
yakit miktarin1 yakan maddeye orani, bek alevinin sekli, ortamda bulunan katyon ve
anyonlarin cinsi ve derisim miktarlari, 1sinlarin alev igerisinden gegtigi yolun yeri ve
uzunluk miktari, numunenin bek alevi igerisine piiskiirtilme hizi ve numune
damlaciklarinin biiyiikligi (alev sicakligini etkiler), c¢ozelti viskozitesinin degisik

olmasi, ¢ozelti iginde yer alan organik ¢oziiciilerin cinsi ve miktaridir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemin tutarli, giivenilir sonuglar elde
edilmesi igin aletin mekanik, optik ve elektronik yerlerine baglidir. Bir atomik

absorpsiyon spektrofotometresi Sekil 2.10°da gosterildigi gibidir (M.E.B. 2012).

Isin Kaynag

Monokromator - Dedektor

Atomlastinc

Sinyal Okuma
Sistemi

Elektronik
Yiikselteg

Sekil 2.10. AAS’nin akis semas1 (M.E.B. 2012)

2.4.1. Isik kaynaklarn

AAS’de 151k kaynagiin gorevi, numunedeki atomlarin absorplayacagi dalgaboyundaki
isinlart yayabilmesini saglamaktir. Tayini gerceklestirilecek elementlerin absorpsiyon
hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklar1 kullanilmalidir.
Aksi taktirde hassasiyetini diisiiren diisiik absorbans degerleri elde edilir (Ozkaynak
2014).
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2.4.1.a. Oyuk katot lambalar

Isik kaynagi olarak en yaygin kullanilan oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi,
silindir seklinde cam ¢eperli lamba igerisine bir katot ve bir de metal anotu bulunan
lambadir. Igerisinde diisiik basinca sahip argon veya neon gazi bulunur. Anot yapildig
metaller; titan, tantal ve tungsten gibi maddelerden yapilabilir. Katot, analiz elementinin

uygun bir alagimi veya ¢ok saf metalinden yapilmistir.

Lambadaki katot ile anot arasina 600 volta kadar potansiyel uygulandiginda, lamba
icerisinde ki gaz atomlarina iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlar1 katoda dogru biiyiik bir
hiz kazanirlar ve katoda ¢arpmalar1 neticesinde katottaki metal atomlarini1 bulundugu
yerlerinden firlatirlar. Bunula birlikte lambanin igi atomik gazla dolar ve atomlardan
bazilar1 uyarilmig durumdan temel haline geger. Bunun sonucu olarak katodun yapilmis

veya kaplanmis oldugu elementin karakteristik 1s1n1 yayilir.

Oyuk katot lambalar1 uzun silindirik bir yapida yapildiklarindan, gaz halinde bulunan
metal atomlar1 tekrar katot {izerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun siire
kullanilabilir. Lambada gereginden fazla miktarda potansiyel kullanilmamas: gerekir.
Yiiksek potansiyel kullanildiginda gaz halinde ¢ok metal atomu olusturur. Bunlardan
pek ¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi isinlar1 absorbe
ederler ve 15in demetinin siddetini diisiiriirler (Skoog 1997). Oyuk katot lambasina

ornek Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilmistir.

Anot Atomuk Buhar Pencere

i
Oyuk Katot Dolgu Gaz|

Sekil 2.11. Oyuk katot lambas1 (M.E.B. 2012)
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2.4.1.b. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalarinin 151n siddeti oyuk katot lambasinina gére daha fazladir.
Ayrica maliyet agisindan ¢ok ucuza elde edilebilirler. Elektrotsuz bosalim lambalari
yiiksek frekansta bosalim yapan lambalardir ve 8-10 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm
capinda, birka¢ mg tayin elementini igeren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkag mm
Hg basincinda inert gaz (Ar, Ne, He gibi) ile doldurulmus kapali kuartz tiiplerden
olusmuslardir. Tiip yiiksek frekansli bir jenaratoriin sarimlari arasina yerlestirilmistir ve
birka¢ wattan 200 watta kadar bir giicle uyarilir. Tiipe hizla degisen elektromanyetik
alan uygulanarak yiiksek frekans elde edilir ve inert gazin iyonlagmasi ile bosalim
baslar. Bosalim sonucu olusan elektronlarin element atomlar1 ile carpisarak onlari
uyarmalart sonucu emisyonu saglanir. Elektrotsuz bosalim lambalar ile calisilacak
elementlerin, lamba sicakliginda (500°C-1100°C) yeterli buhar basincina sahip olmalari
gerekir. Eger metal yeterince ucucu degilse uguculugu daha fazla olan halojen tuzlari,

ozellikle iyodiirleri kullanilir.

Elektrotsuz bosalim lambalari 6zellikle vakum UV bolgede biiyiik avantaja sahiptir, bu
avantaj1 ise tayin edilen elementler i¢in uygun 151n kaynaginin bulunmamasidir. Ayrica
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti sahip olmalar1 biiyiik 6nemlilik arz eder Bu
tiir lambalarm en biiyiik dezavantaji ise dmiirlerinin kisa olmasidir (Ozkaynak 2014).

Sekil 2.12°de elektrotsuz bosalim lambalar1 gosterilmistir.

Seramik
tucs

Sekil 2.12. Elektrotsuz bosalim lambalar1 (M.E.B. 2012)
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2.5. Yapilan Calismalarin Literatiir Ozetleri

Bailhez et al. (2004) calismalarinda, sulu ¢o6zeltiden kursunun g¢ikarilmasi igin
hidroksiapatit (HA) kapasitesi farkli kosullar altinda iyon konsantrasyonu ve reaksiyon
siiresi, baslangic metali incelenmistir. Sentetik hidroksiapatit tarafindan kursun giderimi
igin 1000-8000 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu sahip Pb*? igeren degisimleri
incelenmistir. Cozeltilerin Pb, Ca analizi, SEM-WDS ve XPS analizi ile ilgili X-1s11
difraktometresi talebi aliminin mekanizmalar1 ile karakterize edilir. Klasik adsorpsiyon
izotermleri tanimlamak i¢in adsorpsiyon verileri kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi,
Ke, 320 mg Pb g' HA ile adsorpsiyon yogunlugu, ng, 2.5 degerleri Langmuir-
Freundlich izotermlerinden hesaplandi. Bu izotermler baslangi¢c pH 5 ve 25°C ortalama
partikiil boyutu 16 mm idi. HA ile Pb*? giderimden elde edilen bu 6nemli veriler

literatiirle benzesme gosterir.

