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OZET

Bu ¢alismada ¢evre uygulamalarina uygun olarak sentezlenmis hidroksiapatit tozlar1 kullanilarak sulu
¢Ozeltiden bakir iyonlarinin uzaklastirilmasi arastirilmigtir. Adsorpsiyon olayinin ne kadar siirede
tamamlandigini belirlemek amaciyla adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Derigim araligi 1-550 mg/L
arasinda degisen bakir ¢ozeltileri kullanilarak HAP tozlarmin adsorpsiyon kapasitesi tayin edilmeye
calistlmistir. 550 mg/L derisime sahip Cu®" iyon ¢ozeltisi kullanilarak yapilan ¢alismalarda yiizey
alan1 106,55 m*/g gézenekli yapidaki HAP’1n (g-HAP) maksimum adsorpsiyon kapasitesi 90,35 mg/g,
yiizey alan1 25,92 m?/g olan kristalin yapidaki HAP’1n (k-HAP) adsorpsiyon kapasitesi ise 52,96 mg/g
olarak bulunmustur. Elde edilen adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
agisindan degerlendirilmistir. Ayrica adsorban olarak kullanilan HAP tozlarinin adsorpsiyon dncesi ve
sonrast XRD ve SEM analizleri yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Adsorpsiyon, Agir metal

1. GIRIS

Toprakta ve atik sularda bulunan agir metaller hem insanlar hem de diger canlilar icin oldukga zehirli
elementlerdir. Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklari bilinmektedir. Bunlarin toksik
ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur.

Cevremizdeki agir metal miktar1 artmaya devam ederken kirli bolgelerin rehabilitasyonu igleminde
kullanilan yontemlerin 6nemi giderek artmaktadir. Aktif karbonun yani sira kil ve buna benzer 6rnegin
profilit, zeolit, bentonit gibi adsorbanlar kullanarak sadece agir metal degil organik maddelerin
uzaklastirilmasi ¢aligsmalar1 oldukca artmistir. Bunun yaninda yapilan ¢aligmalarda kemigin kimyasal
yapisina benzerligi ile bilinen ve yiiksek biyouyumlulugu ile biomedikal uygulamalarda bir
bioseramik malzeme olarak kullanilan apatitin kirlenmis toprak ve sudan +2 yiiklii agir metallerin
uzaklastirilmasinda oldukga yiiksek kapasiteye sahip oldugu gozlenmistir [1-10]. Hidroksiapatit,
Cas(PO4)(OH) HAP, agir metaller icin yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi, metallerle
girdigi etkilesim sonucunda olusturdugu fosfatlarin sudaki ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi, indirgenme
ve yiikseltgenme sartlari altinda yiiksek kararliliga sahip olmasi, bulunabilirligi ve diisiik maaliyeti
acisindan kirlilik iceren bolgeler i¢in ideal bir malzemedir. Kursun, ¢inko, bakir, demir, kadmiyum
gibi metallerin topraktan ve sudan uzaklastirilmasinda oldukca verimli oldugu yapilan calismalarla
bulunmustur [11-16]. Ayrica bu c¢aligmalarda agir metallerin apatit kullanilarak uzaklastirilma
mekanizmalari ¢oziimlenmeye calisilmistir.

Birgok arastirmaci [11-14, 17, 18], HAP’ye metal adsorpsiyonunu iki farkli sekilde agiklamistir. i1k
mekanizma ¢oziinme-¢okelme mekanizmasidir. Bu mekanizmaya gore gergeklesen degisimler
Tepkime 1 ve 2°de gosterilmistir.
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Cao(PO4)s(OH), + 14H" — 10Ca>" + 6H,PO, + 2H,0 (1)
10M?* + 6H,PO4 + 2H,0 — Myo(PO,)6(OH), + 14H" 2)

ikinci yaklasima gore (iyon-iyon degisim mekanizmasi), Snce M>" iyonu apatit yiizeyine adsorbe
olmakta ve sonra da difiizyon yoluyla apatitteki Ca®" iyonlar1 ile ¢ozeltideki M*" iyonlar1 arasinda
katyon degisimi meydana gelmektedir (Tepkime 3).

