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OZET

Hizla gelisen dilinyada, insanlarin temel ihtiyaglarinin ¢ogunlugu endiistrinin
tirettigi Uirlin ve hizmetlerle saglanmaktadir. Su kirlenmesinde en biiyiik pay sahiplerinden
birisi de endistriyel atiksulardir. Agir metal igeren atiksular yeterli aritma prosesleri
uygulanmadan alic1 ortama verildiginde insan ve ¢evre sagligini olumsuz yonde etkilerler.

Agir metallerden olan ¢inko (Zn*?), diinyada yillik tiketimi en fazla olan metaller
arasindadir. Kimyasal yonden aktif ve diger maddelerle kolayca alasim Yyapabilme
yeteneginden dolayr endiistride ham maddesi Zn*? olan alagimlarin ve bilesiklerin
iiretilmesinde kullanilir. Insan saglig1 acisindan giinliik 30 mg/L {izerinde alinan Zn*? dozu
beyin, solunum yolu, gastrointestinal sistemde islevsel bozukluklara yol agmaktadir.

Bu calismada, kimyasal yoOntemle iiretilen Hidroksiapatit’in Zn*? iyonunun
gideriminde kullanilmasi arastirilmistir. Hidroksiapatitin karakterizasyonunun belirlenmesi
icin SEM, EDX ve FTIR analizleri yapilmis ve adsorpsiyon deneyleri laboratuvar
sartlarinda ortam sicakliginda kesikli reaktorlerde sirasiyla farkli pH, adsorbent dozu,
baslangic Zn*? konsantrasyonu ve temas siirelerinde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonun
mekanizma uyumlulugunu belirlemek i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin, Harkins-Jura,
Scatchard ve Dubinin—Radushkevich izotermlerinin hesaplamalart yapilarak grafikleri
¢izilmis ve izoterm katsayilari elde edilmistir. Yalanci birinci ve ikinci dereceden Kkinetik
mekanizmalar1 hesaplanmigtir.

Yapilan bu caligmalar sonucunda adsorbentin en iyi giderim yaptigi; optimum pH
degeri 6, adsorbent dozu 3,75 g/L, baslangic Zn*? konsantrasyonu 25 mg/L ve karistirma
stiresi 45 dk olarak bulunmustur. Bu degerlerde %88 gibi yiiksek bir giderim verimi elde
edilmistir. Bu ise hidroksiapatit Zn*?iizerinde etkili bir adsorbent oldugunu gostermistir.
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INVESTIGATION OF THE USE OF HYDROXYAPATITE SYNTHESIZED BY
CHEMICAL METHOD FOR THE REMOVAL OF ZINC (11) FROM
WASTEWATER

(M.Sc. THESIS)
AHMET DIiZLE

ABSTRACT

In the rapidly developing world, a great part of people's basic needs are provided
by goods and services produced by the industry. One of the biggest participations in water
pollution is industrial wastewater. Wastewaters containing heavy metals affect to human
and environmental health when discharged to the receiving environments without
treatment adequately.

Zinc (Zn*?) which is heavy metal, is among the metals with the highest annual
consumption quantity in the world. Because it is active as chemical, and can alloy with
other minerals easily, Zn*? is used in the production of several alloys and compounds that
have main ingredient of Zn*? in the industry. Zn*? leads to functional disorders in the brain,
respiratory, gastrointestinal tract when taken over 30 mg/L daily.

In this study, removal of Zn* 2 ions with adsorption technique by using

Hydroxyapatite produced by chemical method has been investigated. SEM, EDX and FTIR
analyses were made to characterize Hydroxyapatite adsorbent, and the effects of pH,
contact time, adsorbent dose and initial Zn*? concentrations on the adsorption experiments
were studied. In order to determine the adsorption mechanism, experimental data was fitted
both to Langmuir, Freundlich, Tempkin, Harkins-Jura, Scatchard ve Dubinin—
Radushkevich isotherms ,and their coefficients were calculated. Pseudo first order and
pseudo second order kinetic mechanisms were used, and it was determined that Zn* 2
Hydoroxyapatite process fits well to second order kinetics mechanism.

As a result of these studies the best removal values were determined at optimum pH
of 6, adsorbent dosage of 3.75 g/L, initial concentration of 25 mg/L, and mixing time of 45
min. Zn*2 removal efficiency was obtained as 88% in this optimum conditions. This study
has shown that the hydroxyapatite could be used as an effective adsorbent on Zn*? removal
from wastewater.
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1. GIRIS

Diinyada yaygin olarak kullanilan ekonomik ve toplumsal Ongoriilere gore,
ekonomik biiylimenin sart1, daha fazla kaynak bularak iiretmek ve daha fazla tiiketmektir.
Yiiksek standartlarda yasama cabasiin getirdigi tiiketim aligkanliginin karsilanmasi igin
kaynak arayisi ile sonsuz bir kaynak olarak diisiiniilen dogal kaynaklar acimazsizca yok
edilmektedir. Bu sebeple, bilingsiz iiretim ve tiiketimin oldukga fazla oldugu bu dénemde
atiklar da dogaya ve ekolojik dengeye zarar verebilecegi diisiiniillmeden rastgele

atilmaktadir.

Hizla artan niifusa oranla gelisen sanayi ve kentlesme ile ekonomik, sosyal ve
politik sorunlar gevre kirliligini de beraberinde getirmistir. Bu amagla, ¢evre kirliligi ile
miicadele i¢in atiklarin sistematik olarak bertarafi hedeflenmis, Kirleticilerin desarj
miktarlar1 ilgili siir deger verileri, g¢evre riskini en aza indirebilecek derecede
belirlenmeye ¢alisilmistir. Etkilerini azaltmak amaciyla aritma metotlart arastirilmis, teknik

ve yasal onlemler alinmistir.

Cevre acisindan sorun teskil eden, toksik metallerin kullanildigi ¢ok sayida
fabrikalar vardir. Bu fabrikalarda kullanilan en yaygin agir metaller; ¢inko, krom, bakair,
kalay, giimiig, altin, nikel ve civa’dir. Bu agir metallerden 6zellikle ¢inko, yaygin
endiistriyel kullanim ile dikkat cekmektedir. Madencilik, kauguk sanayi, seramik ve beton,
plastik ve yer kaplama malzemesi, kozmetik, boya ve kaplama, katalizoér, agiz ve dis
sagligi alan1 vb. birgok alanda O6nemli miktarda kullanilmakta ve alici ortama desarj
edilmektedir. Cinkonun birgok alanda kullaniminin artmasi ve yiiksek dereceli ¢inko
cevherlerinin tiikketilmesi nedeni ile diisiik seviyeli cevherden, seyreltik sulu ¢ozeltilerden
ve biinyesinde ¢inko barindiran atiksulardan ¢inkonun segici olarak ayristirilmasi ve yeni
teknolojilerin gelistirilmesi gerekli hale gelmistir. Teorik olarak atiksulardan agir metal
gideriminin iki ana nedeni vardir. Birincisi toksisitenin azaltilmasi, ikincisi ise ekonomik

degeri yiiksek olan metallerin geri kazanilmasidir.

Atiksularda agir metal gideriminde genellikle kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon ve
flokiilasyon, flotasyon, membran filtrasyonu, ters 0sSmoz, evoporasyon ve elektrokimyasal
yontemler vb. kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilarinda isletim zorlugu, fazla enerji
tilketimi ve kurulum maliyeti, istenilen giderim veriminin simirlt olmasi gibi dezavantajlar

vardir. Bu nedenle, kullanimi kolay ve yiiksek giderim verimine sahip adsorpsiyon



yontemlerinin atiksu ve su aritimida kullanimi giderek yayginlasmistir. Adsorpsiyon
yontemlerinde ise yeni adsorbent maddelerin bulunmas: ile giderim veriminin artirilmast,
gereksiz kimyasal madde kullaniminin azaltilmasi hedeflenmektedir. Bir¢cok arastirmaci
konu ile ilgili yeni arayislarda bulunmustur. Hidroksiapatit bu alanda gozenekli yapiya
sahip olmasi nedeniyle yiliksek giderim verimliligi, biyo uyumlulugu, uygun stabilitesi ve
diisiik tretim maliyeti ile biyolojik boyalar, agir metaller, floriir ve nitrat iyonlari

konsantrasyonlarin1 6nemli miktarda azalttig1 bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.

Bu calismada, Hidroksiapatitin atiksulardan Zn*? giderimine etkisi incelenmistir.
Kesikli adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorbent dozu, baslangi¢ konsantrasyonu ve temas
stiresinin giderim verimine etkisi incelenip optimum sartlar bulunmustur. Son agsamada ise
deneysel calismalarda elde edilen sonuglarin Langmuir, Freundlich, Tempkin, Dubinin—
Radushkevich, Harkins-Jura ve Scatchard adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon

kinetigine uyumlulugu tartisilmastir.



2. SU KiRLILIiGi

Cevre kirliliginin en basinda su kirliligi bulunmaktadir. Hizli sanayilesme ve artan
kentlesme denizler, nehirler, goller ve rekreasyon alanlarina yiiklii miktarda kirletici yiikler
birakmaktadir. Su kirliligi, genellikle insanlarin sebep oldugu faaliyetler sonucunda olusan
ve suyun yapisinda olumsuz etki birakan Kkirlilik olarak tanimlanmaktadir. Bozulan
ekolojik dengeler sonucunda diger canlilar da bu kirlilige neden olabilmektedir. Bu
sebepten dolayr su kirliligi dogal kirlenme ve antropojen Kkirlenme olarak ikiye

ayrilmaktadir.

Dogal kirlenme; depremler ve erozyonlar sonucu inorganik maddelerin artmasi,
bitki ve hayvanlarin yasamsal atiklari ve dliimleri sonucu olusan kirlilik, asir1 biiyiiyen

algler, su bitkileri ve mikroorganizmalar olusturmaktadir (Turna ve Yavuz, 2016).

Antropojen Kirlenme, insan kaynakli olup evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler
sonucu olusan kirliliktir. Bu kirlilige sahip sular, biinyesinde 6nemli organik bilesikler,
yaglar, proteinler, karbonhidratlar, iire ve petrol artiklar, deterjanlar, zirai ilaglar1 ve

sentetik maddeler bulunduran sulardir (Turna ve Yavuz, 2016).

2.1.  SuKirliligi ve Onemi

Diinya iizerinde toplam su miktar1 1,4 milyar km*tiir. Bu sularin %97,5’i
okyanuslarda ve denizlerde tuzlu su kaynagi olarak, %2,5’i ise akarsu ve gollerde tath su
kaynagi olarak bulunmaktadir. Az bulunan tath su kaynaklarinin %90’min kutuplarda ve
yeraltinda bulunmasindan dolay1 insanlarin kolayca ulasabilecegi elverigli tath su
kaynaklar1 oldukga az oldugu goriilmektedir (Mohan ve ark. 2007). Yasamsal faaliyetlerin
devam edebilmesi i¢in igilebilir ve kullanilabilir suyun, siirekli bir bigimde giivenilebilir

yenilenebilir olmas1 gerekmektedir.

2.2 Atiksular

Atiksu; evsel, endistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu su kaynaklarimin fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve ekolojik 6zelliklerinin bozularak insan sagligi, canli yasami ve
suyun diger alanlarda kullanilmasini engelleyecek hale gelecek sekilde ¢esitli kirletici
yiiklerinin birlesiminden olusan bir karisimdir. Cizelge 2-1’de atiksuyu olusturan maddeler

gosterilmistir.



Evsel atik sular, dogal goriinimden uzak, renkli ve iginde ¢Oziinebilen veya
¢oziinemeyen maddeler bulanan organik ve inorganik karisimlar igermektedir. Bu atik
sular igerisinde bakteri, protozoa, viriisler, helmint gibi patojenik olabilecek
mikroorganizmalar, temizlik ve kisisel bakim friinlerinin kullanimi sonucu kimyasal

madde tiirleri bulunmaktadir (URL-1).

Endiistriyel atiksular, endiistrilerde ham madde islenmesi ve hizmet {iretilmesi
sirasinda olusan atiksulardir. Bu atiksular, yikama, kaynatma, kalite kontrol, 1sitma veya
sogutma, ekstraksiyon ve ayirma igslemleri sonucu olusmaktadir. Ayrica tesiste ¢alisanlarin
barinma, yemekhane ve banyo kullanimlarindan gelen evsel nitelikli atiksular1 da
icermektedir. Endiistriyel atik sularda yag ve gres, petrol ve petrol iirlinleri, agir metaller,

fenoller vb. maddeler i¢ermektedir (URL-1).

Cizelge 2-1. Atiksu madde igerigi (Metcalf, 2003)

Fiziksel Kimyasal Bilesenler Biyolojik
Ozellikler Bilesenler
Organik Inorganik Gazlar
Maddeler Maddeler
Kati Karbonhidratlar pH Metan Canli hiicreler
macdeler Yag ve Gres Azot Oksijen Bitkiler
Sicaklik Pestisitler Fosfor Hidrojen | Tek hiicreliler
Renk Fenoller Alkalinite Stilfiir Viriisler
Koku Proteinler Kloriirler
Yiizey aktif Agir metaller
maddeler Siilfiir
Toksik bilesenler

2.2.1 Atiksu karakterizasyonu

Atiksularin karakteristik yapisi fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerin tespiti ile
belirlenir. Atiksularin karakterizasyonunu belirlemek; kanalizasyon sebekelerinin, aritim

tesislerinin ve desarj tinitelerinin tasarimi, isletimi ve ¢evre kalite yonetiminde gereklidir.