Janga et al. (2008) calismalarinda, Cesitli baslangic Pb *? iyonu konsantrasyonu igeren
pH 2-6 degerleri arasinda degisen, iki farkli %20-50 wt HAp icerigi igeren kompozit
kopiikler  hazirlanilarak, sulu ¢ozeltilerden Pb*? iyonlarinin  uzaklastirilmasi
incelenmistir. HAp/PU kompozit kopiikler, gelismis agik gdzenekli yapilart ile sulu
¢ozeltilerde Pb*? iyonlar igin iyi bir adsorpsiyon tercihi olmustur. Kompozit képiiklerde
deki HAp igerigi fazla ise yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile Pb*? iyonlarinin
uzaklastirilmasi artar. Uzaklastirma orani azalirsa bu durum kompozit kopiiklerin i¢cinde
daha az homojen HAp bulundugunu gosterir. Sulu ¢ozeltiler i¢inde baslangig Pb*? iyonu
konsantrasyonu uzaklastirilmasi digerlerine gore daha yavastir. Kompozitlerden Pb*?
tyonunun uzaklastirilmasi sulu ¢ozeltilerin pH degerine bagl olarak; HAp ¢6ziinmesi ve
hydroypyromorphite ¢okelmesi pH 2-3’de daha baskin, HAp/PU kompozit ylizey
iizerinde Pb *2 iyonlarinin adsorpsiyonu ve sulu bir Pb *2 cozeltisi iginde Ca™ HAp
arasindaki iyon degisim reaksiyonunda pH 5-6’da daha baskin ve her ikisinde de pH 4
de uzaklastirilma isleminde rekabet icerisindedir. %50 wt HAp igerigine sahip 150 mg
/g’lik maksimum adsorpsiyon kapasitesinde ph 5’de, HAp/ PU kompozit kopiik ile Pb +2
iyonlarmin uzaklagtirma islemi i¢in Langmuir izoterm modeli en iyi model olarak tarif

edilebilir.
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Liao et al. (2010) galismalarinda, yumurta kabugu atiklarindan sentezlenen karbonat
hidroksiapatit (CHAP) sulu ¢ozeltilerde kursun iyonu giderilmesi i¢in kullanilmistir.
pH, temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi kesikli yontemle deneyler
incelenmistir. Maksimum kursun iyonunun uzaklastirilmas1 pH 6’da elde edilmistir.
Adsorpsiyon denge siiresi 60 dakika olarak bulunmustur. Yalanci birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri, sorpsiyon
proseslerinde kinetik ¢alisma olarak uygulanmistir. Yalanci birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerde kullanilan deneysel
verilerde en iyi korelasyonu saglayan (R? >0,9991) yalanci ikinci dereceden kinetik
modeldir. Ortamdaki kursun adsorpsiyonu, CHAP tarafindan baslangi¢ kursun iyonu
konsantrasyonu olarak artmistir. Maksimum kursun iyonu adsorbesi 101 mg/g olarak
bulunmustur. Freundlich izotermi denklemi ve Langmuir denklemi ile incelenen
konsantrasyon araligi altinda, CHAP iizerinde Pb(II) adsorpsiyonu igin iyi bir
korelasyon oldugu bulunmustur (R2=O,9995). Bu calisma, sulu ¢ozeltilerden kursun
iyonunun uzaklastirilmasinda CHAP’nin etkin bir adsorban olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

Mousa et al. (2014) c¢alismalarinda, nano malzeme kalsiyum hidroksiapatit (n-CaHAp)
50-57 nm parcacik boyutu arasinda degismektedir. Sulu ¢ozeltilerden olusan Pb(II)
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullamilmistir. Kesikli reaktorde farkli deney kosullar
altinda arastinllmistir. pH ve isleme parametreleri etkileri, baslangic Pb iyon
konsantrasyonunda adsorbent dozu incelenmistir. Ayrica, kursun uzaklastirilmasinda
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Kargoner-Rodush Kevich (DKR) c¢esitli kinetik
modellerde niceliksel olarak degerlendirilerek okunmustur. n-CaHAp {izerinde Pb
iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in en uygun model Langmuir izotermi olarak tespit edilmistir.
n-CaHAp pargaciklart iizerinde Pb iyonlar1 i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

(gmax) 769,23 mg/g n-CaHAp olarak bulunmustur.

Mohammad et al. (2015) c¢alismalarinda, hidroksiapatit nano cubuklar gelisimi
(nHAp) ve hidroksiapatit/kitosan nanokompozit (nHApCs) potansiyel sorbentlerde,

toplu yapilan deneylerde sulu kursun igeren c¢ozeltilerden kursun iyonlarinin
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uzaklagtirilmasi arastirilmistir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu,
enerji dagilimli X- 1g1n1 analizi, X- 1gin1 kirinimi, fourrier doniisiimii, zeta potansiyeli ve
kizil Gtesi spektrofotometresi kullanilmistir.  Tiim kombine morfolojisini ortaya
cikarmak ig¢in bilesim, kristal yapi, islevsellik ve hazirlanan sorbentlerin kararliligi
incelenmistir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile Pb*? iyonlar1 denge
konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. Kinetik sorpsiyon siirecinde ilk kursun iyonlari
konsantrasyonunda; sorpsiyon kapasitesi, sorbent dozaji ve ¢ozelti pH’1 arastirilmustir.
Yalancr ikinci dereceden kinetik sorpsiyon isleminde dengeye ulagsmak i¢in 20 dakika
olduk¢a yeterli olmustur. Adsorpsiyon mekanizmasinit anlamak i¢in adsorpsiyon
izotermlerinden iki model (Freundlich ve Langmuir) verileri iliskilendirmek igin
kullanilmistir. Deneylerde, 200 ml (pH=5.6) ¢6zelti icinde 100 ppm kursun igeren, 0,4
gr nHAp sorbent dozaji ihtiva eden kursun iyonlar i¢in tam bir uzaklastirilma elde
edilmistir. Bununla birlikte sorpsiyon kapasiteleri nHAp ve nHApCs kursun iyonlar
icin sirastyla, 180 ve 190 mg/g’dir. Bu durum kursunun uzaklastirilmasi icin miikemmel

bir sonuctur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Bu ¢alismada, adsorbent olarak nano-hidroksiapatit (n-HA) ve adsorbat olarak kursun Il
(Pb*?) kullanilmistir.

Kursun(I1) Cézeltisi: 10000 mg/L’lik stok Pb"cozeltisi hazirlamak icin 32,29 gr
olarak tartilan %99 saflikta Pb(NO3),, 2 L’lik balon-jojede saf su ile g¢alkalanarak
¢oziildiikten sonra saf su ilavesi yapilarak hacmine tamamlanmigtir. Stok ¢ozeltisinin
seyreltilmesiyle 1L’lik balon-jojelerde 500-2500 mg/L’lik Pb*? ¢ozeltileri elde

edilmistir.

Nano-Hidroksiapatit (Ca;o(PO4)s(OH),): Laboratuvar ortaminda sol-jel metoduyla
tiretilen nano-hidroksiapatit(n-HA) sentezine ait akig diyagrami Sekil 3.1°de

gosterilmistir (Bakan 2011). Calismamizda adsorbent olarak kullanilmistir.

Amonyak(NHj3) Cozeltisi: Adsorpsiyon iizerine pH’in etkisini belirlemek amaciyla pH
ayarlamada, merck marka %25°lik NHj3 ¢ozeltisi seyreltilerek 0,1 M ve 1 M’lik

¢oOzeltiler hazirlanarak kullanilmistir.

Hidroklorik Asit(HCI) Cozeltisi: Adsorpsiyon iizerine pH’in etkisini belirlemek
amaciyla pH ayarlamada, merck marka %37’lik HCI ¢ozeltisi seyreltilerek 0,1 M ve 1

M’lik ¢ozeltiler hazirlanarak kullanilmistir.
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CalNO,), 4H,0 gbzeltisi | [ NHH,(PO,) cOzeltisi
7

pH=10 PH=1

Jel (pH=9)

U

Reaksiyon sartlarinda
{ yaslandirma

1
N

Yikama, siizme
faz degisimi
9
80°C’de 12h

{ Kurutma

()
o

{ Sinterleme

U

Hidroksiapatit

Sekil 3.1. Sol-jel yontemiyle hidroksiapatit sentezine ait akig diyagrami
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneylerde kullanilan ana ekipmanlar asagidaki gibidir.