Cao(PO4)s(OH), + XM — (Ca9xM,)(PO4)s(OH), + xCa" 3)

Bu ¢alismada yapay olarak sentezlenmis, XRD ve SEM analizleriyle tanimlanmis HAP tozlar1 sulu
ortamdan bakir iyonlarini uzaklastirma amaciyla adsorban olarak kullanilmig ve adsorpsiyon olaymin
kinetigi ve mekanizmasi arastirtlmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Bakir katyonlarmin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi deneylerinde yiizey alani 106,55 m%/g ve 25,92
m?/g olan iki adsorban [19] kullanilmistir. Calismada yiizey alani 106,55 m?/g olan adsorban
gozenekli-HAP (g-HAP) ve yiizey alani 2592 m?/g olan ise kristalin-HAP (k-HAP) olarak
isimlendirilmistir. Cozeltiden Cu”" iyonlarin1 uzaklastirma deneyleri kesikli beher ¢alismalari seklinde
gergeklestirilmis ve belli zaman araliklarinda alinan analiz 6rneklerini siizmek i¢in milipore filtreleme
iiniteleri kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde, 50 ml hacminde 1-550 mg/L metal iyonu derisim
araliginda Cu(NO;),.2H,0 bilesiklerinden hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir. 100 ml’lik beherler
igindeki bu ¢ozeltilerin herbirinin iizerine ayr1 ayr1 0,1 g adsorban ilave edilerek, tiim katilar askida
kalacak sekilde, manyetik karistirict ile karigtirilmig ve 2 saatin sonunda alinan ¢ozelti 6rneklerinde
kimyasal analizler ICP-OES (Thermo Elemental/Iris Intrepid DUO ER/S) yardimiyla yapilarak
etkilesim degerlendirilmistir. Cozelti fazindan uzaklastirilan metal iyonu miktarlar1 Esitlik 1
kullanilarak hesaplanmistir. Ayni zamanda ~100 mg/L metal iyonu derisiminde Cu(NO;),.2H,O
bilesiklerinden hazirlanan ¢ozeltilerlerle kinetik veriler toplanmistir. Kinetik ¢aligmalarda belli zaman
araliklarinda analiz 6rnekleri alindigi i¢in 0,4 g adsorban/200 ml ¢dzelti kosullarinda calisilmistir.

(Co-C)xV

Qe =
m (D

e = Kat1 tarafindan tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)
Co = Bagslangi¢ ¢6zeltisinde yer alan metal iyonu derisimi (mg/L)
C = Sorpsiyon sonrasi sulu ¢6zeltide kalan metal iyonu derisimi (mg/L)
m = Kat1 madde miktar (g)
A" = Cozelti hacmi (L)

3. BULGULAR VE SONUCLAR

Cu(NOs),.2H,0 kullanilarak hazirlanan ~100 mg/L Cu®*" iyonu derisimindeki 50 ml ¢ozelti iizerine
ayrt ayr1 0,10 g g-HAP ve k-HAp ilavesiyle oda sicakliginda karistirmali beher testleriyle sentezlenen
bilesiklerin bakir iyonu uzaklastirma davranislari belirlenmistir. Bu deneyler belli zaman araliklarinda
alinan 6rneklerde bakir iyonu analizleri yapilarak degerlendirilmeye ¢alisiimistir. Cu®" igin ¢ozeltiden
uzaklastirma davranimlari sirasiyla Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. g-HAP ve k-HAp yiizeylerine bakir iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi

Cozeltiden Cu*" iyonlarinin uzaklastiriimasinda g-HAP ve k-HAP farkli davranimlar gostermektedir
(Sekil 1). Her iki bilesik i¢in de Cu®" iyonlarim tutma hiz1 ilk 5 dakikada oldukg¢a hizli olmakta ve
yaklagik 15 dakikalik siire sonunda denge durumuna ulagilmaktadir. Her iki adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesindeki farklilik adsorbanlarin sahip olduklar1 yilizey alaniyla dogru orantilidir. Yiizey alani
106,55 m*/g olan g-HAP’nin ortamdan bakir iyonlarini uzaklastirma kabiliyeti yiizey alam 25,92 m*/g
olan k-HAP’e gore daha fazladir.