2.2.1.1 Fiziksel ozellikleri

» Renk, igilebilir nitelikte olan bir su renksizdir. Atiksularda bulunan organik ve
inorganik maddeler su igerisinde c¢oOziinerek suda renk olusumuna neden
olmaktadir.

» Koku, atiksu igerisindeki organik maddelerin bozunmasi sonucunda olusan gazlar
kokuya sebebiyet vermektedir.

» Toplam kati madde, atiksu icerisinde ¢éziinmemis veya askidaki kati maddelerin
tamamidir. Genellikle ¢amur ve kil mineralleri, kolloidal organik maddeler,
plaktonlar, kaya ve toprak taneleri olusturmaktadir.

» Sicakhk, atiksu sicakligi aritma prosesinde hem biyolojik hem de kimyasal
reaksiyonlar icin &nemlidir. Atiksu sicakhign 10-20°C arasindadir. Ozellikle

nitrifikasyon i¢in sicaklik 6nemlidir (URL-2).

2.2.1.2 Kimyasal ozellikleri

> Biyokimyasal oksijen ihtiyaci, atiksularda kirlilik derecesini ifade etmektedir.
Ancak atiksularin bilesimleri ¢ok degisken olduklar1 igin igerisinde bulunan
maddeleri bir formiille belirlemek miimkiin degildir. Bu yiizden bu madde
konsantrasyonlarini ifade etmek igin biyokimyasal oksidasyon esnasinda harcanan
oksijen miktar1 esas alinarak 6l¢lim yapilmaktadir. Biyokimyasal oksidasyon atiksu
igerisinde bir yanma reaksiyonu olup bu yanma sirasinda suda ¢éziinmiis oksijen
kullanilir.

» Kimyasal oksijen ihtiyaci, evsel ve Ozellikle endiistriyel atiksularda kirlilik
derecesini belirlemede kullanilan diger bir parametredir. Biyokimyasal oksijen
ithtiyacindan farkli olarak organik maddelerin biyokimyasal reaksiyonlarla degil de
redoks reaksiyonlariyla oksidasyon esasina dayanir.

» pH, atiksuda hidrojen iyonlarinin aktivesi cinsinden, 0 atiksuyun asidik, bazik veya
notr durumunu ifade etmektedir. A¢ilimi ‘Power of Hydrogen’ yani hidrojenin
giicli anlamina gelmektedir.

» Azot ve Fosfor maddeleri, mikroorganizmalar ve yararli bakterilerin biiyiimesi
icin gerekmektedir. Bu maddeleri besi elementleri (niitrient) denir. Azot,
proteinlerin sentezi i¢in gerekli oldugundan, atiksularin biyolojik aritiminda azot

konsantrasyonunun  bilinmesi  gerekmektedir.  Fosfor, alg ve  diger



mikroorganizmalarin ¢ogalmasi i¢in Onemlidir. Sularda fosfat olarak ifade
edilmektedir. Genellikle evsel atiksularda fazla miktarda bulunmaktadir.

Kloriir, atiksularda ¢ok yaygin bir bicimde bulunan iyondur. Atiksu desarji
sirasinda yeralt1 sularina ¢oziinme yolu veya tatli-tuzlu su girisimleri sonucu
karismaktadir. Insan sagligi agisindan atiksu veya igme sularinda belirli bir
miktarin lizerine ¢gikmamasi gerekmektedir.

Alkalinite, kuvvetli bazlar ile zayif asit koklerinden kaynaklanmaktadir. Asitleri
noétralize kapasitesinin bir dl¢iisiidiir. pH degisimlerine kars1 diren¢ saglamaktadir.
Nitrifikasyon evresinde ototrofik prosesler i¢in gereklidir. Kalsiyum karbonatla
ifade edilmektedir.

Gazlar, atiksular azot, oksijen, karbondioksit, amonyak ve metan gazlar
bulunmaktadir. Atiksuda oksijen, mikroorganizmalarin oksijen tiikketimi nedeniyle
diisiik seviyededir. Metan, organik maddelerin parcalanmasinin yan iiriinii olarak
ortaya ¢ikmaktadir.

Agir metaller, genellikle endiistriyel atiksularda bulunmaktadir. Bakir, ¢inko,
nikel, kursun, krom, civa gibi agir metal maddeleri ve yaptiklar1 bilesikler
mikroorganizmalar i¢in toksik etki yapmaktadir. Atiksuyun biyolojik artiminda
sikint1 yaratmaktadir (URL-2).

2.2.1.3 Biyolojik ozellikleri

2.3.

» Viriisler, DNA ve RNA igeren, hiicre i¢i veya hiicre disinda bulunabilen, hiicre

yapist olmayan ve tek baslarina metabolik aktiviteleri bulunmayan toksik
canlhilardir.

Bakteriler, organik atiklarda bolca bulunmaktadir. En basit ilkel ve tek hiicreli
yuvarlak, ¢ubuk vb. mikroorganizmalardir. Organik madde giderimde 6nemli rol
oynamaktadir. Aktif camur sisteminde 300’den fazla bakteri tiirii igermektedir

(URL-2).

AGIR METALLER

Agir metaller, hidrojeokimyasal dongiileri biiyiik oranda insanlar tarafindan

hizlandirilan elementler grubundadir. Bu elementlerden iz ve mikro elementler canli

dokularinda bulunabilme, bu elementleri kiiltiir bitkileri kiiglik capta da olsa besin

amaciyla koklerde tutmaktadir. Ancak, gerek biyolojik birikim siireci ve gerekse insan,



hayvan ve bitkilerin bu elementlerin yogunlukla bulunduklar1 ortamlarda kalmalart direkt

olumsuz etkileri neden olmaktadir (Uzun, 2014).

Agir metaller, yogunluklari 4,5 glcm®den vyiiksek olan metaller smifindadir.

Periyodik tabloda gegis metalleri olarak bilinen, bazi yar1 metaller, lantanitler ve aktinitleri

de icermektedir. Dogada 70’den fazla agir metal vardir. Yer kabugunda dogal olarak

bulunup, bozunmaya ugramazlar. Agir metaller toksik metaller, degerli metaller,

radyoniiklit metallerdir olarak 3 sinifa ayrilmaktadir. Toksik metaller grubunda kursun,

kadminyum, krom, ¢inko, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve kalay yer almaktadir

(Kuber ve ark. 2008).

Agir metallerin ¢evreye salinimlarinin en énemli kaynagi Cizelge 2-2’de gosterilen

endiistriyel fabrikalardir.

Cizelge 2-2. Endiistriyel fabrikalarda kullanilan agir metaller (San, 2007)

Endiistri Adi

AS+5

Cd+2

CO+2

Cr+6

Cu+2

Fe+2

Hg+2

M n+2

Ni+2

Pb+2

Sb+5

Se+6

Sn+4

Ti*?

TI*®

V+5

Zn+2

Metal Alagimi

Batarya ve Pil
Uretimi

Tarim

Seramik ve Cam
Uretimi

Kimya, Ilac,
Disgilik

Kaplama

Elektronik Cihaz
Uretimi

Giibre

Fosil Yakit
Yakimi

Madencilik

Boya ve Pigment

Petrol
Rafinasyonu

Makine

Plastik Uretimi

Kagit Uretimi

Tekstil




2.3.1. Agir metal iceren atiklarin ekoloji iizerine etkileri

Endiistriyel islemlerde iiretilen atik su genellikle inorganik kirleticiler ve organik
zehirli maddeler igermektedir (Choi ve Lee, 2015). Ozellikle; kadmiyum, kursun, bakir ve
krom dahil olmak iizere ¢esitli bilesikler, kimya endiistrisi ve madencilikte yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu agir metal kirleticileri, su ortaminda fiziksel ve kimyasal degisimlere
neden olmakta ve su ortammin kalitesini degistirerek canli yagsamini olumsuz
etkilemektedir (Choi ve ark. 2016).

Endiistriyel kaynakli agir metal icerikli atik ve atiksular en son toprakta
bulusmaktadir. Bu atiklar ¢amurlara tutunmus halde c¢ok wuzaklara kadar
taginabilmektedirler (Sonmez, 2015). Agir metale doymus olan ¢amurlar ayni zamanda
yiizey ve yeralt1 sularin1 da kirletmektedir. Asidik topraklarda bitkilerin agir metal alimi
daha kolaydir. Bu sebeple aga¢ kokleri ve yapraklari, kabuklart ve govdeleri agir metal
icerebilmektedir. Biinyesinde bulundurduklar1 agir metaller bitkileri ve agaclari enzimsel
faaliyetlerinde degisim, biyolojik bilesiklerine Karigsarak niitrient ve vitamin yapilarinda
bozulmaya neden olmaktadirlar. Bu durum ekolojik dongiiyli disiindiigiimiizde bu bitkiler
bagimli olan hayvanlar1 da etkilemektedir. Bundan dolay1 hayvan viicutlarinda da agir

metal birikebilmektedir (Uzun, 2014).

Biinyesinde yiiksek miktarlarda agir metal bulunduran hayvanlar karaciger ve beyin
tahribati, yiiksek kan basinci gibi durumlarla karsi karsiya kalabilmektedir. Toprak bulunan
onemli ayristiricilardan solucanlar ve mikroorganizmalar da agir metal kirliligi karsisinda
oldukc¢a hassastir. Diisiik konsantrasyonlarda 6lebildikleri i¢in topragin yapisi ve bundan
dolay1 tiim bir ekosistem zarar gorebilmektedir. Okyanus ve denizlerdeki agir metallerden
dolay1 baliklar, 1stakozlar, karidesler vb. deniz canlilar1 biinyesinde birikebilmektedir (Liu
ve ark. 2006).

Agir metallerin su kirliligi desarj standartlar1 ve insan sagligina verdigi zararlar

detayl bir sekilde Cizelge 2-3 ve Cizelge 2-4 ’de belirtilmistir.



Cizelge 2-3. Atiksularin su kirliligi kontrol yonetmeligine gore alic1 ortama desarj standartlar

(Argun ve Dursun, 2006)

SU KALITE SU KALITE SINIFLARI
PARAMETRELERI | T T v,
1.Civa (ug Hg™/L) 0.1 0.5 2 >2
2.Kadmiyum (pg Cd*/L) 3 5 10 >10
3 Kursun (ng Pb™/L) 10 20 50 >50
4. Arsenik (png As™/L) 20 50 100 >100
5.Bakir (ug Cu™/L) 20 50 200 >200
6.Krom (top.) (ng Cr/L) 20 50 200 >200
7 Krom (ug Cr'°/L) <0,1 20 50 >50
8.Kobalt (ug Co*“/L) 10 20 200 >200
9 Nikel (ug Ni“/L) 20 50 200 >200
10.Cinko (ug Zn*“/L) 200 500 2000 >2000
13.Demir (ug Fe /L) 300 1000 5000 >5000
14 Mangan (ug Mn*“/L) 100 500 3000 >3000

Cizelge 2-4. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar iizerindeki etkileri
(Argun ve Dursun, 2006)

Agir Metaller Sistem/Organ Agir Metal Etkisi
Hg+*22 Merkezi Sinir Sistemi | Beyinde tahribat
Pb Norolojik fonksiyonlarin azalmasi
Cd*? Bobrek Glomerular tahribat
Hg™ As™ Ureme sistemleri Cocuk diisiirme
Pb*? Kan hiicresi tliretimi azalmast
Cd*? Kan Dolagim Hafif anemi (kan eksikligi)
As™
Cd:; Anfizem
A3+2 Hiicre aralarindaki lifli bag dokunun artmasi
gge Solunum Sistemi Bronsit etkileri,
7172 Solunum yollart iltihabi
cu® Akut zehirlenmeler
Hg*? Beyin Deformasyon
Cu+2
As* Karaciger Siroz
Cd* Akciger Kanser
As™ Cilt Kanser
Cd* Osteomolozi
Se*® Iskelet Dislerde ciiriime
Zn*? Adele ve eklem agrilari
Cd* Kromozom Kromozomal bozukluk
AS+5




2.4. CINKO

Cinko elementi Zn ile ifade edilmektedir. Gegis elementlerinden olan ¢inko,
periyodik tabloda 2B grubu ve 4. periyodda bulunmaktadir. Birim hacim miktar1 7,14
glcm3, atom numaras1 30, atom Kkiitlesi 65,409 g/mol, kaynama noktas1 907°C, erime
noktast 420°C olan parlak, kirillgan, sert ve acgik gri renkli metaldir. Cinko elementi +2

degerlik olup iyonik bag yapmaktadir. Cinkonun Onemli ozellikleri Cizelge 2-5’te

verilmistir (DPT, 2001).

Cinko, peptidlerin ve niikleik asitlerin metabolizmasinda rol almaktadir. Cesitli
enzimlerin aktivitesini uyarmakta ve immiinolojik sistemin ¢alismasini kontrol etmektedir.
Cinko eksikligi ve ¢inko asir1 doz arasindaki fark ¢ok azdir. Cinko eksikligi beyin, timiis,
deri ve lireme sistemi ile ilgili problemlere yol agabilir. 100 mg/giin tizerindeki ¢inko dozu;

beyin, solunum yolu, gastrointestinal sistem ve prostatin islev bozukluguna yol

acabilmektedir (Hao ve ark, 2014; Plum ve ark. 2010).