1) pH metre: Crison Marka Basic 20 model

Sekil 3.2. Kullanilan pH metre

2) Terazi: Denver Instrument Marka APX-200 model

Sekil 3.3. Kullanilan elektronik terazi
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3) Calkalayici: Edmund Buhler GmbH Ks-15, TH-15

Sekil 3.4. Kullanilan ¢alkalayici

4) Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (AAS) cihazi: Shimadzu AA-670

Sekil 3.5. Kullanilan atomik absorpsiyon spektrofotometresi
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3.3. Deney Yontemi

Bu ¢alismada, adsorpsiyonla kesikli proses yéntemi uygulanarak Pb* giderim islemi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyona etki eden parametreler 1s18inda deney prosediirii

asagidaki gibi gergeklestirilmistir;

e Degisik konsantrasyonlarda 50 mI’lik Pb*? ¢ozeltileri hazirlanr,

e 150 mI’lik erlenlere aktarilarak {izerine, 0,1 g n-HA ilavesi yapilir,

e Karistirma hiz1 ve sicaklik degerleri ayarlanarak deney numuneleri calkalayiciya
yerlestirilir,

e Kronometre yardimiyla adsorpsiyon islemi baslatilir,

e Belirli zamanlar segilerek bu zamanlarda deneyler sonlandirilir,

e Deney sonunda karigtm mavi bantl stizge¢ kagidi takili olan kantitatif hunilerle
suzliir,

e Siiziintiide, 283,3 nm de AAS ile Pb* tayini yapilir.

Adsorpsiyona etki eden parametreler; temas siiresi, adsorbent miktari, sicaklik, pH,
baslangic konsantrasyonu ve karistirma hizi olarak secilmis ve parametre etkileri

asagidaki gibi incelenmistir.

3.3.1. Temas siiresinin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon olayini etkileyen parametrelerden temas siiresini incelemek amaciyla; stok
¢ozeltisinin seyreltilmesiyle hazirlanan 500-2500 ppm’lik Pb*? ¢ozeltilerinden 50°er ml
alinarak 150 ml’lik erlenlere aktarilmistir. Her biri i¢in 1-90 dk. siirelerde 0,1 g n-HA
adsorbent ilave edilmis, 25°C, 200 rpm karistirma hiz1 ve kendi dogal pH’inda sabit
tutularak farkli konsantrasyonlardaki Pb*? ¢ézeltilerinin her biri i¢in ayri ayr kesikli
proses yontemiyle deneyler yapilmistir. Adsorpsiyon deneyi sonunda Pb*? iyonun tayini
AAS cihazinda gergeklestirilmistir. Temas siiresininin etkisi i¢in yapilan islemler Sekil

3.6°da gosterilmektedir.
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50 ml’ lik (500 ppm, 1000 ppm, 1500
ppm, 2000 ppm ve 2500 ppm) her bir
Pb*? ¢cozeltileri

+

0,1 gn-HA

25°C, 200 rpm ve dogal pH’1nda sabit
tutularak, 1dk, 2dk, 5dk, 10dk, 20dk,
40dk, 60dk, 90dk boyunca adsorpsiyon
islemi

Siiziintiide AAS ile Pb* tayini

Sekil 3.6. Adsorpsiyonda temas siiresinin etkisine ait akis diyagram

3.3.2. Adsorbent miktari etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyonla Pb*? gideriminde adsorbent miktart (AM)’n1 incelemek amaciyla; 1500
ppm’lik Pb* konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden 50 ml alarak 150 ml erlene
aktarilarak 60 dk, 25°C, 200 rpm karistirma hiz1 ile sabit dogal pH’inda 0,05-0,2 g n-
HA adsorbent miktarlarinin her biri i¢in ayri ayri deneyler yapilmistir. Adsorbent
miktarinin  etkisini  belirlemede yapilan deneyin akig diyagrami Sekil 3.7°de

gosterilmistir.
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50 ml” lik (1500 ppm) Pb*? ¢ozeltisi
+
0,059,0,19,0,15gve0,2gn-HA

60 dk, 25°C, 200 rpm ve dogal pH’inda
sabit tutularak, adsorpsiyon islemi

Siiziintiide AAS ile Pb*? tayini

Sekil 3.7. Adsorpsiyonda adsorbent miktarinin etkisine ait akis diyagrami

3.3.3. pH miktarmnin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyonda pH miktarini incelemek amaciyla; 0,1 M ve 1 M HCI ¢ozeltisi ile 0,1 M
ve 1 M NHj3 cozeltileriyle ile 2-8 pH’larma ayarlanan 1500 ppm Pb*? ¢ozeltisinden
50’er ml alinarak 150 ml erlenlere aktarilmistir. 0,1 g n-HA adsorbenti katilarak 60 dk,
25°C, 200 rpm karigtirma hiziyla adsorpsiyon islemine maruz birakilmigtir. pH

miktarmin etkisini belirlemede yapilan deneyin akis diyagrami Sekil 3.8’de verilmistir.
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50 ml’ lik 2,4,6 ve 8 pH’ larina sahip
(1500 ppm) Pb** ¢ozeltileri
+
0,1 gn-HA

60 dk, 25°C, 200 rpm de sabit tutularak
adsorpsiyon islemi

Siiziintiide AAS ile Pb* tayini

Sekil 3.8. Adsorpsiyonda pH’1n etkisine ait akis diyagrami
3.3.4. Sicakhigin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyonda sicakligin etkisini incelemek amaciyla; 1500 ppm Pb*? ¢ozeltisinden
50’er ml alinarak 150 ml’lik erlenlere aktarilirmistir. 0,1 g n-HA ilave edilerek 200 rpm
karistirma hizi, 60 dk temas siiresi ve dogal pH’inda sabit tutulmustur, ¢alkalayiciy1 25-
40°C sicaklilara ayarlayarak her bir farkli sicaklik i¢in ayri ayri deneyler yapilir.

Sicakligin etkisini belirlemede yapilan deneyin akis diyagrami Sekil 3.9°da verilmistir.
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50 ml” lik (1500 ppm) Pb*? ¢ozeltisi
+
0,1 grn-HA

60 dk, 200 rpm, dogal pH sabit
parametrelerinde galkalayiciy1 25°C, 30°C,
35°C, 40°C sicakliklarina ayarlanarak
yapilan adsorpsiyon islemi

Siiziintiide AAS ile Pb*™ tavini

Sekil 3.9. Adsorpsiyonda sicakligin etkisine ait akis diyagrami
3.3.5. Karistirma hizimin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyona etki eden karistirma hizi (KH)’nin etkisini incelemek amaciyla; 1500
ppm Pb*? ¢ozeltisinden 50°er ml alinarak 150 ml erlenlere aktariimustir. 0,1 g n-HA
ilavesi yapilarak 25°C ve dogal pH degerinde sabit tutularak karistirma hizi 200-400
rpm arasinda ayarlanmistir. Her bir farkli karistirma hizinda ayr1 ayri1 deneyler
yaptlmigtir. Karistrma hizinin etkisini belirlemede yapilan deneyin akig diyagrami

parametreler Sekil 3.10°da verilmistir.
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50 ml” lik (1500 ppm) Pb*? ¢ozeltisi
+
0,1 gn-HA

60 dk, 25°C, dogal pH sabit
parametrelerinde, ¢alkalayicry1 200
rpm,300 rpm ve 400 rpm karigtirma

hizlarina ayarlanarak yapilan adsorpsiyon
islemi

Siiziintiide AAS ile Pb*™? tayini

Sekil 3.10. Adsorpsiyonda karistirma hizinin etkisine ait akis diyagrami
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Genel Bakis

Ph*? ¢Ozeltisinin adsorpsiyonu i¢in segilen, adsorbent olarak kullanilan n-HA,
laboratuvar ortaminda su bazli sol-jel yontemiyle deneysel olarak sentezlenmis olup

XRD, TG/DTA, SEM ve TEM goriintiileri asagidaki gibidir (Bakan 2011).