Cizelge 2-5. Saf ¢inkonun fiziksel 6zellikleri (DPT, 2001)

Erime Sicakligi 420°C
Kaynama Sicaklig 906°C
Kristal Yapisi Hegzagonal

Kafes Parametreleri (%99.99 Zn)

a=2.66 A, b=4.936 A, c/a= 1.856

Yogunluk

20°C'de 7.14 g/cm®, erm.nok.da 6.56
glem®

30°C Sikistirilabilirlik Katsayist

6=1.69 x 10"° cm?/kg

Elastiklik Modiilii

E=10000 kg/mm? (20°C)

Burulma Modiilu

F=3935 kg/mm* (20°C)

Spesifik Ist 0°C'de 0.381, 20°C'de 0.385, 100°C'de
0.398
20081°C'de 0.414 ve 300°C'de 0.420
glK|l

Is1 Iletkenligi 0°C'de 116, 100°C'de 109, 400°C'de

97, 460°C'de 60 W m"* K™

Lineer Genlesme

29.05 10° (20-100°C)

Spesifik Elektrik Iletkenligi

0°C'de 18.1, 25°C'de 16.82, 100°C'de
12.17 m. ohm'. mm"?

Elektrik Direncinin Sicaklik 0.00417
Katsayisi

Stiper Iletkenlige Gegis Sicakligi 0.905 K
20°C'de

Normal Potansiyeli 0.763 V

Yiizey Gerilimi (%99.99 Zn)

420°C'de 750, 500°C'de 790 mN/m
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Cinko, mineral asitleri ile tepkimeye girip H, gaz1i ¢ikisiyla ¢ozliinmektedir. Toz
yapidaki ¢inkonun reaksiyona girme egilimi oldukga yiiksektir. Fakat yanici degildir.
Oksijen, kiikiirt ve klor gibi elementlerle yiiksek sicakliklarda siddetli reaksiyona girerler
(DPT, 2005).

2.4.1. Cinkonun tabiatta bulunusu ve yaptigi bilesikler

Cinko dogaya ¢ok az miktarlarda dagilmis halde bulunmaktadir. Ozellikle volkanik
kayalarda daima ¢inkoya rastlanmaktadir. Yer kabugu igerisinde kiitlece %0,02 oraninda
yer almaktadir. Cinko minerali igerisinde blendi denilen Sfalerit (ZnS) en
onemlilerindendir. Normal standartlarda %67,90 c¢inko igerir. Siilfatin hekzagonal

yapisindaki Vurtzit ¢ok daha az miktarda ¢inko bulunmaktadir (Zhu ve ark. 2009).

Cizelge 2-6. Cinko mineralleri (DPT, 2005)

Mineral Grubu Mineral Ad1 Kimyasal Formulii
Sfalerit(Cinko blend, zinkblend) ZnS
Vurtzit( Strahlblend) ZnS
Siilfiirler ZnS 4ZnS+Zn0 ZnsS,0-4ZnS.Zn0O
Zinc-Teallite (Pb, Zn)SnS,
Goslarit(Zincvitriol) ZnS0,4.7H20
Siilfatlar Zinc-Melanterit (Fe, Zn)S0O,.7H,0O
Zinc- Copper Melanterit (Fe, Zn)SO,.5H,0
Simitsonit(Galmay, Zinkspat) ZnCO3
Hidrozinkit(Zincblute) ZnC03.3Zn(0H),
Karbonatlar Zinkokalsit (Ca, Zn)CO; (Bir kalsit gesitidir)
Nicholsonite (Ca, Zn)CO; (Bir aragonit gesiti)
Aurichalcite 2(Zn, Cu)C03.3(Zn, Cu) OH,
Hemimorfit(Kalamin, H»Zn,Si05(ZNn0H),Si0;
Kieselzinkers)
Silikatlar Vilemit(Troostite) Zn,Si0,.27n0.Si0,
Hardystonite Ca,ZnSi,0,.2Ca0.Zn0.2Si0,
Danalite 3(Fe,Zn,Mn) Be SiO,4 ZnS
Zinkit (Rotzinkerz,Cinko Beyazi) Zn0O
Zinkspinel (Gahnit, Automolit) Zn0.Al,O4
Zincdibraunite Zn0.2Mn0O,.2H,0
Oksitler Hetaerolite (Zinc, Hausmanite) Zn0.Mn203
Kreittonite(Zinc, Irongahnit) (Zn, Fe, Mg)O.(Al, Fe),
Dysluite (Zinc, Manganes- (Zn,Fe,Mg)0.(Al, Fe),03
Irongahnit)
Fanklinit(Zincoferrit) (Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn,)0O,
Colusit (Cu,Fe,Mo0,Sn,Zn).4(S,As, Te,Sh)
Zincaluminit 272nS0,4.4Zn(0OH),6Al(OH);.5H,
Diger Mineraller O
Hopeite Zn3P,04.4H,0
Tarbulttite Zn3(PQO4),.Zn(0OH),
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2.4.2.

Cinkonun endiistriyel 6nemi ve kullanim alanlari

Son zamanlardaki endiistrilesme sonucunda kisi basina diisen ¢inko tiiketim orant,

yiiksek seviyede endiistri bulunduran Bat1 Avrupa iilkelerde kisi basina ¢inko tiikketimi 6,30
kg/kisi, Kuzey Amerika 3,90 kg/kisi seviyelerindedir. Az gelismis tilkelere bakildiginda bu
veriler 0.150 kg/kisi’ye kadar diismektedir. Diinya genelinde ise 1,2 kg/kisi civarindadir
(Demir, 2007; DPT, 2001).
Cinko _| Birincil ¢inko Cinkonun ——— -
e | T P
u: . ayrilmasi
Ikincil ¢inko / / ¢
Endiistride ¢inko ink
kullanim1: Boyalar, > g;ll g:vlfilmi
piller
Sekil 2-1. Cinko iiretimi ve tiiketim zinciri (Ellen ve Dijkema, 2004)
Cinkonun kullanim alanlari;
» Celik ve diger metallerin galvanize edilmesinde,
» Otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarda,
» Piring, nikel-glimiis ve alman giimiisii gibi alagimlarin yapiminda,
» Su bazli boya yapiminda,
» Lastik sanayinde aktivator madde gorevinde,
» Cilde uygulanan bazi merhem yapiminda,
» Oksitlenmis haliyle sabun ve yazic1 miirekkebinde
» Cinko kloriir haliyle deodorant ve ahsap korucu maddelerde,
» Cinko siilfiir haliyle karanlikta parlak veren pigment oldugu icin saat ve levha
yapiminda kullanilmaktadir (DPT, 2005).
2.4.3. Agir metallerin aritim yontemleri
Atiksu artimi; kirlenmis, fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zelliklerini yitirmis
sularin, bu ozelliklerini tekrar suya kazandirmak igin yapilan ¢alismalarin tiimiine

denilmektedir.

4,3 mil

Ulkemizde 2014 yil1 itibariyle belediyeler ait kanalizasyon sebekelerinden toplanan
yar m?® atiksuyun %44’ akarsuya, %31 baraja, %2’s1 gol-golet’e, %44’ araziye
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ve %6’s1 diger alict ortamlara desarj edilmektedir. Kanalizasyondan desarj edilen 4,30
milyar m® atiksuyun 3,50 milyar m®ii atiksu aritma tesislerinden aritilmistir (TUIK, 2014).
Aritilmakta olan atiksularin %33’{ biyolojik, %25’den fazlas: fiziksel ve %42’si kimyasal

aritma yontemleri Kullanilmaktadir (Waranusantigul ve ark. 2003).

Agir metal iceren atiksularin aritimi, iginde bulanan agir metalin tiiriine,
ozelliklerine, suda bulunma sekline, debisine, desarj standartlarina gore secilmektedir. Bu
attksularin  aritim  yontemleri  Kimyasal c¢oktiirme, Koagiilasyon, Flokiilasyon,
Elektrokimyasal c¢oktirme, Flotasyon, Membran filtrasyon, Iyon degistirme ve

Adsorpsiyon olarak siralanabilir.

2.4.3.1. Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin giderimi i¢in en sik kullanilan ydntemlerdendir. Kimyasal
¢oktiirme, mekanik aritimda giderilmeyen ¢oziinmiis veya askida kalan agir metalleri
cokebilecek hale getirmek icin metalin ozelligine gore uygun kimyasallar eklenerek
atiksudan c¢okelme yontemiyle ayrilmasidir. Bu islem sirasinda karistirma olmaksizin
askida kati maddeler eklenen kimyasallar ile floklastirilarak ¢okelme meydana

gelmektedir. Daha sonra ¢6ken ¢amur sudan uzaklastirilmaktadir.

Ligand olarak adlandirilan kompleks yapict maddelerin sudaki varligi metallerin
koordinasyon baglar1 olarak bilinen giiclii baglarla bu maddelere baglanarak suda ¢ok
coziinen kompleks bilesiklerinin olugmasina sebep olur. Suda gii¢lii kompleks yapici
maddelerin olmamas1 durumunda bile ligand 6zellik gdsteren OH  iyonlarmnin varlig

ozellikle yiiksek pH’da kompleks tiirlerin olusumuna neden olmaktadir (Duranoglu, 2012).

Silfiir ¢oktiirmesinde agir metaller hidrojen siilfir veya demir siilfiir, sodyum
stlfir gibi bir silfiir tuzu kullanilarak metal siilfiirler olarak ¢oktiiriilebilir. Agir metal
stilfiirlerin ¢oziiniirliikkleri alkali pH’larda metal hidroksitlere gore daha az oldugundan

hidroksit ¢oktiirmesine gore daha verimlidir (Duranoglu, 2012).

2.4.3.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon (pihtilagma) prosesi eklenen koagiilant maddeler tarafindan kolloidal
partikiillerin destabilzasyonu ve sedimantasyonuna dayanir. Koagiilant maddelerden

bazilari;
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Aliiminyum stilfat (Aliim) = Aly(S04)3.18H,0

Sodyum aliiminat = NaAlO, veya Na,Al,0,
Ferri Klortur = FeCl3.6H,0

Ferri Siilfat = Fe;(S04)3.2H,0

Ferro Siilfat = Fey(S04).7H,0

Eklenen koagiilant maddeler ve hizli karistirma ile kararlihgimi kaybeden
partikiiller floklar olusturmaktadir. Floklasma sirasinda yavas karistirma uygulanmaktadir.
Flok olusumunun ardindan koagiilasyon islemi flokiilasyon prosesi ile devam etmektedir.
Bu proses genel olarak pH ayarlamasi ve koagiilant madde eklenmesini kapsamaktadir.
Kimyasal tiiketiminden kaynaklanan yiiksek isletme maliyeti ve bu proses ile ¢amur

hacminin artmasi koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin dezavantajlarindandir (URL-3).

2.4.3.3. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal ¢oOktiirme, serbest iyon igeren ¢ozelti igerisine birakilan
elektrotlarin oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari ile gerceklesen aritim prosesidir. Agir
metalleri giderebilen ve geri kazanim yapabilen bir yontemdir. Sistem herhangi bir
kimyasal madde ilave edilmeksizin redoks reaksiyonlariyla giderim iglemidir. Yer, zaman
ve enerjiden tasarruf edilen bir aritim yontemidir. Cevre Miihendisligi’nde yaygin olarak

kullanilan elektrokimyasal aritim prosesleri ii¢ sekilde gerceklesmektedir (ilhan ve ark.
2007):

» Elektrokoagiilasyon
» Elektrooksidasyon
» Elektroflotasyon

Elektrokoagiilasyon prosesinde, aliiminyum ve demir elektrotlar kullanilmaktadir.
Bunun nedeni, metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi yliksek oldugu icin iyi bir
koagiilant olmasindandir. Elektrokoagiilasyon, askida kati maddeler, yaglar, kolloidal
maddeler ve hidrokarbonlara tesir ederek bunlar1 bulunduklar1 yerlerden etkili bir sekilde
uzaklastirabilir. Kimyasal madde kullanilmadan aritim yapildigindan bilinen koagiilasyon
yontemine oranla daha ucuzdur. Fakat metal iyonlar1 elektrotlardan tedarik edildiginden

belli siire araliklarinda yeni elektrotlarin kullanilmasi gerekmektedir (Eryilmaz ve ark
2015).
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Elektrooksidasyon; ¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz c¢elik vb.)
kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile istenilen oksidasyonun
saglanmasidir. Bu islem ile bircok madde oksidasyona tabii tutulabilirken biyolojik olarak
zor parcalanabilen bilesiklerin biyolojik olarak kolay parcalanabilen organik bilesiklere

veya CO, ve H,0 gibi son iiriinlere déniistiiriilmektedir (ilhan ve ark. 2007).

Elektroflotasyon; genellikle tek basina kullanilmaz, diger elektro proseslerle
beraber kullanilmaktadir. Diger elektro proseslerden ¢ikan gaz kabarciklarn kirleticileri
adsorbe edip ylizeye cikararak kirliligin giderilmesini saglamaktadir. Proses geregi olarak
eklenmesi gereken gaz, elektroflotasyonla biiyiik 6lciide kendiliginden olusmaktadir (Ilhan

ve ark. 2007).

2.4.3.4. Flotasyon

Flotasyon, sivi ortama verilen gaz kabarciklar1 kati maddelerin etrafina tutunarak
yukartya dogru yiizdiirme islemidir. Bu islem sonunda yiizeyde biriken maddeler bir

styirict tarafindan toplanarak uzaklastirilir. Flotasyon cesitleri;

» Cozinmiis hava flotasyonu (DAF)
Dagilmis hava flotasyonu (DIF)
Vakum flotasyon (VF)
Elekroflotasyon (EF)

YV V V V

Biyolojik flotasyon (BF)

Agir metal igeren atiksularda en yaygin ¢ozlinmiis hava flotasyonu kullanilmaistir.
Fiziksel ayirma prosesi olan flotasyon, agir metal giderimi ve endiistriyel kullanim igin

yiiksek potansiyele sahiptir (Kurniawan ve ark. 2006) .