Cizelge 4.1°de su bazli sol-jel yontemiyle sentezlenen n-HA numunelerine ait kafes

parametreleri ve kristal caplar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen Orneklere ait kafes parametreleri ve kristal ¢aplari (Bakan
2011)

Ornek Kafes paramatreleri Birim.hﬁcr:? Kristal ¢aplari (nm)
2% (A) (A | haemi (A ["47002] | d [300]
n-HA® 0.418 6.888 528.80
insan kemigi” 9.419 6.880 -
12h yaslandirma 9.440 6.891 531.86 25.56 38.11
24h yaglandirma 9.411 6.879 527.67 25.24 39.51
48h yaglandirma 9.423 6.885 529.44 22.97 19.86
SDS ilaveli 9.415 6.876 527.77 22.89 39.51
CTAB ilaveli 9.398 6.922 529.46 21.89 34.33
SB-12 ilaveli 9.402 6.858 525.00 26.28 40.81

*a: International Centre for Diffraction Data (ICDD)-(JCSD 09-432)
*b: (Tas 2000b)

Cizelge 4.1°de referans n-HA’da 9.418, insan kemiginde 9.419 olan ap kafes
parametresi ve referans n-HA’da 6.888, insan kemiginde 6.880 olan ¢y kafes parametresi
su bazli sol jel yontemiyle liretilen orneklerle uyustugu goriilmektedir. Su bazli sol-jel
yontemiyle 24h yaslandirma siiresi sonucu sentezlenen n-HA’nin kristal ¢ap1 Debye-
Sherrer esitligi kullanilarak hesaplanmis ve kristal ¢apmmin 25.24 nm olarak

bulunmustur. Sentezlenen n-HA nin XRD spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. 24h yaslandirma siiresi sonucu iiretilen 750°C’de sinterlenmis numunenin
XRD spektrumu (Bakan 2011)

Sentezlenen n-HA’nin sinterlenmemis ve sinterlenmis SEM goriintiileri Sekil 4.2 ve

Sekil 4.3°te verilmistir.

12680m
N 2

y

< 39.7nm I

TUBITAK S 200kV  X80,000 100nm WD 14.4mm

TUBITAK S 20.0kV X30,000 100nm WD 14.1mm

Sekil 4.2. 24h yaslandirma siiresi onucu {iiretilen numunenin SEM fotografi (X30.000 -
X80.000) (Bakan 2011).
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TUBITAK SEl  20.0kv X30,000 100 WD 14.4mm TUBITAK S 200KV X50,000 100nm WD 14.4mm

Sekil 4.3. 24h yaslandirma siiresi sonucu iiretilen 750°C’de sinterlenmis numunenin
SEM fotografi (X30.000- X50.000) (Bakan 2011)

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te SEM fotograflar1 incelendiginde, igne yapili n-HA nano
partikiilleri gozlemlendigi sol-jel yontemiyle sentezlendikten sonra sinterleme islemine
tabi tutulan ve tutulmayan numunelerin boyutlarindaki farkliliklar da SEM
fotograflarinda agikga goriilmektedir. Sinterleme islemi sonrasinda igne yapili n-HA

partikiillerinin biiziismesine kivrilmasina ve boyutlarinin biiylimesine neden olmustur.

Hidroksiapatit yiiksek sicakliklarda diger kalsiyum fosfatlarina bozunabilir. Bozunma

reaksiyonu igin literatiirde asagidaki 4.1 ve 4.2 esitlikleriyle muhtemel reaksiyonlar

Onerilmistir.
Ca10(PO4)6(OH),>2 B-Caz(PO4)2 +CasP209 + TH20 (4.1)
Cay0(PO4)s(OH),3 B-Caz(PO4), +CaO + 1H,0 4.2)

Hem Sekil 4.4’de TG/DTA termogramlarindan hem de Sekil 4.1°’de ki 750°C’de
sinterlenmis numuelere ait XRD spektrumlarinda hidroksiaptit haricinde diger kalsiyum
fosfatlara ait pikler bulunmadigindan elde edilen {iriiniin termal kararliliga sahip saf n-

HA oldugu soylenebilir. DTA analizinde de n-HA transformasyonunu gosteren
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herhangi bir pik gozlenmemistir. Dolayisiyla sentezlenen n-HA partikiillerinin termal

kararliliga sahip oldugu sdylenebilir.

TG % OTAAuNdng)
T exo

101 -
100 -
99 I 120
98 A | 1.00
97 1 +0.80
%] L os0
95 -

| 0.0

24

93 A
o0

200 400 600 200 1000 1200

Sekil 4.4. Su bazli sol-jel yontemiyle 24h yaslandirma siiresi sonucu iiretilen numuneye
ait TG/DTA diyagrami (Bakan 2011)

Sekil 4.5. 24h yaslandirma siiresi sonucu iiretilen numunenin HR-TEM fotograflar

Sekil 4.5’te (a); ortalama en boy oram1 4 ve ortalama partikiil ¢apt 10 nm olan igne

yapili kristallerinin TEM cihazinda aydinlik alan goriintiisiidiir. (b); ortalama cap1 13
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nm boyu ise 60 nm olan tek bir kristale ait aydinlik alan goriintiisii olup (c) de ise bu

tanecige ait kristal diizlemler belirgin bir sekilde goriilmektedir (Bakan 2011).

n-HA’nin adsorbentinin Quantachrome Nova2 cihazinda yapilan yiizey analiz sonuglari

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Nano-hidroksiapatit yiizey analiz sonuglar1 (Soyak 2012)

Yiizey Alani Por Hacmi* Ortalama Por Cap1

(m%/gr) (cm®/gr) (hm)

Sa Sb Sc Va Vb Vc dpa dpb dpc

n-HA (12,96 55,81 | 31,66 | 0,023 | 0,032 | 0,010 | 7,02 9,67 3,10

a: BET izotermine gore b: Langmiur izotermine gore c: D-R izotermine gore

Cizelge 4.2 deki tablo degerlerine bakildiginda BET ylizey alan1 ve katyon yarigapi
arasindaki iligki belirgin olmadig1, genel olarak iyon degisim prosesleri i¢in daha biiyiik
katyonlu adsorbanlarda yiizey, azot molekillerinin girigini Onleyecek kadar n-HA
piirtisstizdiir. Bu sebeple BET yiizey alami diisiik ¢ikmaktadir. BET yiizey alanini
diisliren baska bir neden ise biiyiik atom yarigapli katyonlarin, mineral yapi i¢eresindeki

kii¢lik porlarin tikanmasidir (Soyak 2012).

4.2. Pb*? Cozeltisinin Konsantrasyon-Absorbans Kalibrasyon Grafigi

Pb*2 iyonlarinin  AAS ile tayini i¢in Oncelikle 5-50 ppm’lik standart cozeltiler
hazirlanarak cihazin kalibrasyonu yapilmistir. Standart ¢ozeltilere karsilik AAS
cihazinda okunan degerler Cizelge 4.3’te verilerden elde edilen kalibrasyon grafigi ise

Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. AAS cihazinda tayini yapilan Pb*? standart ¢ozeltilere ait absorbans
degerleri

C(ppm) Absorbans
5 0,092
10 0,127
20 0,23
30 0,324
40 0,414
50 0,487
06 -
0,5 -
04 - y = 0,009x + 0,046
R2=0,9975
03 -
ABS
02 -
0,1 -
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

C (ppm)

Sekil 4.6. Standart Pb*? ¢ozeltisinin kalibrasyon grafigi

4.3. Pb*? Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Kisim 3.3.1’de yapilan giderim isleminden elde edilen deney verileri 1s18inda belirli
stirelerde adsorbentin grami basina adsorplanan miktarlar Esitlik (2.1) ile hesaplanarak
elde edilen grafikler Sekil 4.7- 4.11°de verilmistir.

Bu sekiller incelendiginde yaklasik 60 dk sonunda adsorpsiyon denge siiresine ulasildigi
goriilmektedir. Dolayisiyla bundan sonraki deneylerde adsorpsiyon denge siiresi 60 dk

olarak sabit alinmistir.
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Sekil 4.7. Pb™ adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (T=25°C C¢=500 ppm Pb*?
pH=4.96 (dogal pH) KH= 200 rpm AM=0.1 g)

300 +

250 -
200 -
150 -
q; (Mg/g)

100 -

50 -

O T T T T 1

0 20 40 60 80 100
t (dK)

Sekil 4.8. Pb* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (T=25°C Cy=1000 ppm Pb*2
pH=4.92 (dogal pH) KH= 200 rpm AM=0.1 g)
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370 -
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q; (My/g) 330 -
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0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 4.9. Pb*™ adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (T=25°C Co=1500 ppm Pb*?
pH=4.95 (dogal pH) KH=200 rpm AM=0.1 g)

940 +

935
930 -
925 -
q: (mg/g) °2°
915 -+

910 -

905 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t (dK)

Sekil 4.10. Pb*? adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (T=25°C C,=2000 ppm Pb*?
pH=4.95 (dogal pH) KH=200 rpm AM=0.1 g)
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Sekil 4.11. Pb*? adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (T=25°C Co=2500 ppm Pb*?
pH=5.02 (dogal pH) KH=200 rpm AM= 0.1 g)

4.4, Pb*? Adsorpsiyonuna Adsorbent Miktarimin Etkisi

Kisim 3.3.2°de yapilan giderim igleminden elde edilen deney verileri 1g18inda belirli
adsorbent miktarlarinda Esitlik (2.2) ile hesaplanan adsoroplama yiizdelerine ait elde

edilen grafik Sekil 4.12’de verilmistir.
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Adsorbent Miktari (g)

Adsorpsiyon Yiizdesi (%)

Sekil 4.12. Pb*? adsorpsiyonuna adsorbent miktarmin etkisi (T=25°C Cy=1500 ppm
Pb*? pH=4.95 (dogal pH) KH=200 rpm t= 60 dk)
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Sekil 4.12°1 incelendiginde; adsorbent miktar1 0,05 g’dan 0,1 g’a ¢ikarildiginda
adsorpsiyon yiizdesi 36,18’den 59,82’ye artmistir. Adsorbent miktar1 0,15 g ve 0,2 g
cikarilmasiyla sirastyla adsorpsiyon %94,61 ve %98,84 olarak bulunmustur. Adsorbent
miktar1 ile adsorpsiyon yilizdesi artmasinin sebebi adsorpsiyon site sayisinin artisindan

dolayidir.

Adsorbent konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan metal iyon konsantrasyonu artar
fakat adsorbent konsantrasyonunun belirli bir degerinden sonra doygunluga
yaklagtigindan adsorplanan metal iyon konsantrasyonu ¢ok fazla degismez (Niu et al.

2007). Pb*? adsorpsiyonu igin optimum adsorbent miktar1 0,17 g olarak bulunmustur.

4.5. Pb*? Adsorpsiyonuna pH’mn Etkisi

Kisim 3.3.3’te yapilan giderim isleminden elde edilen deney verileri 1s181inda belirli

pH’larda adsorbentin grami basina adsorplanan miktarlar Sekil 4.13’te grafik edilmistir.

575
570 -
565 -
560 -

9. (MY/Y) oo |

550 -

545 T T T 1

Sekil 4.13. Pb* adsorpsiyonuna pH’mn etkisi (T=25°C, Co=1500 ppm, Pb*®
AM=0.1 g, KH=200 rpm, t=60 dk)
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Ozellikle metallerin sivi ortamdan adsorpsiyonunda ¢ozeltinin pH degerindeki
degisiklik, ortamdaki metal iyonlarinda hidroliz, ¢6kme, redoks reaksiyonlari ve
kompleks bilesikler olusturma gibi etkilere sebebiyet verebilmektedir. Diisiik pH’larda
ortamdaki H* iyonlarinin fazla olmasindan dolay1 adsorban taneciklerinin etrafini H”
iyonlar1 kusatir. Dolayisiyla asitligin fazla oldugu ortamlarda metal iyonlar1 adsorbentin
yiizeyine fazlaca temas edemezler. Yiiksek pH’larda ise pH artis1 ile H" iyonu derisimi
diismeye baslarken metal iyonu derisimi sabit kalir. Boylece metal iyonu ile H" iyonu
yarismasi metal lehine gelisir ve daha yiiksek adsorpsiyon gozlenir. Bunun sonucunda
metal iyonlart hidroksitlerle c¢esitli kompleks yapilar olusturduklarindan ¢ogunlukla
negatif veya notr olurlar. Ornegin Pb(OH)3 veya Pb(OH), vs. (Duran 2012).

Sekil 4.13’e bakildiginda ortamin pH’1t 2-6 arasinda adsorbentin grami basina
adsorplanan madde miktarinda yiiksek bir artisin meydana geldigi, Pb*? iyonlar1
adsorpsiyonu i¢in pH arttikca adsorpsiyon miktarmin arttigi, asidik pH’larda
adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktarinin diisiik oldugu, bunun nedeni
ise, asidik ortamda H* iyonu derigiminin ¢ok fazla olmasindan dolayi, adsorban
ylizeyinin u¢ kisimlarinin protonlanarak pozitif yiikk kazanmasi ile asidik ortamlarda
adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii diisiiniilmektedir. Yiiksek pH’larda yiizeyin pozitif
yiikii azalacagindan etkilesimin daha fazla artmasina sebep olmaktadir. Bununla
birlikte, Sekil 2.6°dan Pb*? agir metal iyonun, pH=6’dan daha yiiksek degerlerde
hidroksitleri seklinde ¢okelmeler meydana getirmesinden dolay1 optimum pH 6,0 olarak

kabul edilmistir.

4.6. Pb**Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Kisim 3.3.4’te yapilan giderim isleminden elde edilen deney verileri 1s18inda belirli
sicakliklarda adsorbentin grami basina adsorplanan miktarlar Sekil 4.14°de grafik

edilmistir.
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Sekil 4.14. Pb*? adsorpsiyonuna sicakhigm etkisi (AM=0,1 g C=1500 ppm Pb*?
pH=4.95 (dogal pH) KH=200 rpm t=60 dk)

Sekil 4.14 incelendiginde, 25-30°C arasinda adsorbentin grami basina adsorplanan
miktarinin arttigi, 35°C ve 40°C’de adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 510,175 mg/g ve
524,725 mg/g olarak bulunmustur. Bu durum, sicaklik artisiyla adsorbentin grami
basina adsorplanan miktarmin artisinin devam etti§i ancak yliksek sicakliklara

cikildikga sicakliklar arasi adsorpsiyon kapasite degerlerinin birbirine yaklagsmaktadir.