2.4.3.5. Membran filtrasyonu

Membranlar; organik maddelerin, askida kati maddelerin, iyonlarin ve agir
metallerin  giderimi i¢in kullanilmaktadir. Membranlar, partikiill boyutuna gore
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmos olmak iizere 4 membran
teknigi vardir. Atiksuyun ozelligi, pH’a, Kirletici konsantrasyonuna, sicakliga ve partikiil
boyutuna gére membran secilmektir. Agir metal aritiminda sik¢ca kullanilan yontemdir
(Sheppard, 2013).
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Diisiik basingla g¢alisan grupta yer alan mikrofiltrasyon ve ultra filtrasyon
membranlar ile partikiiller, sedimentler, alg, protozoa, bakteri, kiiciik kolloidal maddeler ve
viriisler giderilebilmekte iken, yiiksek basingla ¢alisan grupta yer alan nanofiltrasyon ve
ters 0smoz membranlar ile ¢oziinmiis organik karbon, tek ve ¢ok degerlikli iyonlar
giderilebilmektedir (Lamsal, 2012). Diger taraftan, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
membranlar1 makul siiziintii akis1 degerleri ile dogal organik madde ve iz sentetik organik

bilesiklerin gideriminde tercih edilmektedir (Sheppard, 2013).

2.4.3.6. Iyon degistirme

Iyon degisimi, kati parcacigin yiizeyindeki yiikii fonksiyonel gruplara bagh
iyonlarin, bir ¢ozelti igindeki aym yiiklii iyonlarla yer degistirmesidir. Iyon degisimi
yaygin olarak igme suyu ve atiksu aritiminda kullamlmaktadir. Ozellikle sularda sertlik
yaratan Ca*? ve Mg* iyonlarinin uzaklastirilmasi, yeralti sularindan demir ve mangan
giderilmesi i¢in kullanilan bir islemdir. Deiyonizasyon giimiis, altin, uranyum gibi degerli
maddelerin, yan iiriin olarak eldesinde ve ¢esitli endiistriyel atiklarin aritiminda

kullanilmaktadir (Doula ve Dimirkou, 2008).

Iyon degistirme prosesleri, agir metal iceren atiksularin artilmasi igin gelistirilmis
yontemlerden bir tanesidir. Iyon degistiriciler, yer degistirebilir katyon ve anyonlari
tagiyan, c¢Oziinlir olmayan kati maddelerdir. Kullanilacak katyon reginelerde iyon
degistiricinin tipine bagli olarak ya sodyum veya hidrojen iyonlart ile sivi igindeki

katyonlarin (+), bir kismi veya tamamu yer degistirir (Motsi ve ark. 2009).

Iyon degisim islemleri yiiksek aritma kapasitesi, yiiksek giderme verimi ve hizl
kinetik gibi bir¢ok avantaji nedeniyle atiksulardan agir metalleri gidermek icin yaygin
olarak kullanimaktadir. Iyon degistirici recineler, sentetik ya da dogal kati regineler, atiksu
icindeki metaller ile katyonlar arasindaki aligverisi saglamak i¢in belirli bir yetenege

sahiptirler (Ostroski, 2009).

2.5. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, ¢6ziinmiis maddelerin kati maddeye fiziksel ve kimyasal kuvvet
tiirlerine gore tutunma veya baglanma islemidir. Yiizeyde tutulan maddeye ‘adsorbat’,
tutan kati yiizeye de ‘adsorbent’ denilmektedir. Sekil 2-2’de adsorpsiyon prosesi sematik

olarak gosterilmistir (Waranusantigul ve ark. 2003).
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Sekil 2-2. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik agiklamasi
(Waranusantigul ve ark. 2003)

2.5.1. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon, ¢ozelti icerisindeki ¢oziinen-¢oziicli-kat1 fazlarin ¢ekim kuvvetlerine
baglidir. En 6nemli etkilerden biri ¢dziinen maddenin liyofobik-hidrofobik 6zelligi veya
¢oziinen maddenin kat1 faza gecme istegidir. Bu iki faz arasindaki kuvvetleri etkileyen

faktorler vardir. Coziicti maddeyi etkileyen faktorler;

» Maddenin ¢oziiniirlik yapisi,
» Maddelerin hidrofobik veya hidrofilik olmasi,

» Maddelerin amfoterik-¢6ziiniirliik 6zelligi olmasidir.
Tutunmay etkileyen faktorler;

» Kimyasal yapi,
» Fiziksel ¢ekim kuvvetleri,

» Adsorbent ile ¢dziinen madde arasindaki elektriksel ¢ekim kuvvetidir.

Hidrofilik yapidaki madde sivi icinde daha kolay c¢oziinmektedir. Bu yilizden
adsorpsiyon prosesinin gerceklesmesi zordur. Hidrofobik yapidaki madde ise sivi i¢inde

¢ok zor ¢oziindiiglinden adsorbent yiizeyine tutunmalar1 daha kolaydir (Mckay, 1996).
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2.5.2. Adsorpsiyon tiirleri
Bir adsorpsiyon islemi 4 asamada ger¢ceklesmektedir.

1. Siv1ya da gaz fazda olan adsorbat, adsorbenti kaplayan bir film zarina dogru difiize
edilmektedir (bulk solution transport).

2. Film zarina dogru gelen adsorbat, durgun kisimda gegerek adsorbentin gozenekli
yapisina dogru ilerlemektedirler (films mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Adsorbat, adsorbentin gozeneklerine dogru hareket ederek adsorpsiyonun
gerceklesecegi noktaya ilerlemektedir (intraparticle diffusion).

4. Son basamak adsorbatin adsorbentin goézenekli ylizeyine adsorbe edilmektedir
(sorpsiyon).

Kaynaklarin ¢oguna gore 2. ve 3. seceneklerin ¢ok hizli gergeklesmesi nedeni ile
her iki segenegin tek segenekte gosterilebilir. Dolayisiyla ilk secenekte makro taginim,
ikinci ve tglincii segenekte mikro taginim, son sec¢enekte ise sorpsiyon adini almaktadir.
Adsorbent yiizeyinde bulunan merkezlerde yilizey fonksiyonel gruplarin elektronlarini
adsorbent molekiilleri ile ortak kullanimi veya molekiiller arasi etkilesimi sonucu
adsorpsiyon gergeklesmektedir. Sorpsiyon, genellikle fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun
beraber ¢alismasindan dolay1 birbirlerinden zor ayirt edildikleri i¢in kullanilmaktadir

(Mckay, 1996).

Fiziksel adsorpsiyon, fazlar arasi etkilesim ¢ekim kuvvetleri ile ger¢ceklesmektedir.
Bu etkilesimde baglar zayiftir. Fiziksel adsorpsiyonda Van Der Waals kuvvetleri etkilidir.
Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat kati yiizeyde belirli noktaya baglanmamistir. Adsorbent
yiizeyinde hareketli haldedir. Cok tabakali ve tersinirdir. Yani fiziksel adsorbent rejine
edilip yeniden kullanilabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda gerceklesen tepkimeler
ekzotermiktir. Yiizeyde tutulan molekiil basina yaklagik 10 bin kalori gibi az bir
adsorpsiyon 1sisi ile ayirt edici bir 6zellige sahiptir (Weber, 1972).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanmasi hedeflenen taneciklerin, adsorbent
yiizeyinde bulunan atom veya molekiiller tarafindan kimyasal bagla tutunma islemidir. Bu
baglar fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyonun bir diger adi
“aktif” adsorpsiyondur. Heterojen katalizorler ile baglar sonucu olusmaktadir. Sadece tek
tabaka adsorpsiyon gozlenmektedir. Kuvvetli baglar olusturduklar1 i¢in tersinmez bir
islemdir. Kimyasal adsorpsiyonda olayin endotermik ve ekzotermik olmasina ve
aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik artist ve azalmalari olabilmektedir (Weber,

1972).
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Cizelge 2-7°da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farkliliklar ifade

edilmistir.

Cizelge 2-7. Fiziksel ile kimyasal adsorpsiyon farklar1 (Mckay 1996)

Parametreler

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent Biitiin Katilar Bazi1 Katilar
Coziinmiis Maddeler Coziinmiis Maddeler
Adsorbat Kritik Sicaklik Altinda Bazi Kimyasal Raktif
Biitlin Gazlar Gazlar
Sicaklik Sinir1 Diisiik Sicaklik Yiiksek Sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek (Reaksiyon Isisina
Uygun)
Hiz(Aktivasyon Enerjisi) Cok Hizl ( Diisiik Ej) Aktif Olmayan, Diisiik E,
Aktif Olan Yiksek E,
Geri Doniisiim Hizi Yiiksek Geri Dontistim Geri Doniistimsiiz
(Desorpsiyon)
Onem Yiizey Alam1 Ve Gozenek Aktif Merkez Alanmin

Boyutunun Tayini I¢in

Tayini I¢in

Iyonik adsorpsiyon; segici olan iyonun adsorbent yiizeyine adsorbe olmasinda

elektrostatik kuvvetlerin etkin olmasi ile ag¢iklanmaktadir. Belirli adsorbentler ve elektrolit

bir ¢dzelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi denilmektedir. Iyon

degisimi adsorpsiyona gore daha karmasik olsa da, genel yontemler ve sonuglar birbirine
cok benzemektedir (Weber, 1972).
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2.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbentin birim kiitlesine adsorbe edilen
adsorbatin dengedeki iliskiyi temsil etmektedir. Genel olarak, sabit sicaklikta adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki
bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon, adsorbent yilizeyinde biriken
madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam etmektedir. (Sahan, 2007). En genel kullanima gore bu modeller;
Langmuir, Freundlich, Tempkin, Scatchard, Harkins-Jura ve Dubinin-Radushkevich (D-R)

izotermleridir (Lowell ve ark. 2004).

2.5.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermine goére adsorpsiyon, tek tabaka iizerinde gergeklesmektedir.
Adsorbentin adsorbe ettigi adsorbat miktar1 sabittir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi
adsorbentin yiizey alani ile dogru orant1 ve yiiksek doygunluk halindedir. Sonug verileri,
Celge — Ce grafigi aktarildiginda bir dogruyu gosteriyorsa, adsorpsiyon olayr Langmuir
izotermine uymaktadir. Dogrunun egimi b sabitini, eksen kesim noktasi da qn sabitini

vermektedir (Roghani ve ark. 2016).

Qe = gmbCe /1+bCe (2.1)
Bu denklemin dogrusal denklemi ise;

1/ge = 1/bgmCe+1/Qm (2.2)

Burada;
Ce:  Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Qe:  Birim adsorbent iizerinde adsorbat miktar1 (mg/g)

Om: Yizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim kiitlesindeki adsorbat

miktar1 (mg/g)

b: Adsorpsiyon net entalpi sabiti (L/mg)
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R sabiti Denklem 2.3 ile hesaplanmaktadir. Sabitin 0 ile 1 arasinda degerleri

¢ikarsa bu durum adsorpsiyon elverisliligini gostermektedir (Hammed ve Rahman, 2008).
RL = 1/1+bCy (2.3)

Burada;
Co.  Adsorbat maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
b: Adsorpsiyon net entalpi sabiti(L/mg)
Ri.:  Boyutsuz bir sabittir.

Cizelge 2-8. Dagilma sabiti ve elveriglilik ilkesi (Hammed ve Rahman, 2008)

Dagilma Sabit Degerleri Izoterm Tipi
R >1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer
O<Ri<1 Elverisli
R =0 Tersinmez
2.5.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki ideal olmayan ve c¢ok tabakali
adsorpsiyon icin kullanilmaktadir (Rao ve ark. 2009). Freundlich izotermine gore

adsorpsiyon dengesi asagida gosterilen denklem ile hesaplanir;

Oe= KFCel/n (2.4)
Burada;
Oe; Birim adsorbent iizerine adsorbat miktar1 (mg/g),
m; Adsorbent miktari (g),
X; m kiitlesi tarafindan tutulan adsorbat miktar1 (mg/g),

Ce;  Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltideki adsorbat madde konsantrasyonu (mg/L),
Kg;  Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
n; adsorpsiyon yogunlugudur.
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logge=logKe+1/n logCe (2.5)

Log ge’nin log C¢’ye karsi egilim grafigi ¢izilmesiyle Freundlich sabitleri bulunur.
Grafikten gézlenen dogrunun egimi 1/n vermektedir. Dogrunun kesim noktasi log Kg’yi
vermektedir. Heterojenite faktoriinii 1/n ifade etmekte ve O ile 1 arasinda bir deger
almaktadir. 1/n degeri 0 yaklastikca yiizeyin heterojen seviyesi artmaktadir. Freundlich
izotermi heterojen adsorpsiyon proseslerinde en kullanigh izotermdir (Kayacan, 2007).

2.5.3.3. Tempkin izotermi

Tempkin ve Pyzhev adsorpsiyon 1sis1 ve adsorbent-adsorbat etkilesiminin

adsorpsiyon izotermleri {izerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Tempkin izoterm esitligi;

ge = (RT/b) In(A+C,) (2.7)
seklinde ifade edilmektedir. Denklemin lineer hali;

Qe = BrInAr+B1InC, (2.8)

Sekline doniismektedir.