Artan sicakliklarda adsorpsiyondaki artis, adsorbent ylizeyindeki porlarin genislemesine
baglanabilir. Artan sicaklik numune hacmi igindeki yiizey ve baglanma sinir1 arasindaki
adsorbat molekiillerin transferini hizlandirir. Bu da daha fazla molekiiliin adsorbe
edilmesini saglamaktadir (Akgiil 2009). Pb*? agir metal iyonun n-HA ile

adsorpsiyonunda optimum sicakligin 30°C oldugu soylenebilir.

4.7. Pb*? Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Konsantrasyonun EtKkisi

Kisim 3.3.1’de yapilan giderim isleminden elde edilen deney verileri 1s18inda belirlenen
baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorbentin grami basina adsorplanan miktarlar Sekil

4.15°de grafik edilmistir.
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Adsorbent olarak se¢ilen n-HA kursun(Il) giderimi i¢in, yapmis oldugumuz bu
deneylere baglanmadan once diisiik konsatrasyonda n-HA ile Pb*? giderimi yapilmis,
elde edilen verilerde 2. dakikadan itibaren ¢ok yiiksek bir verim ile Pb*? iyonlarinin
tamamen giderimin sagladigindan yiiksek oranda baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip

sulu Pb*? ¢ozeltileri secilmistir.
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Sekil 4.15. Pb*? adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi (T=25°C AM=0,1
g dogal pH’larinda KH=200 rpm t=60 dk)

Sekil 4.15 incelendiginde; 500-2000 ppm baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip Pb*?’nin
adsorpsiyon yiizdeleri sirasiyla; 99,98, 74,75, 59,07, 49,44 ile adsorpsiyon kapasiteleri
ise swrasiyla; 182,61, 187,56, 378,85 ve 1033,8 mg/g olarak bulunmustur. Birim
adsorbent basina adsorbe edilen Pb*? miktarinin artmasina ragmen, Pb*? adsorpsiyon

verimliligi azalmstir.

Adsorpsiyon verimliliginin azalmasinin sebebi ise baslangic Pb*? iyon derisimi arttikga,
Pb**’nin n-HA iizerinde baglanacag bos merkezlerin sayisinin azalmasindan dolayidir.
Birim adsorbent basina adsorbe edilen Pb*? miktarinin artmasinin sebebi, adsorbent
yiizeyindeki bosluklarda adsorbat konsantrasyonlarinin artmasiyla daha fazla difiizyon

meydana gelmesinden dolayidir (Kocaoba vd 2007).
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4.8. Pb* Adsorpsiyonuna Karistirma Hizinin Etkisi

Kisim 3.3.5’de yapilan giderim igsleminden elde edilen deney verileri 1s18inda belirli

karistirma hizlarinda adsorbentin grami basina adsorplanan miktarlar Sekil 4.16’da

grafik edilmistir.
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Sekil 4.16. Pb*? adsorpsiyonuna karistirma hizinin etkisi (T=25°C AM=0,1 g pH=4.95
(dogal pH) Co=1500 ppm Pb*? t=60 dk)

Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, film diflizyon hizi, hizi smirlandiran

etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genellikle kesikli sistemlerde yiiksek

hizda karistirilan por difiizyonu adsorpsiyon hizini sinirlayict etmen olabilmektedir

(Sencan 2001). Sekil 4.16 incelendiginde, 200 rpm ile 300 rpm karigtirma hizlar

arasinda adsorpsiyon kapasitesinde artis saglandigi, 300 rpm ile 400 rpm karistirma

hizlarma karsilik gelen gram adsorbent basina adsorpsiyon miktari sirasiyla, 549,7 mg/g

ile 550,25 mg/g olarak bulunmustur. 300 rpm’den 400 rpm karigtirma hizina

cikartildiginda adsorpsiyon kapasite miktarinda degisim gostermedigi i¢in optimum

karistirma hizinin 300 rpm oldugu sdylenebilir.
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4.9. Kinetik Calismalari

Sulu ¢ozeltilerde metal iyonlarinin kati bir adsorban tarafindan tutuldugu ¢aligsmalarda,
gerceklesen adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimin belirlenmesinde; difiizyon
seklinde kiitle transferini ve/veya kimyasal etkilesimi esas alan modeller

kullanilmaktadir (Mutlu 2009).

Bu c¢alismada, yalanci birinci mertebe reaksiyon kinetigi, yalanci ikinci mertebe
reaksiyon kinetigi ve partikiil igi difiizyon modelleri incelenmistir. Ug farkli kinetik
modeli i¢in, 500-2500 ppm’lik Pb*? ¢zeltilerinin; 25°C sicaklikta, 200 rpm karistirma

hizinda ve dogal pH’indaki giderim isleminden elde edilen veriler kullanilmistir.

Bu veriler 1s181nda ti¢ farkli kinetik modeline ait grafikler Sekil 4.17-4.31de verilmistir.
Sekil 4.17-4.31°deki grafiklerin egim ve kayma noktalarindan yararlanarak ii¢ farkli

kinetik modeline ait veriler elde edilerek Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6’da gosterilmistir.

Yalanct birinci mertebe reaksiyon kinetiginin belirlenmesi icin, Sekil 4.17-4.21
grafiklerin egim ve kayma noktalarindan Cizelge 4.4’deki tablo elde edilmistir. Cizelge
4.4 incelendiginde; hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin, deneysel olarak bulunan
adsorpsiyon kapasitesi sonuglarina benzerlik géstermemesi, korelasyon Katsayilarinin
bire ¢ok yakin olmamasi ve korelasyon Kkatsayilari arasinda fazla bir uyumluluk
bulunmadigindan yalanci birinci mertebe reaksiyon kinetigi calismamiz i¢in uygun

kKinetik modeli olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.17. 500 ppm’lik kursun (I1) ¢ozeltisinin giderimin de yalanci birinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.96 (dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.18. 1000 ppm’lik kursun (II) ¢6zeltisinin giderimin de yalanci birinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.92 (dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.19. 1500 ppm’lik kursun (II) ¢6zeltisinin giderimin de yalanci birinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli(T=25°C AM=0,1 g pH=4.95 (dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.20. 2000 ppm’lik kursun (II) ¢ozeltisinin giderimin de yalanci birinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.95 (dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.21. 2500 ppm’lik kursun (II) ¢6zeltisinin giderimin de yalanci birinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=5.02 (dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.4. Yalanci birinci mertebe reaksiyon kinetigi modeline ait elde edilen
parametreler

Yalanci birinci mertebe ki qe(hesaplanan) R? qe(deneysel)
reaksiyon parametreleri (dk™ (mg/g) (mg/g)
500 ppm 0,05942 16,32 0,9587 183
1000 ppm 0,05965 174 0,9719 275
1500 ppm 0,054351 16,65 0,8561 379
2000 ppm 0,034 89,37 0,9126 936
2500 ppm 0,06495 25,43 0,7069 1218