Qe degerlerine karsilik InCe’ye karst egilimi grafigi cizilmesiyle Tempkin sabitleri
bulunur. Grafikten alinan egim At’yi, kesim noktasi da By vermektedir (Amin, 2008).

B Adsorpsiyon 1sisiyla iligkili sabit (RT/b),
R; Gaz sabiti (8.314 j mol™ K™),

At Denge sabiti (L/g),

T, Mutlak sicakligi (K)

2.5.3.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi Langmuir izoterminden daha geneldir. Homojen
ylizey veya sabit bir adsorpsiyon potansiyel varsayimina dayanmaz. Bu izoterme gore
adsorpsiyon, adsorbent yiizeyindeki sabit bir hacim veya adsorpsiyon alaninda

gerceklesmektedir. Bu izotermin lineer denklemi;
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Inge=InQs-BE? (2.9)

Burada;

Oe; Birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktari1 (mg/g)
Qs;  Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

B; D-R izoterm sabiti

E, Polanyi potansiyeli (kj/mol)

T, Mutlak sicaklik (K)

R; Evrensel gaz sabiti (8.314))
E=RTIn(1+1/Cy) (2.10)

Inge’e kars1 E? grafigi ¢izildiginde bir dogru olusursa bu dogruyu kesen nokta Qs’i

dogrunun egimi ise E degerini vermektedir (Chutia ve ark. 2008).
2.5.3.5. Harkins-Jura izotermi

Harkins-Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonun heterojen gozenek dagiliminin

varligina bagl olarak aciklanir. Lineer denklemi;
1/9.°=B/A-1/AlogCe (2.11)

logCe degerleri, 1/qe2 degerlerine karsilik grafige gegirildiginde, egim ve kayma
degerinden A ve B Harkins-Jura sabitleri elde edilir. B sabitinin biiytikliigii, adsorpsiyonda
fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu gosterir (Alsohaimi ve ark. 2015).

2.5.3.6. Scatchard izotermi

Scatchard modeli adsorplanan maddenin karakteristik o6zelliklerinin ve ¢esitli
parametrelerinin incelenmesi agisindan Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore daha
giivenilir sonuglar verebilen izotermdir. Scatchard grafiginde gozlenen egrilerin
dogrusalliktan sapmamasi, s6z konusu adsorpsiyon igsleminin Langmuir modeline daha ¢ok
uyan bir 6zellige sahip oldugunu gosterir. Baska bir deyisle, bir adsorpsiyon islemi i¢in
tiiretilmis Scatchard egrisinden, Langmuir ve Freundlich modellerinin uygunlugu hakkinda

yorum yapilabilir (Alsohaimi ve ark. 2015).
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e/ Ce=QsKs-0eKs (2.12)

ge: Birim adsorbent tizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce:  Adsorplayict ile dengede bulunan ¢6zeltinin konsantrasyonu (mg/L)
Qs:  Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ks:  Baglanma sabiti
ge/Ce degerlerinin ge’ye karsi grafigi ¢ikarildiginda, egim ve kesim degerlerinden
Qs ve Ks degerleri elde edilir.
2.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Birinci dereceden Pseudo kinetigi en yavas ve adsorpsiyon siiresini belirleyen
basamak olmaktadir. Bu sebeple, eger akiskan ortam hareket ettirilirse, adsorban yiizeyi
tabakasinin kalinhig1 azalacagindan adsorpsiyon hizi artacaktir (Lagergren, 1898). ikinci
dereceden Pseudo kinetigi, adsorpsiyon siiresinin ilk birka¢ dakikasindan adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun siiresinde meydana geldigi i¢in adsorpsiyon hizini tam

olarak etkileyen asama oldugunu sdyleyebilmektedir. (Ho ve ark. 1999).
Adsorpsiyon hiz denklemi;

» 1. dereceden Pseudo reaksiyon hiz denklemi, Langergren denklemi;
log(de-qr) = logqe-(kq/2.303)t (2.13)
Bu esitligi deneylerden alinan sonuglarda uygulamak igin, deney verilerinin t=co igin

ekstrapolasyonunu bularak ge (adsorpsiyon denge kapasitesi) degeri hesaplanmalidir.

> 11. Dereceden Pseudo reaksiyon hiz denklemi, Ho denklemi;
t/0; = (1/K206°)+(1/ge)t (2.14)

Ky; Langergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk),
ko; Ho 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk),

Oe; Birim adsorbent iizerine adsorbat miktar1 (mg/g),

d; t zamanda adsorbat madde miktar1 (mg/g).

Log(Qe-Qi), t/gr ve 1/(Qe- Qi) degerlerinin t degerine karst farkli grafikler

cizilmeleriyle, sirasiyla kj, ko ve k sabitleri hesaplanmaktadir.

24



Deneylerden alinan sonuglar, grafikler yardimiyla hesaplanarak en uygun

adsorpsiyon izoterm ve hiz derecesi bulunmaktadir.

» Partikiil i¢i diflizyon modelinde;
qi=kpt>>+C (2.15)

d; t zamaninda adsorbat miktar1 (mg/g)

Kp; Partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in hiz sabiti (mg/g dk %2)
Y% Yari zaman (dk*?)

C; Partikiil i¢i diflizyon modeli igin denge oran sabiti(mg/g)

Weber-Morris modeli; adsorpsiyonda gozenek difiizyonu olusuyorsa, t°° degerine
kars1 o degeri grafige aktarildiginda bir dogru goriilmektedir. Dogrunun egimi kp’i kesim
noktasi da C sabitini vermektedir (Kayacan, 2007).

2.5.5. Adsorpsiyona etki eden faktorler
2.5.5.1. Adsorbat yapisinin etkisi

Adsorpsiyonda en onemli etkenlerden biri adsorbat ¢oziiniirliigidir. Adsorbat
maddenin bulundugu sivi ortamda ¢6ziiniirliigii ile adsorpsiyon kapasitesi ters orantilidir.
Diger etken ise iyon boyutudur. Iyon boyutu adsorbentin gdzenek capindan biiyiik
olmamalidir. Bunun nedeni, biiylik capli adsorbat iyonlarimin adsorbent gdzeneklerini

tikayarak adsorpsiyon kapasitesini azaltmasidir.

2.5.5.2. Adsorbent yapisi etkisi

Adsorbentin yiizey alan1 adsorpsiyon kapasitesini dogrudan etkilemektedir. Yiizey
alanin genigligi adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Adsorbentin gozenek ¢apinin
biiyiikliigii de adsorpsiyon kapasitesine etki etmektedir. Adsorbentin gézenek ¢ap1 ne kadar
biiyiik ise tutulan adsorbat iyon miktari dogru orantida artmaktadir. Adsorbentin yiizey
alanin1 bilmek kolay olmadigindan adsorbentin birim basina adsorbat madde miktar

alinmaktadir.

2.5.5.3. pH’n etkisi

Adsorpsiyon da ¢ozelti sivisinin bazik, asidik veya ndtr olmasi adsorpsiyon

kapasitesini etkileyen faktorlerdendir. Adsorbat maddenin pH’t iyon yiiklerini ve
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iyonlagsma kapasitesini etkiler; bu nedenle adsorbent yiizeyinde gergeklesen elektriksel
kuvvette degiskenlige sebep olmaktadir. Her maddenin iyonlarinin maksimum adsorpladigi

pH degeri veya deger araligi farklidir (Ciftgi, 2015).

2554, Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon prosesleri genellikle ekzotermik olaylardir. Adsorpsiyon kapasitesi
genellikle azalan sicakliklarda artig gostermektedir. Ancak sicaklikta meydana gelen kiigiik
degisiklikler adsorpsiyon kapasitesini etkilemez. Su ve atiksu aritimindaki sicaklik

degisimleri adsorpsiyon da kiiciik etkilere yol agabilmektedir.

2555, Temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon da adsorbentin ¢ozelti igerisindeki temas siiresi onemlidir. Adsorbent,
etrafin1 saran sivi filmdeki maddeyi hizlica adsorplamaktadir. Adsorbatin adsorbente ilk
temasinda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Temas siiresi artikca adsorpsiyon hizinda azalma
goriilmektedir. Adsorpsiyon yontemlerinde adsorbent ve adsorbata ait uygun siirenin

bulunmasi, adsorpsiyon kapasitesi ve isletim maliyeti agisindan 6nemlidir (Ciftgi, 2015).
2.5.5.6. Adsorbent maddeler

Adsorpsiyon kapasitesinin etkenligini arttirabilmek i¢in uygun adsorbent secilmesi
gerekmektedir. Uygun adsorbent, ortamdaki adsorbati maksimum verimde tutabilecek
yiiksek seg¢icilik, uzun isleme omrii ve kapasiteye sahip olmalidir. Adsorbent kapasitesi,
aktif merkezlerin kimyasal yapisina, adsorbat ve adsorpsiyonun ortam sartlarina bagh
olarak degisken ozellikle gostermektedir. Verimli adsorbentin ana 6zelligi birim kiitleye

diisen genis yiizey alan1 olmasidir (Ustiiny1ildiz, 2017).

Literatiirde fazla sayida adsorbent igerigi bulunmaktadir. Dogal ve yapay adsorbent

olarak {izere ayrilmaktadirlar. Sekil 2-3’da adsorbentlerin siniflandirilmasi1 gosterilmistir.
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ADSORBENTLER

YAYGIN
SENTETIK ADSORBENTLER
ADSORBENTLER
iYON DEGISTIRICI MINERAL KOKENLI BITKISEL ve HAYVANSAL KOKENLI
RECINELER ADSORBENTLER ADSORBENTLER
KATYON DEGISTIRICI ZEONITLER AKTIF KARBON HALINE
GETIRILENLER
ANYON DEGISTIRICi KiLLER DOGRUDAN KULLANILANLAR
SELAT YAPICI POLIMIiK SLiKA
METAL OKSITLER

Sekil 2-3. Adsorbentlerin smiflandiriimasi (Ustiinyildiz, 2017)

2.6.HIDROKSIAPATIT

Giliniimiizde farkli katilarin adsorbent olarak denenmesi oOzellikle fosfatli
bilesiklerin arastirilmasi ve kullanilmasinda onemli gelismeler kaydedilmistir. Su
kalitesinin iyilestirilmesinde yapilan g¢alismalarda fosfatli bilesiklerin kullanilmasi ile
yiiksek giderim sonuglar1 elde edilmistir. Fosfat grubunda yer alan apatitlerin formiilii
Cas(PO4)3(Cl,F,OH)’dir. Genellikle en bilinen apatit mineralleri floroapatit [(Cas(PO4)sCl]
ve hidroksiapatit [Cas(PO,)sOH)’dir. Hidroksiapatit genel formiilii [Caio(PO4)s(OH)]
olup, cift cekirdekli agir metallerin giderimde yiiksek etkenligi olan nadir inorganik
bilesiklerdendir (Fihria ve ark. 2017).

Hidroksiapatitler kimyasal ve yapisal benzerlik nedeniyle kalsiyum fosfat tuzlari
grubunda yer almaktadir. Bu yapinin 6zel niteligi ¢ok sayida anyonik ve katyonik
stibstitiientleri kabul etme yetenegidir. Dogadaki inorganik fosforun en 6nemli kaynagidir.

Ayn1 zamanda insanlarin kemik ve dislerin temel bilesenidir (Thanha ve ark. 2018).
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Hidroksiapatitin birim hiicre kristal yapist monoklinik veya hekzagonal
olabilmektedir. Hidroksiapatit, iki Ca bdlgesi vardir. Birinci bolge kalsiyum bir polihedron
olusturan dokuz oksijen tarafindan koordine edilir. lkinci bdlgede bir kalsiyumu bes
oksijen atomu ve bir oktahedron olusturan hidroksil grubu tarafindan koordine edilir.
Hidroksil iyonlar, diizlem koselerinde, diizleme paralel uzanan siitunlar boyunca esit
araliklarla yerlestirilir. Fosfat gruplar1 altigen diizenlemenin dis kismina uzanarak essiz

tetrahedral yapisi, hidroksiapatitin stabil olmasini saglamaktadir (Chen ve ark. 2017).

Sekil 2-4. (A) Hidroksiapatitin Birim Hiicre Projeksiyonu, (B) Hidroksiapatit Yapisinda Oktahedron
[Ca(1)O6] Projeksiyonu, (C) Hidroksiapatit Yapisinda Oktahedral [Ca(I1)O6] Ve Tetrahedral(PO4)
Projeksiyonu, (D) Oktahedron, Oktahedral Ve Tetrahedral Projeksiyonu (Chen ve ark. 2017)

Adsorpsiyon sirasinda ilk asama olarak agir metaller hidroksiapatitin ylizeyine hizli
bir sekilde kismi bozunma, ikinci agsama bozunan iyonlarin hidroksiapatit icerisine diflize
edilmesidir. Hidroksiapatit biinyesin bulunan Ca*? iyonlar1 adsorbat maddenin iyonlariyla
yer degistirerek hidroksiapatitin yapisina karigmasidir. Adsorpsiyon mekanizmasi,
hidroksiapatit’den ayrilan Ca*? iyonlari ile adsorpsiyon sirasinda hidroksiapatit yapisina
katilan katyonlarin molar oranlar1 (Qs) ile agiklanmaktadir. Qs=1 ise hidroksiapatit ayrilan
Ca™ ile hidroksiapatit tutulan katyon miktarlari esittir. Eger Qs>1 olursa adsorbent
yiizeyine tutulan madde kompleks yapisi nedeniyle adsorbe edilen metal iyonlari, ayrilan
metal iyonlarindan fazla olmaktadir. Son kosul olarak Qs<1 ise, ortamda hidroksiapatit
¢oziinmesi gerceklesmektedir. Bu ¢6ziinmeden metal iyonlari hidroksiapatite adsorbe
olmaz ve ortamda metal iyonlarinin konsantrasyonu degisim gostermez (Li ve ark. 2017).
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3. ONCEKI CALISMALAR

Zn*? adsorpsiyonunda farkli adsorbent maddeler kullamlarak onceden yapilmis

calismalar Cizelge 3-1’de gosterilmistir. Cizelge 3-1’de parantez icinde gosterilen veriler

optimum sonuglar1 ifade etmektedir.

Cizelge 3-1. Farkli adsorbent maddeler kullanilarak 6nceden yapilmis Zn** Adsorpsiyon

calismalari
No | Adsorbent | Adsorben | pH Zn*? Temas Qmveya | Referans
t Dozu Kons. Siiresi % verim
(9/L) (mg/L) (dk)
1 Hayvan 2-16g/L | 3-8 100 0-120 dk. | 28,28 mg/g | Slimani ve
Kemik unu @ glL) (4,5) mg/L (60 dk.) (2a5l1<.7)
2 Mezoforik | 0,25-2¢g/L | 4-9 | 50-150 | 0-150 dk. 86 mg/g Sarkar ve
Jeopolimerik mg/L ark.
tozU (29/L) (8) (30 dk.) (2018)
3 | Balik kemigi | 1-1,8¢/L | 2-10 100 5-720 dk. %98 Lim ve
tozu asoL) | & | ML | (480 dk) (2a(;l1('2)
4 Kitosan 0,25¢g/L | 2-8 | 50-500 15-420 127,4Amg/g | Salihve
kaplamali 6) mg/L dk. Ghosh
Diyatomeli (90 dk.) (2017)
toprak '
5 Amino- 0,005-0,04 | 2-7 5-20 5-120dk. | 24,21 mg/g | Ghasemi
Nanomanyeti g/L mg/L ve ark.
K (0.015 g/L © (90 dk) (2018)
015 g/L) (12 mg/L)
6 Kitosan- 1g/L 1-6 | 50-250 5-90 dk. 256,41 Guo ve
Manyetik mg/L mg/g Ark.
(6) (45 dk.) (2017)
7 Manyetit- 0,05-0,5 | 4-10 | 6,5mg/L | 15dk- 48s %74 Keochaiyo
Klorapatit g/L Adsorpsiyo | m ve ark.
®) (90 dk.) n verimi (2017)
(0,1 g/L)
8 Bentonit 0,5¢9/L 3-11 | 50-800 | 10-80dk. | 35,21 mg/g | Tohdee ve
/L K.
6 | ™ (10 dk.) (2""5 18)
100
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(mg/L)

9 Karbon 1g/L 1-6 200 5-90 dk. 45 mglg Guo ve
Nitrojen- mg/L ark.(2018)
Manyetit ©) (20 dk)

10 | F. velutipes 7,23¢g/L | 1-7 | 10 mg/L | 1-540 dk. 6,2775 Li ve ark.
a 6 (120 dk.) ma/g (2018)

10 | A.polytricha | 6,92 g/L 1-7 1 10 mg/L | 1-540 dk. 6,1283 Li ve ark.

b 6 (120dk) | M9 (2018)
10 P. eryngii 397¢g/L | 1-7 | 10 mg/L | 1-540 dk. 2,8512 Li ve ark.
c 6 (120dk) | M99 (2018)
10 | P.ostreatus | 5529/ | 17 | 10mg/L | 1-540 dk. 5&1192/7_4 Li ve ark.
d 6 (120 dk.) (2018)

Hidroksiapatit-biyokomiir  nanokompozit basariyla {retilip  fizikokimyasal
Ozellikleri karakterize edilmistir. Analizler, hidroksiapatit nanopartikiillerin biyokomiir
ylizeyine basariyla yiiklendigini gostermistir. Hidroksiapatit-biyokomiir ile Pb(Il), Cu(II)
ve Zn(I1)' nin adsorpsiyonu, tekli ve ti¢lii metal sistemlerde sistematik olarak incelenmistir.
Sonuglarda pH’in, hidroksiapatit-biyokdmiiriin agir metal adsorpsiyonunu etkiledigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetikleri ile ilgili olarak yalanci ikinci dereceden model,
hidroksiapatit-biyokomiirdeki ii¢ agir metal iyonuna en iyi uyumu gostermistir. Hem tekli
hem de tg¢lii metal iyon sistemlerinde, adsorpsiyon izotermi hidroksiapatit-biyokdmiir ile
Pb(I)'nin Langmuir modeli izlenirken, Cu(ll) ve Zn(Il)'nin Freundlich modeli ile iyi
uyumu saglamistir. Calisma sonucunda, hidroksiapatit-biyokomiir, agir metal gideriminde

gelecekteki uygulamalar i¢in yeni bir malzeme olarak kesfedilmistir (Wang ve ark. 2018).

Manganez-hidroksiapatit ve kalsiyum-hidroksiapatit tizerine adsorpsiyon kapasitesi
temel deneyler ile incelenmistir. 1x10™ mol/dm® KCI ¢ozeltisi icindeki sigir albiimini ve
lizozim'in elde edilen tim adsorpsiyon izotermleri igerisinde Langmuir modeli ile
uyumlulugu belirlenmistir. Manganez-hidroksiapatit {lizerinde doymus miktarda sigir
alblimini, kalsiyum-hidroksiapatit tizerinde doymus miktarda lizozimin adsorbe edildigi
goriilmistiir. Proteinlerin  manganez-hidroksiapatit iizerine adsorpsiyon davranisi bu

parcaciklarin morfolojisine baglanmistir (Kandori ve ark. 2018).
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Manyetik-hidroksiapatit nanokompozit sentezlenerek sulu ¢6zeltiden bakir (Cu(ll))
ve nikel (Ni(II)) giderimi i¢in adsorbent olarak test edilmistir. Adsorbent, Transmisyon
Elektron Mikroskobu (TEM), Enerji Dagilimli Spektrometre (SEM/EDS), X-1s1m1 toz
difraksiyonu (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak arastirilmistir. FezOq4
ve kompozitin hidroksiapatit ile adsorpsiyon parametrelerini belirlemek ve karsilagtirmak
icin toplu deneyler yapilmistir. Adsorbentin nanolu yapisimim 101,2 m°g™ spesifik yiizey
alanmna sahip oldugu bulunmustur. Langmuir adsorpsiyon izoterminin adsorpsiyon
proseslerini tanimlamak i¢in uygun bir model oldugu bulunmus ve Cu(ll) ve Ni(ll) 'nin
sirastyla 48,78 mg/g ve 29,07 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri gosterilmistir. Yiksek
adsorpsiyon kapasitesine ek olarak, tamamen adsorbe edilmis materyal, harici bir manyetik
alan kullanilarak sulu ortamdan kolaylikla ayrilmistir. Bu sonuglar ile yeni hidroksiapatit
kullanim1 onerilerek Fe304-nanokompozitinin Cu(Il) ve Ni(Il) aritiminda su teknolojisi

gelecek vaat eden bir yontem oldugu belirlenmistir (Thanha ve ark. 2018).

Hidroksiapatit nanopartikiillerin sulu ¢ozeltilerden bakir iyonlarini uzaklagtirma
potansiyeli, farkli deney kosullar1 altinda incelenmistir. Sicaklik, temas siiresi, adsorbent
dozaji ve konsantrasyon deneyleri yapilmistir. Sistemin termodinamigi kendiliginden ve
endotermik oldugu go6zlenmistir. Adsorpsiyon siireglerinin kinetigini incelemek igin
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller uygulanmistir. Yalanci
ikinci derece kinetik modelinde en iyi korelasyon kaysayisi (R*>0,99) saglanmustir.
Hidroksiapatit nanopartikiillerde maksimum %83,22 oraninda bakir iyonu giderimi yaptig
goriilmiistiir. Hidroksiapatitin  farkli deney kosullar1 altinda sulu ¢ozeltideki bakir
iyonlarimi etkili bir sekilde giderim yaptigi belirlenmistir (Joshi ve ark. 2017).
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4. MATERYAL VE METOD

Ulkemizde artan sanayilesme ile agir metal kullanimi artmistir. Bu nedenle sanayi
bolgelerinden alic1 ortama verilen atiksular yogun miktarda agir metaller icermektedir. Bu
atiksular insan ve cevre sagligimi i¢in biiyiik bir kirlilik problemi olusturmaktadir. Bu
calismada, agir metallerden olan ¢inkonun kimyasal yontemle iiretilen hidroksiapatit

kullanarak adsorpsiyon yontemiyle aritimi hedeflenmistir.

Bu tez ¢alismasinda ZnCl, kullanilarak farkli ¢inko konsantrasyon cozeltileri elde
edilmis, kimyasal yolla sentezlenen hidroksiapatit adsorbent olarak kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorbent
dozu, baslangi¢c konsantrasyonu ve temas siiresi analizleri gergeklestirilmis, ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma—Mass Spectrometer) ile Zn*? konsantrasyonu &lciimleri
yapilmustir. Optimum sartlar belirlenerek elde edilen bulgular adsorpsiyon izotermi ve

Kinetik hesaplamalari yapilmistir.

4.1. Materyal
4.1.1. Hidroksiapatit sentezinde kullanilan kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler Tekkim marka olup analitik

safliga sahiptir. Kullanilan kimyasallar asagida verilmistir:

1. ZnCly: Cinko konsantrasyonlu ¢ozelti elde etmek i¢in kullanilmistir. 1000
mg/L olarak hazirlanan Cinko konsantrasyonlari ultra saf ile seyreltilerek
istenilen konsantrasyonlar yapilmistir.

((NH4)2HPOQ,): Hidroksiapatit tiretimi i¢in kullanilmigtir.

(Ca(NO3)2.4H,0): Hidroksiapatit tiretimi i¢in kullanilmigtir.

NH4OH: Hidroksiapatit’in pH ayarlamasi i¢in kullanilmistir.

o & N

HCI: Deneylerde pH ayarlamasi yapabilmek igin 0,1-0,5-1 M’lik HCI ¢ozeltisi
hazirlanmustir.
6. NaOH: Deneylerde pH ayarlamasi yapabilmek i¢in 0,1-0,5-1 M’lik NaOH

¢Ozeltisi hazirlanmistir.

4.1.2. Arag ve gerecler

Manyetik Karistirici: Hidroksiapatit sentezi i¢in gerek 1s1 gerek karistirma ve homojen

karisim elde etmek i¢in MTOPS-MS300 model manyetik karistirici kullanilmustir.
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pH Metre: Hidroksiapatit ve Zn*? ¢ozeltilerinin pH 6l¢iimleri i¢in HANNA model pH

metre kullanilmstr.
Desikator: Hidroksiapatitin saklanmasi ve sogutma islemi i¢in kullanilmustir.

Etiiv: Hidroksiapatit sentezinde kurutma ve sterilizasyon i¢in JSOF-050 model etiiv

kullantlmistir.

Orbital Kanstirici: Adsorpsiyon deneylerinde karigtirma ve temas siiresi i¢in Hdmund
BUHLER KS 15 A model kullanilmustir.

Elektronik hassas terazi: Kullanilan kimyasallar tartim islemleri igin Kern Abj 220-4NM

model elektronik hassas terazi kullanilmistir.
SEM: Adsorbentin gozenekli yapisinin ve adsorpsiyonu dogrulamak i¢in kullanilmustir.
ICP-MS: Konsantrasyon ol¢timleri i¢in kullanilmistir.

Santrifiij: Cozeltideki adsorbent maddesinin ¢okelmesi icin BHG Heka model santrifiij

kullanilmistir.

Termometre: Adsorbentin sentezi esnasinda sicaklik kontroliinii saglamak icin

kullanilmuastir.

Manyetik Balik ve Tutuculari: Adsorbentin sentezinde manyetik karistiricinin ¢ozeltiyi

karistirmasini saglamak i¢in kullanilmistir.

4.2. Metod
4.2.1 Adsorbentin hazirlanmasi

0.16 M’lik Di Amonyum Fosfat ((NH;),HPO,) ve 0,4 M’lik Kalsiyum Nitrat
(Ca(NO3)2.4H,0) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Manyetik karigtirict kullanilarak Di Amonyum
Fosfat ¢ozeltisi 60°C’ye kadar karigtirilmis, Karisgm 60°C ulastiginda Kalsiyum Nitrat
¢ozeltisine damla damla Amonyum Fosfat ¢6zeltisi ilave edilmistir. Bu ilave esnasinda
beyaz renk gozlenmistir. Karisitmin pH’1 10 olana kadar 5 M’lik Amonyum Hidroksit
(NH4OH) ilavesi yapilmis, daha sonra 60°C’de 3 saat boyunca karistirilmistir. Karisim 24
saat siireyle oda sicakliginda bekletilmistir. Olusan beyaz ¢okelti ultra saf su ile nétr pH’a
ulasana kadar yikanmis ve Santrifiij yardimiyla sivi fazdan ayrilmistir. Ardindan etiivde
80°C kurutulup desikatéorde muhafaza edilmistir. Bu deney dizinleri sonucunda
Hidroksiapatit Ca;o(PO.)s(OH), adsorbent maddesi elde edilmis ve hesaplanan reaksiyon
verimi %80 bulunmustur (Wang ve ark. 2018).