Yalanci ikinci mertebe reaksiyon kinetiginin verileri Sekil 4.22—4.26’daki grafiklerin
egim ve kayma noktalaridan faydalanilarak Cizelge 4.5 elde idilmistir. Cizelge 4.5
incelendiginde; hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin, deneysel olarak bulunan
adsorpsiyon kapasitesi ile benzerlik gostermesi, korelasyon Katsayilarinin bire ¢ok yakin

olmasi ve farkli konsantrasyonda ki Pb*? ¢ozeltilerine ait korelasyon katsayilarimin
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birbirleriyle tutarlilik gdstermesi, n-HA adsorbenti ile Pb*? giderim prosesimizdeki en
uygun kinetik modelin; yalanci ikinci mertebe reaksiyon kinetik modeli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.22. 500 ppm’lik kursun (II) ¢6zeltisinin giderimin de yalanci ikinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.96 (dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.23. 1000 ppm’lik kursun (II) ¢dzeltisinin giderimin de yalanci ikinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.92 (dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.24. 1500 ppm’lik kursun (II) ¢dzeltisinin giderimin de yalanci ikinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.95 (dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.25. 2000 ppm’lik kursun (IT) ¢6zeltisinin giderimin de yalanci ikinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.95 (dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.26. 2500 ppm’lik kursun (II) ¢6zeltisinin giderimin de yalanci ikinci mertebe reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=5.02(dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.5. Yalanci ikinci mertebe reaksiyon kinetigi modeline ait elde edilen
parametreler

Ikinci mertebe h ) qe(hesaplanan) R*>  qc(deneysel)
reaksiyon (mg/g.dk) (9/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
kinetigi

500 ppm 526,3 0,0159 181,82 0,9999 183
1000 ppm 67,11 0,00078 294,12 0,9961 275
1500 ppm 238,0 0,00161 384,62 0,9984 379
2000 ppm 12500 0,01513 909,09 0,9999 936
2500 ppm 10000 0,0064 1250 0,9999 1218

Partikiil i¢i difiizyon modeli sabitlerini belirlemek amaciyla, Sekil 4.27-4.31°deki
grafiklerden egim ve kayma noktalarindan yararlanarak Cizelge 4.6’daki veriler elde
edilmistir. Cizelge 4.6’daki veriler incelendiginde korelasyon katsayilarinin bire ¢ok
yakin olmamasi ve korelasyon Katsayilar1 arasinda fazla bir uyumluluk olmamasindan

dolay1 partikiil i¢i difiizyon modeli calismamiz i¢in uygun kinetik modeli degildir.



78

184 -
182 - ¢ ¢
180 -~
178 -
176 -
q;(mglg) 174 -
172 -
170 -
168 - L 4
166 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

tl/Z (d k) 1/2

Sekil 4.27. 500 ppm’lik kursun (II) ¢ozeltisinin giderimin de partikiil i¢i difiizyon reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.96(dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.28. 1000 ppm’lik kursun (II) ¢6zeltisinin giderimin de partikiil i¢i difiizyon reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.92(dogal pH) t= 60 dk KH=200 rpm)



79

450
400
350 . .
300 - o ¢ °

250
200
150 -
100 -
50 -

O T T T T 1
0 2 4 6 8 10

tl/2 (d k)1/2

q, (mg/g)

Sekil 4.29. 1500 ppm’lik kursun (II) ¢ozeltisinin giderimin de partikiil i¢i difiizyon reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=4.95 (dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.30. 2000 ppm’lik kursun (II) ¢ozeltisinin giderimin de partikiil i¢i difiizyon reaksiyon
kinetigi modeli(T=25°C AM=0,1 g pH=4.95 (dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)
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Sekil 4.31 2500 ppm’lik kursun (II) ¢ozeltisinin giderimin de partikiil i¢i difiizyon reaksiyon
kinetigi modeli (T=25°C AM=0,1 g pH=5.02(dogal pH) t=60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.6. Partikiil i¢i difiizyon modeline ait elde edilen parametreler

Partikiil ici difiizyon ki C R®
modeli parametreleri (mg/g.dk?)

500 ppm 2,06 166,04 0,8994
1000 ppm 21,004 105,38 0,9341
1500 ppm 12,398 274,49 0,9575
2000 ppm 2,5213 916,89 0,7706
2500 ppm 5,487 1179,9 0,5417

4.10. izoterm Cahsmalari

Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi igin, deneysel veriler kullanilarak en uyumiu
adsorpsiyon izoterm modelinin belirlenmesi i¢in 25°C’de, 200 rpm karistirma hizinda,
dogal pH’inda sabit parametrelere sahip Pb*? ¢ozeltisinin adsorpsiyon ydntemiyle

gideriminden elde edilen verilerle; Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-
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R), Temkin ve Redlich-Peterson bes farkli izoterm ¢alismasi incelenmistir. Deney
sonuglart kullanilarak elde edilen izoterm grafikleri Sekil 4.32-4.36’da gosterilmistir.
Sekillerden elde edilen veriler Cizelge 4.7-4.11’de yer verilmistir.

Cizelge 4.7-4.11°de yer alan veriler incelendiginde; Langmiur, Freundlich ve Temkin
izotermlerine ait korelasyon katsayilari (R?) sirastyla 0,9843, 0,9993 ve 0,9734 olarak
bulunmustur. Bu izotermler icerisinden korelasyon katsayist bir sayisina en yakin
Freundlich izotermi oldugu anlasilmaktadir. Bu ¢alismamiz i¢in korelasyon katsayilari
baz alindiginda uygun izoterm modelin; Freundlich izotermi oldugu sdylenebilir. R
Langmuir boyutsuz denge parametresinin, 0 ile 1 arasinda ki degerler icerisinde

bulunmasi, istemli olarak kendiliginden ger¢eklesen bir denge adsorpsiyonu oldugudur.

Freundlich sabiti igerisinde yer alan heterojenlik faktorii (n) degeri 4,773 olarak
bulunmustur. Heterojenlik faktorii 2-10 degerleri arasinda yer aldig1 goriilmektedir. Ks
degeri 307,53 [(mg/g)/(mg/L)¥"] olarak bulunmustur. K; degerinin yiiksek bulunmasi
adsorpsion kapasitesini de oldugunun bir gostergesidir. D-R izoterm parametresi
iceresinde yer alan, ortalama serbest enerjisi (E) degeri < 8 kJ/mol olmasi fiziksel bir
adsorpsiyon oldugunu gosterir. Bu calisma igin E degeri 3,54 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bulunan bu E degeri, 8 kJ/mol degerinden diisiik ¢iktigindan bu calisma
i¢in adsorpsiyon tipinin, fiziksel bir adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

Redlich-Peterson izoterm parametresi igeresinde yer alan p (Redlich-Peterson izoterm
tissii) degeri, O ile 1 arasinda bulunan degerlerden olusur. B degeri 0 degerine
yaklastik¢a izoterm, Freundlich modeline uyumluluk saglarken, B degeri 1 degerine
yaklastiginda ise izoterm Langmuir modeline uyumlu olur (Baran 2012). Bu ¢alismada,
B degeri 0,3165 olarak bulunmustur. Bu deger, 0 sayisina daha yakin olmasi nedeniyle

bu ¢aligma, Freundlich izoterm modeline uygun oldugudur.
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Sekil 4.32. Farkhi baslangi¢ konsantrasyonlarina ait, Pb*? adsorpsiyonun Langmuir
izoterm grafigi (T=25°C AM=0,1 g, Dogal pH’larinda t=60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.7. Langmuir izotermine ait elde edilen veriler tablosu

Langmuir qm K
sabitleri (mg/g) (L/mg) R? RL (ppm)
25°C 1020,41 0,0493 09843 Ry = 0,0390

R|_(1500) :0,0394

RL(2500) :0,03975
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Sekil 4.33. Farkli baslangic konsantrasyonlarina ait, Pb*? adsorpsiyonun Freundlich
izoterm grafigi (T=25°C AM=0,1 g, Dogal pH’larinda t= 60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.8. Freundlich izotermine ait elde edilen sabitler tablosu