Ca(N03)2.4H20+(N H4)2 HPO,+N H4OH—>C3.10(PO4)6(OH)2
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4.2.2. Adsorbentin karakterizasyonu

Yapilan ¢alismada; FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrometresi) spektrum
cihazi ile 300-4500 cm™ dalga boylar: arasinda adsorpsiyon éncesi ve sonrasinda adsorbent
numunelerinin spektrum grafikleri alinmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri alinip adsorbentin yiizey morfolojisi ve EDX (Enerji Dagilimli X-Ray) analiz

ile adsorbentin elemental yapisi incelenmistir.

4.2.3. Kesikli (Batch) adsorpsiyon deneyleri

Biitiin deneyler steril ortamda 25+ 1°C oda sicakliginda 50 mL’lik erlenlerde
orbital karistirict kullanilarak 200 rpm hizinda yiiriitiilmiistiir. Cozeltilerin pH’lar1 0,1-0,5-
1 M NaOH ve 0,1-0,5-1 M HCI ile ayarlanmigtir. Adsorpsiyondan sonra hidroksiapatit
santriflij yardimiyla filtre edilmistir. Adsorpsiyonu kapasitesi (ge), adsorpsiyon verimi (1)),
¢ozeltideki hacmi (L), M adsorbent dozu (g) Co ve C, sirasiyla baslangi¢ konsantrasyonu

ve son konsantrasyon (mg/L) olmak iizere verilen denklemlerle hesaplanmistir;
Je=(Co-Ce). VIM (4.1)
1N=(Cy-C¢)/C..100% 4.2)

Deneylerde 2-9 pH araligi, 10-100 mg/L arahiginda Zn*? konsantrasyonu, 2,5-12,5
g/L araliginda hidroksiapatit adsorbent dozu, 5-180 dakika araliginda temas siireleri

denenmistir.

4.2.4 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetik deneyleri; 10-100 mg/L arasinda degisen Zn*? ¢ozeltisine 3,75
g/L hidroksiapatit dozu eklenerek pH 6°’da orbital karistiricida 200 rpm hizinda
yuritilmistir. Temas siiresi 5-180 dakika araliginda yapilan deneylerin sonunda

hidroksiapatit Zn*? ¢ézeltisinden santrifiij yardimiyla ayrilmus ve dlgiimleri yapilmistir.

4.2.5 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermleri hesaplamalari igin sabit oda sicakliginda pH 6’da,
hidroksiapatit adsorbent dozu 3,75 g/L, 10-100 mg/L arahgmndaki farkli Zn*? baslangic

konsantrasyonlari ve 5-180 dk araligindaki temas siiresinde deneyler yapilmustir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Adsorbent’in Karakterizasyonu

5.1.1. FTIR yap analizi

Sekil 5-2. Hidroksiapatitin adsorpsiyon sonrasi FTIR spektrumu
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Sekil 5-3. FTIR analiz grafigi (S: Adsorpsiyon 6ncesi, Y: Adsorpsion sonrasi)
Sekil 5-1’de 471,44-826,85-1023,56-1088,83 cmt pikleri PO, temel titresim
modlarini, 3565,93 cm? pik OH" titresim modunu ve 1635,13-3211,83 cm? goriilen pikler
ise bagli su modlarini ifade etmektedir. Sekil 5-2’de bulunan 1456,52 PO, bandindaki Ca'?

ile Zn*? iyonlarimin yer degistirmesi sonucu adsorpsiyon ger¢eklesmektedir (Li ve ark.
2017).
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5.1.2. SEM/EDX analizi

Adsorbentin adsorpsiyon dncesi ve sonrast SEM yiizey analizleri yapilmistir. SEM

¢

goriintiileri 5000 ve 20000 kat yaklastirilip asagida verilmistir.

-

Sekil 5-4. Hidroksiapatit partikiillerinin adsorpsiyon dncesi SEM goriintiileri
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Sekil 5-5. Hidroksiapatit partikiillerinin adsorpsiyon sonrasi SEM goriintiileri

Adsorbentin SEM ylizey analizlerinde 5000 ve 20000 kat yaklastirilmig
goriintiilerinde adsorbent ylizeyinin girintili ¢ikintili, gdzenekli ve bosluklu bir yapisinin
oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon sonrasi SEM goriintiilerinde gozenek ve bosluklarin
Zn*? iyonlarinin tutunmasi sonucunda adsorpsiyon oncesi SEM goriintiilerine gére daha
piiriizsiiz bir yap1 haline geldigi ve yumaklagmalarin oldugu, bosluklarin kismen azaldigi

gozlenmistir.
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MAG: 750 x HV4.25.0 kV. WDIE.3 mm

Sekil 5-6. Hidroksiapatitin adsorpsiyon dncesi EDX analizi i¢in alinan SEM goriintiisii
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Sekil 5-7. Hidroksiapatitin adsorpsiyon dncesi EDX analizi

Hidorksiapatitin adsorpsiyon oncesi EDX analizi 750 kat yakinlastirilip SEM
goriintiileri incelenmistir. Saf hidroksiapatit elementel analizi sonucu kiitlece; %56,02

Kalsiyum (Ca), %22,28 Oksijen (O) ve %21,70 Fosfor (P) varligi gézlenmistir.
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Sekil 5-8. Hidroksiapatitin adsorpsiyon sonrasi EDX analizi i¢in alinan SEM goriintiisii
cps/ev
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Sekil 5-9. Hidroksiapatitin adsorpsiyon sonrast EDX analizi

Hidroksiapatitin adsorpsiyon sonrasi EDX elementel analiz sonucu kiitlece; %42,14

Ca'?, %24,84 0, %21,72 P ve 9,28 Zn*? varlig1 gozlenmistir. %2’lik kistmn ise havadan

2

karisan CO, veya kirlilikten kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Gozlenen Zn™ iyonunn

varhig1, hidroksiapatitin Zn*? adsorpsiyonunu gdstermistir.

40



5.2.  Kesikli Zn*™? Adsorpsiyon Deneyleri
5.2.1. pH’mn etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde 2-9 araligindaki pH degerlerinin Zn*? adsorpsiyonuna
etkisini arastirilmustir. Baslangic Zn*? konsantrasyonlar1 10 ve 25 mg/L, adsorbent dozu

6,25 g/L ve temas siiresi 60 dk sabit tutularak deneyler yiirtitiilmiistiir.

100

95 A

90 H

% Zn*? Giderimi
S

70 A

65 —a— 7n*? kons. 10 mg/L

13/ —— Zn*? kons. 25 mg/L

pH

Sekil 5-10. pH’1n etkisi (Co; 10-25 mg/L, M; 6,25 g/L, t; 60 dk)

Sekil 5-10°da farkli pH’larda Zn*? iyonlarinin giderim verimleri gosterilmistir. 2-6
araligindaki pH degerlerinde Zn*? adsorpsiyon veriminde artis gdzlenmis ve pH 6°da en
yiiksek Zn*? adsorpsiyonuna ulagilmustir. Tohdee ve ark. (2018) bentonit adsorbenti ile
Zn*? adsorpsiyonu calismasinda 3-11 pH araliginda, 0,5 g/L adsorbent dozu, 50-800 mg/L
baslangic Zn*? konsantrasyonu ve 10-180 temas siiresi araliginda yapilan deneylerde
optimum pH’1 6 olarak belirlenmistir. Ghasemi ve ark. (2018) amino-nanomanyetik
adsorbentin Zn*? adsorpsiyonu calismasinda pH 2-7 araliginda, adsorbent dozu 0,25 g/L,
baslangi¢ Zn*? konsantrasyonu 5-20 mg/L ve temas siiresi 15-420 dk araliginda yapilan
deneylerde optimum pH’1 6 olarak belirlemistir. Choudhury ve ark. (2018) hidroksiapatit
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adsorbentin Pb*? adsorpsiyonu ¢alismasinda pH 3-11 araliginda, 100 dk temas siiresinde,
baslangi¢ Pb*? konsantrasyonu 5 mg/L ve 0,64 g/L adsorbent dozunda yapilan deneylerde
optimum pH 7,4 olarak belirlenmistir. Vila ve ark. (2011)’a gore hidroksiapatitin Pb*
adsorpsiyon caligmasinda pH 2-7 araliginda, 1 saat temas siiresinde, 1,44 mmol/L
baslangic Pb*? konsantrasyonunda, adsorbent dozu 1,2 g/L’de yapilan deneylerde optimum

pH 2 olarak belirlenmistir.

5.2.2. Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent dozunun etkisinin belirlenmesi igin yapilan deneylerde daha once
belirlenmis optimum pH 6 degeri kullanilmistir. 25 mg/L Zn*? sentetik atiksuyuna 2,5-12,5
g/L araligindaki adsorbent dozlar1 eklenerek 60 dakika sabit temas siiresi ile deneyler
yiiriitiilmiistiir. Sekil 5.11°da adsorbent dozunun Zn*? adsorpsiyonuna etkisi verilmistir.
Giderim verim artis1 olarak en iyi pik 3,75 g/L adsorbent dozunda yapmustir. 12,5 g/L
adsorbent dozu ile 2,75 g/L adsorbent dozu arasinda %7’lik bir verim fark: vardir. Farkin
az olmas1 nedeniyle kullanilan fazla adsorbent maddesinin de daha sonra bir Kirlilik

olusturacag diistintilerek 3,75 g/L adsorbent dozu optimum olarak belirlenmistir.

100

96 -

92 -

88 -

84 -

80 A

% Zn+2 Giderimi

76

—8— 7n*2 kons.; 25 mg/L
1274
8 - —0— zn*? kons.; 10 mg/L
4 -

Adsorbent Dozu (g/L)
Sekil 5-11. Adsorbent dozunun etkisi (pH; 6, Co; 10-25 mg/L, t; 60 dk)
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Sekil 5-11 incelendiginde adsorbent dozunun artmasi ile Zn*? adsorpsiyonu dogal
olarak artmaktadir. Adsorbent dozu artik¢a aktif yiizey alam, gzenek say1 artar ve Zn*?
iyonu daha fazla adsorbe edilir. Adsorpsiyon veriminde en iyi yiizdelik verim artis1 3,75
g/L adsorbent dozunda gozlenmistir. Sarkar ve ark. (2018), mezoforik jeopolimerik
adsorbentin Zn*? adsorpsiyonu calismasinda 0,25-2 g/L araligindaki adsorbent dozu, pH
8°de, 50-150 mg/L baslangic Zn*? konsantrasyonu ve 5-150 dk temas siiresi araliginda
yapilan deneyler sonucunda optimum adsorbent dozunu 2 g/L olarak belirlemistir.
Mohammad ve ark. (2017), nano-hidroksiapatit adsorbentin Pb** adsorpsiyonu
calismasinda pH 5,8’te, 100 mg/L baslangic Pb*™? konsantrasyonunda, 60 dk temas siiresi
ve 0,05-0,4 g/L adsorbent dozu deneylerinde optimum adsorbent dozunu 0,1 g/L olarak

belirlemiglerdir.

5.2.3. Baslangi¢ Zn*?konsantrasyonunun etkisi

Baslangic Zn*? konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini belirlenmesi i¢in yapilan
deneyde onceden belirlenmis optimum pH 6 ve adsorbent dozu 3,75 g/L kullanilmistir.

Deney 200 rpm ve 60 dakika temas siiresi sabit tutularak yiirtitiilmiistiir.

100

95 -

90 -

85 -

80 -

75 A

% Zn-'r2 Giderimi

70 A

10 —e— Adsorbent dozu; 3.75 g/L

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Baslangi¢ Kons. (mg/L)

Sekil 5-12. Baslangi¢ Zn*? konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi (pH; 6, M; 3,75 g/L, t; 60 dk)
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Adsorbent dozunu (aktif yiizey alan ve gozenek sayis1) sabit tutup Zn*?
konsantrasyonunu arttirdigimiz i¢in dogal olarak adsorpsiyon veriminde diistisler
gdzlenmistir. Zn*? konsantrasyonu ile yiizdelik verim oranlari karsilagtirldiginda 25 mg/L
baslangic Zn*? konsantrasyonu optimum olarak belirlenmistir. Ghasemi ve ark. (2018),
bentonit adsorbenti ile Zn** adsorpsiyonu calismasinda 5-20 mg/L baslangic
konsantrasyonu, pH 6’da, adsorbent dozu 0,25 g/L ve temas siiresi 15-420 dk araliginda
yapilan deneyler sonucunda optimum baslangic Zn*® konsanstrasyonunu 12 mg/L olarak
secmistir. Joshi ve Manocha (2017)’a gére nano-hidroksiapatit adsorbetinin Cd*?
adsorpsiyon c¢alismasinda 200 dk temas siiresinde 50-150 mg/L baslangic Cd*?
konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde optimum baslangi¢ konsantrasyonu 150 mg/L

olarak belirlenmistir.

5.2.4. Temas Siiresinin Baslangic Zn*? konsantrasyonlarina etkisi

Temas siiresinin farkli baslangic Zn*? konsantrasyonlarina etkisini belirlemek igin
deneyler optimum pH 6 ve adsorbent dozu 3,75 mg/L, karistirma hiz1 200 rpm’de 5-180
dakika araliginda yliriitilmiistiir.
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——  7n*Zkons. 10 mg/L
0 - Zn*2 kons. 25 mg/L
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10 — -® —  7n*2kons. 100 mg/L

[S1 NS |
o o
1 1

0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

Temas Siiresi (dk.)

Sekil 5-13. Temas siiresinin farkli baslangic Zn*? konsantrasyonlarma etkisi (pH; 6, M; 3,75 g/L)
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Sekil 5-13’de tiim baslangic Zn*? konsantrasyonlar: i¢in 45. dakikada maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulagmistir. Bu nedenle optimum temas siiresi 45 dakika olarak
belirlenmistir. Temas siiresi artikca tiim baslangic Zn*? konsantrasyonlari i¢in 90. dakikada
denge hali gézlenmistir. Guo ve ark. (2017)’a gore karbon nitrojen manyetit adsorbenti ile
Zn*? adsorpsiyonu ¢alismasinda temas siiresi 5-90 dakika araliginda, adsorbent dozu 1 g/L,
pH 6’da yapilan deneylerde optimum temas siiresini 45 dakika olarak belirlemislerdir.
Choudhury ve ark. (2018), hidroksiapatit adsorbentin Pb*? adsorpsiyonu ¢alismasinda pH
7,4 araliginda, 0,64 g/L adsorbent dozu, baslangi¢ Pb*? konsantrasyonu 1-10 mg/L’de ve 5-
120 dk temas siiresinde yapilan deneylerde optimum temas siiresi 90 dk olarak

belirlenmistir.

Temas siiresi deneyindeki tim baslangic Zn*? konsantrasyonlarinin adsorpsiyon

oncesi ve sonrast pH dl¢timleri yapilmis ve Cizelge 5-1’de gosterilmistir.

Cizelge 5-1. Baslangi¢ Zn"? konsantrasyonlarinin adsorpsiyon éncesi ve sonrast pH’lar

Zn** Konsantrasyonu(mg/L) Adsoprsiyon 6ncesi pH Adsorpsiyon sonrast pH
10 mg/L 6 6,13
25 mg/L 6 6,22
50 mg/L 6 6,30
75 mg/L 6 6,37
100 mg/L 6 6,45

Zn*? adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen optimum degerler Cizelge 5-2°de

gosterilmistir.

Cizelge 5-2. Zn** adsorpsiyon deneylerinde elde edilen optimum sartlar

Parametreler Optimum Degerler
pH 6
Adsorbent dozu 3,75 g/L
Baslangi¢ Zn*? konsantrasyonu 25 mg/L
Temas Siiresi 45 dk
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5.3.  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini belirlemek icin sabit sicaklikta, pH 6’da, 3,75 g/L
hidroksiapatit adsorbent dozu ile 10-100 mg/L araliginda farkli Zn*? konsantrasyonlari
kullanilarak adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Sonuglara gore Langmuir, Freundlich,
Temkin, Scatchard, Harkins-Jura ve Dubinin-Radushkevich izotermleri hesaplanip,

izoterm uygunlugu belirlenmistir.

5.3.1. Langmuir izotermi

Cedge —Ce grafiginde bir dogru goriiniiyorsa, bu dogru Langmuir izotermini
dogruluyor anlamina gelmektedir. qm Ve b sirasiyla ekseni kesim noktasindan ve dogrunun

egiminden faydalanarak hesaplanmstir.

0,021

0,018

0,015

0,012

1/ge

0,009

0,006

y =0,0147x + 0,002
R2=0,9993

0,003

0,000 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

1/Ce
Sekil 5-14. Langmuir izoterm grafigi

Sekil 5-14’de Langmuir izoterm icin 0,9993°liik bir kolerasyon katsayisi
bulunmustur. Birim kiitlede adsorplanan madde miktar1 qm: 500 mg/g, adsorpsiyon net
entalpisi b sabiti 0,136 L/mg ve R, degeri 0,227 bulunmustur. R degerinin O ile 1 arasinda

olmast adsorpsiyon elverisliligini géstermistir (Filiz, 2007).
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5.3.2. Freundlich izotermi
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Sekil 5-15. Freundlich izoterm grafigi

Sekil 5-15’deki Freundlich izotermi ic¢in 0,9909’luk kolerasyon katsayisi
hesaplanmigtir. Adsorpsiyon yogunluk ifadesi n degeri 1,606 bulunmustur. n degeri 1-10
arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun gostergesidir (Kayacan, 2007). Adsorbent
ile adsorbat arasindaki iligki giiciinii gosteren Kr degeri 65,45 mg/g olarak hesaplanmustir.
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5.3.3. Tempkin izotermi

Qe degerlerine karsilik InCe grafiginin g¢izilmesiyle Tempkin sabitleri

bulunmaktadir. Grafikte goriilenlere gore egim At’yi, kesim noktasi da Bt’yi vermistir.
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Sekil 5-16. Tempkin izoterm grafigi

Sekil 5-16’de Tempkin izotermi i¢in kolerasyon katsayisi 0,9595 elde edilmistir.

Denge baglanma sabiti At 1,27 ve Tempkin izoterm sabiti By 125,59 olarak bulunmustur.
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5.3.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Inqe’ye karsi E? degerleri grafik iizerinde gdsterildiginde olusan dogrunun kesim

noktasi Qs’i, dogrunun egimi ise B sabitini vermektedir.
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Sekil 5-17. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafigi

Sekil 5-17 grafigi incelendiginde kolerasyon katsayisi 0,8479 bulunmustur. Grafige
bagli D-R izoterm sabiti olan B -6x10™", maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qs 331,98 mg/g

hesaplanmustir.
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5.3.5. Harkins-Jura izotermi

logCe degerleri, 1/qe” degerlerine karsilik grafige gecirildiginde, egim ve kayma
degerinden A ve B Harkins-Jura sabitleri elde edilmistir. B sabitinin biiyiikligi,

adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5-18. Harkins-Jura izoterm grafigi

Sekil 5-18’deki grafik verileri hesaplanarak kolerasyon katsayist 0,7586
bulunmustur. Harkins-Jura sabitleri A ve B sirasiyla -5000 ile -1 bulunmustur. B sabitinin -

1 bulunmasi ile adsorpsiyon fiziksel olmadig: anlasilmistir (Alsohaimi ve ark. 2015).
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.3.6. Scatchard izotermi

qe/Ce degerinin qge’e karsi grafige aktarildiginda olusan dogrunun kesim noktasi

Ks’1, dogrunun egimi ise Qs degerlerini vermistir.
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Sekil 5-19. Scatchard izoterm grafigi

Sekil 5-19 grafik verileri hesaplandiginda kolerasyon katsayist 0,9387 bulunmustur.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qs 623,08 mg/g, baglanma sabiti Ks 0,101 olarak

hesaplanmustir.

Langmuir, Freundlich, Tempkin, D-R, Harkins-Jura ve Scatchard izotermlerinin
katsayilar1 Cizelge 5-3’de verilmistir. Verilen sabitler Langmuir, Freundlich, Tempkin, D-
R, Harkins-Jura ve Scatchard izotermleri i¢in kolerasyon katsayilari sirasiyla (0,9993),
(0,9909), (0,9595), (0,8479), (0,7586) ve (0,9387) olarak hesaplanmistir. Hidroksiapatit —
Zn*? adsorpsiyonunun alti izoterme de bakildiginda Langmuir izotermi ile daha cok

uyustugu gozlenmistir.
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Cizelge 5-3. [zoterm katsayilari

Langmuir Sabitleri

Freundlich Sabitleri

Tempkin sabitleri

Om b R? Kr n R Br Ar R?
/
(MY | (Lmg) (Mgg)
500 | 0,136 |0,9993| 6545 1,606 |0,9908 | 30,91 | 4,06 | 0,9595
Dubinin-Radushkevich Harkins-Jura Scatchard
(D-R)

B Qs R® A B R® Ks Qs R®
(mg/g) (mg/g)
-6x10" | 331,98 | 0,8479 | -5000 -1 |0,7586 | -0,101 | 623,08 | 0,9387

5.4.  Adsorpsiyon Kinetigi

bulunmustur. Kinetik deneyleri adsorpsiyon hizina etki eden basamaklari, kimyasal
reaksiyon ve kiitle transferi gibi adsorpsiyon mekanizmasini kontrol eden fonksiyonlarin
belirlenmesi ve anlagilmasi i¢in yapilmistir. Kinetigin incelenmesinde Pseudo denklemleri
kullanilmigtir. Birinci dereceden Pseudo denklemi bazi kaynaklarda Largergren esitligi
olarak ge¢mektedir. Denklemin bir digeri ise ikinci dereceden Pseudo denklemidir. Ho ve

McKay tarafindan gelistirilmistir.
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Birinci dereceden Pseudo denklemi igin 6nce In(Qe-q;) verileri olusturulup zamana
kars1 grafigi Sekil 5-20°da gosterilmistir. Hesaplanan K; sabiti, korelasyon katsayist ve qe

degerleri Cizelge 5-4’de gdsterilmistir.
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Sekil 5-20. Birinci derece kinetik grafigi
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Ikinci dereceden Pseudo denklemi igin t/g; verileri hesaplanip zamana kars: grafigi
cizilerek Sekil 5-21’de gosterilmistir. Hesaplanan k; sabiti, korelasyon katsayisi ve ikinci

dereceden Pseudo denklemine gore qe Cizelge 5-4’de verilmistir.
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Sekil 5-21. Ikinci derece kinetik grafigi
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qt (mg/g)
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Sekil 5-22. Partikiil i¢i difiizyon modeli grafigi

16 18

Partikiil i¢i diflizyon modelinde; Weber-Morris modeline gore, adsorpsiyonda

gozenek diflizyonu gerceklesiyorsa,

degerleri q

degerleri

grafik lizerinde

gosterildiginde orjinden gecen dogru elde edilir ve hiz sabiti k, grafigin egiminden, C ise

kesim noktasidan hesaplanir (Weber, 1972). Hesaplanan kolerasyon katsayisi, K, ve C

sabiti Cizelge 5-4’de gosterilmistir.

Cizelge 5-4. Adsorpsiyon kinetik katsayilar

|. Dereceden Pseudo Denklemi

I1. Dereceden Pseudo

Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Denklemi
R® kq ge R° ks ge R° Kp C
(dk™) (mg/q) (g/mg.dk | (mg/g) (mg/g.dk1/2
0,0206 0,00069 | 32,77 0,9992 | 0,0056 133,33 10,9006 | 30,962 21,102

modellerin kolerasyon katsayisi

Cizelge 5-4’de birinci derece, ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik

sirastyla  (0,0206),

(0,9992) ve (0,9006) olarak

hesaplanmistir. Bu hesaplamalara gore hidroksiapatit ile Zn*? adsorpsiyonunun ikinci

derece kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu arastirmada hidroksiapatit adsorbent madde olarak sentezlenmis ve Zn*?
adsorpsiyonu  iizerindeki  giderim  verimliligi  arastirilmistir.  Hidroksiapatitin
karakterizasyonu i¢in SEM, FTIR ve EDX analizleri gergeklestirilmistir. FTIR ve EDX

spektrumlarina gore hidroksiapatit {izerine basarili bir sekilde tutunma gozlenmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi tlizerine farkli ortam sartlarinin etkisini belirlemek i¢in pH,
adsorbent dozu, baslangi¢ kosantrasyonu ve temas siiresi denemeleri yapilmistir. Yiiksek
ve diisiik pH degerlerinde Zn*? gideriminin azaldig1 ve optimum giderimin pH 6’da oldugu
gdzlenmistir. Optimum adsorbent dozu 3,75 g/L olarak belirlenmis ve baslangic Zn*?
konsantrasyonu optimum 25 mg/L olarak secilmistir. Adsorpsiyona etki eden temas
stireleri incelendiginde en yiiksek verimin 45. dakikada oldugu gbzlenmis ve optimum siire

olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek agisindan Kinetik calismalar1 yapilmis
alinan sonuglar dogrultusunda birinci ve ikinci derece Pseudo hiz reaksiyonlari
hesaplanmistir. Birinci ve ikinci derece Pseudo ve partikiil i¢i difiizyon kinetigi
reaksiyonlarmin  kolerasyon katsayilari sirasiyla 0,0206, 0,9992 ve 0,9006 olarak
hesaplanmustir. Bu hesaplamalara gore Zn*? adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele

daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin, D-R,
Harkins-Jura ve Scatchard izotermlerinin katsayilart hesaplamalari yapilarak grafikleri
yorumlanmugtir. Langmuir, Freundlich, Tempkin, D-R, Harkins-Jura ve Scatchard
izotermleri i¢in kolerasyon katsayilar1 sirasiyla (0,9993), (0,9909), (0,9595), (0,8479),
(0,7586) ve (0,9387) olarak hesaplanmistir. Zn*? adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich,
Tempkin, Scatchard izotermlerine uydugu gozlenmis fakat Langmuir izotermi ile daha ¢ok

uyustugu belirlenmistir.

Yapilan calismalarda hidroksiapatit kullanilarak yapilan Zn*? adsorpsiyon
prosesinde hidroksiapatitin etkili bir adsorbent oldugu goriilmiistiir. Hidroksiapatit
adsorbenti Zn*? iyonlarim standart desarj degeri 5 mg/L’nin altina basariyla diisiirmiistiir.
Bu arastirmada sadece kesikli (batch) sistemi ile Zn*? adsorpsiyonu yapilmistir.
Hidroksiapatitin adsorbent 6zelliginin iyi anlasilmasi i¢in siirekli sistemlerdeki etkinligi
denenmeli ve adsorpsiyondan sonra desorpsiyon c¢ozeltisiyle desorbe islemine tabii

tutularak tekrar kullanilabilirligi incelenmelidir.
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