Freundlich n Ks R®
sabitleri (g/L)  [(mg/g)/(mg/L)Y"]
25°C 4,773 307,53 0,9993
-8
$ -7
-6
¢ 5
Lnq, r4
-3
-2
-1
0
0 1 2 3 4 5
€2 (J°/mol?)x107

Sekil 4.34. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait, Pb*? adsorpsiyonun D-R izoterm
grafigi (T=25°C AM=0,1 g, dogal pH’larinda t=60 dk KH=200 rpm)
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Cizelge 4.9. D-R izotermine ait elde edilen veriler tablosu

D-R sabitleri Qs B E R?
(mg/g) (mol?/J%) (kJ/mol)
25°C 1018,76 -4x10® 3,54 0,9836
1400 -+
1200 - A
1000 - A
q, (Mg/g) 800 1
600 -
400 -
A 200 -
4 -2 0 2 4 6 8
LnC,

Sekil 4.35. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait, Pb*? adsorpsiyonun Temkin
izoterm grafigi (T=25°C AM=0,1 g, Dogal pH’larinda t= 60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.10. Temkin izotermine ait elde edilen veriler tablosu

Temkin sabitleri Kt (L/gr) B(Sabit) R?

25°C 70,88 107,67 0,9734
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Sekil 4.36. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait, Pb*?> adsorpsiyonun Redlich-Peterson
izoterm grafigi(T=25°C AM=0,1 g, Dogal pH’larinda t= 60 dk KH=200 rpm)

Cizelge 4.11. Redlich-Peterson izotermine ait elde edilen veriler tablosu

Redlich-Peterson sabitleri K, B aR R®
(L/g) (izoterm (1/mg)
iissil)
25°C 50,25 0,3165 2,07 0,9767

4.11. Adsorpsiyon Termodinamigi

Miihendislikte entalpi, entropi ve serbest enerji degisimi gibi termodinamik parametre
degerleri bir prosesin kendiliginden gergeklesip gergeklesemeyecegini belirlemek icin
g6z oOniinde bulundurmasi gerekir (Kirbiytk 2012). Adsorpsiyon termodinamigini
incelemek amaciyla; 1500 ppm’lik Pb*? ¢ozeltisinden 25-40°C farkl sicakliklarda, 0,1
gr n-HA adsorbenti ile 200 rpm karistirma hiz1 ve 60 dk temas siiresinde Pb*? iyonun
giderim prosesinden elde edilen verileri kullanilarak entalpi, entropi ve serbest enerji
degisimi gibi termodinamik parametreleri bulmak i¢in Sekil 4.37 grafigin egim ve

kayma noktasindan faydalanarak elde edilen veriler Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.37. Adsorpsiyon termodinamigine ait grafik

Cizelge 4.12 incelendiginde, entalpisi AH® ve serbest enerjisi AG® degerlerinin negatif
cikmasi adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugu, diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilir kendiliginden gergeklesen bir adsorpsiyon oldugu, AS° pozitif
cikmasi ise kati/¢Ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin  artisinin - oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.12. Adsorpsiyon termodinamigine ait parametreler tablosu

Termodinamik AH’(kJ/mol) AS°(kJ/mol/K) AG°(kd/mol)
parametreleri

25°C -8,621 0,0289 -17,203
30°C -17,38

35°C -17,52

40°C -17,66
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Adsorpsiyon entalpi degerinin, 5-40 kJ/mol arasinda olmasi fiziksel adsorpsiyondur
(Liu 2009). Kimyasal adsorpsiyonun entalpisi, fiziksel adsorpsiyonun entalpisinden
daha biiyiiktiir ve degeri —200 kJ/mol civarindadir (Caylak 2007).

Cizelge 4.12 incelendiginde, yapmis oldugumuz bu g¢alisma da entalpi degeri 8,621
kJ/mol olarak bulunmustur, bu entalpi degeri 5-40 kJ/mol araliginda yer aldig: i¢in

fiziksel bir adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

n-HA adsorbet ylizeyine Pb*? iyonun Van der Waals ¢ekim kuvvetleri baglandig1 veya
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleriyle baglandigi. Molekiiller aras1 ¢ekim kuvveti daha
zayif oldugu soylenebilir. Adsorpsiyon isleminin uygulanabilir ve kendiliginden

gerceklesen ekzotermik bir proses oldugu sdylenebilir.
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5. SONUC ve ONERILER

Kesikli proses yontemi uygulanarak Pb™ iyonunun n-HA adsorbenti ile giderim
isleminde adsorpsiyona etki eden parametreler incelenmis, 60. dakikadan itibaren
giderim isleminin degismedigi, denge temas siiresinin 60. dk oldugu, Pb*? ¢ozeltisinin
baglangic konsantrasyonu artikca adsorplama veriminin azaldigi, adsorpsiyon

kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir.

25 °C sicaklikta maksimum adsorpsiyon kapasitesinin  1020,41 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyona etki eden optimum parametre degerleri; 30°C sicaklik, 6,0

pH, 300 rpm karistirma hizi ve 0,17 g adsorbent miktar1 olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon izoterm modelini belirlemede; korelasyon katsayis1 baz alindiginda uygun
izoterm modelinin; Freundlich izoterm modeli oldugu soylenebilir. Redlich-Peterson
izotermi yardimiyla bulunan B degeri 0,3165 olarak bulunmustur. Bu  degerin sifir
sayisina daha yakin olmasindan dolay1 Freundlich izoterm modeline de daha da uyumlu
oldugu gosterir. Bununla birlikte, hem korelasyon katsayr degeri hem de B degeri
verileri baz alindiginda bu galigmaya ait uygun izoterm modelinin, Freundlich izoterm
modeli oldugudur. Kf degerinin yiiksek miktarda bulunmasi, adsorpsion kapasitesinin

yiiksek oldugunun bir gostergesidir.

Adsorpsiyon kinetik modelinin, yalanci ikinci mertebe reaksiyon kinetik modeline

uygun oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyon termodinamigi acisindan AH’(kJ/mol), AS(kJ/mol/K) ve AG°(kJ/mol)
verileri belirlenmis, entalpi ve serbest entalpi degerleri negatif, entropi degeri ise pozitif
degerleri seklinde bulunmustur. Entalpi degeri, -8,621 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu
entalpi degeri, 5-40 kJ/mol degerleri arasinda yer aldig1 i¢in adsorpsiyon tipinin fiziksel

bir adorpsiyon oldugu sdylenebilir.



89

Fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu da dogrulayan, D-R izotermi yardimiyla elde edilen
adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi (E) degeridir. Bu ¢alismada E degeri, 3,54 kJ/mol
olarak bulunmustur. E degeri < 8 kJ/mol’dan diisiik oldugu durmalarda adsorpsiyon,
fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu gosterir. E degeri < 8 kJ/mol’dan diisiik oldugu i¢in

bu ¢aligmaya ait adsorpsiyon tipinin, fiziksel bir adsorpsiyon oldugudur.

n-HA adsorbet yiizeyine Pb*™ iyonun Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile baglandigi.
Adsorpsiyon isleminin uygulanabilir ve kendiliginden gerceklesen ekzotermik bir

proses oldugudur.

Tim bu sonuglar dikkate alindiginda nano-hidroksiapatit kursun (II) giderimi igin

uygun bir adsorbent oldugu sdylenilebilir.

Oneri olarak, nano-hidroksiapatit kursun (ll) gideriminin desorpsiyon calismasi da
incelenip eger maliyeti diislik ¢ikarsa adsorbentin rejenarasyon yapilabilecegi yoniinde

ki caligmada yapilabilir.
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