Adsorban malzemelerin yiizeyine Cu®" iyonlarinin adsorpsiyon kinetigini agiklamak ve hiz sabitini
belirlemek i¢in iki kinetik model kullanilmigtir. Adsorpsiyon verileri Esitlik 2’de verilen Pseudo-
birinci derece reaksiyon kinetigi formiiliine gore degerlendirilmistir (Sekil 2).

dqe _

Esitligin integrali alinip diizenlemesi yapilirsa Esitlik 3 elde edilir.
Inlqe _q¢)=-kit+C, 3)

Burada; q. ve q; sirasiyla denge ve t (dk) zamaninda adsorplanan metal iyon miktar1 (mg/g), k; pseudo-
birinci derece reaksiyon hiz sabiti (dk), C; ise birinci derece reaksiyon kinetigi i¢in integral sabitidir.
Eger t = 0’da q=0 kabul edilirse esitlik;

ln(qe_qt)zlnqe -kt 4)

sekline doner.
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Sekil 2. g-HAP ve k-HAP yiizeylerine Cu*" adsorpsiyonunun Pseudo birinci-derece reaksiyon kinetigi

Birinci derece kinetik degerlendirmesinde In (q.-q,) degerlerine karsi t degerleri grafige gegirilmistir
(Sekil 2). Grafiklerden elde edilen birinci derece kinetik denkleme ait parametreler Cizelge 1’de
verilmistir. Bu ¢izelgeden goriildiigii gibi her iki adsorban i¢in elde edilen denklemlerin R* degeri
1’den oldukea diisiik olmakla birlikte birinci derece kinetik denklem kullanilarak hesaplanan birim
adsorban basina uzaklastirilan bakir iyonu miktar1 deneysel yoldan bulunan bakir iyonu miktartyla
uyum i¢inde de degildir. Adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in kinetik veriler ikinci derece
kinetik modele uygulanmaistir.

Pseudo-ikinci derece kinetik model ise Esitlik 5°de verilmistir (Sekil 3).

dqe o 2
dt =kj (qe _qt) )

Esitlik 5’in integrali alinip esitlik diizenlenirse,

t 1 t
_ +_

- 2

Esitlik 6 elde edilir. Burada; k, pseudo-ikinci derece reaksiyon hiz sabitidir (mg/g dk).
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Sekil 3. g-HAP ve k-HAP yiizeylerine Cu*" adsorpsiyonunun Pseudo ikinci-derece reaksiyon kinetigi

Ikinci derece kinetik degerlendirmesi igin t/q, degerlerine karsi t degerleri grafige gecirilmistir (Sekil
3). Sekil 3’deki grafiklerden elde edilen kinetik parametreler Cizelge 1°de verilmistir. Cizelge 1’den
goriildigli gibi, her iki adsorban i¢in deneysel yolla bulunan birim adsorban bagina uzaklastirilan bakir
iyonu miktar1 ikinci derece kinetiginden hesaplanan miktara neredeyse esittir. Cizelge 1°de ayrica
grafiklerden elde edilen denklemlerin R* degerleri 1°dir. Bu da kinetik verilerin ikinci derece denklem
modeliyle uyum i¢inde oldugunu géstermektedir.

Cizelge 1. Cu*" iyonlarinin g-HAP ve k-HAP iizerine adsorpsiyonu igin
iki kinetik modelin parametrelerinin karsilastirilmasi

Birinci Derece Ikinci Derece
Qe e Kk Qe k,
Adsorban  (mg/g) (mg/g) ((lik'l) R’ (mg/g) (gmg” dk™) R’
(deneysel) (hesaplanan) (hesaplanan)
g-HAP 52,87 1,32 2,32x10% 0,819 52,91 5,86x10° 1
k-HAP 22,48 2,30 1,10x10° 0,953 22,37 2,36x107 0,999

g-HAP ve k-HAP yiizeyine bakir iyonlarinin adsorpsiyonu Langmuir [20] ve Freundlich [21] izoterm
esitliklerine gore incelenmistir.

Langmuir esitliginin lineer formu Esitlik 7°de verilmistir.

Ce_Ce . 1

de dmax KL -Amax @)

Burada; K; Langmuir sabitini (L/mg), Qms maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)
gostermektedir.

Freundlich esitliginin dogrusal ifadesi Esitlik 8’de verilmistir.

1
Inqo =InKg+—InC,
" ®)
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Burada; Kr (mg/g) Freundlich modelinin sabitini ve 1/n (L/g) ise adsorpsiyon siddetini gdstermektedir.

Ce

Esitlik 7°e gore de degerlerine karsilik Ce degerleri grafige gecirilerek (Sekil 4) bu iki degerin
birbiri ile iligkisi incelenmistir.
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Sekil 4. g-HAP ve k-HAP’nin Cu*" iyonunu uzaklastirmasina iliskin belirlenen Langmuir adsorpsiyon izotermi

Esitlik 8’e gore Inqe degerlerine kargilik In Ce degerleri grafige gecirilerek (Sekil 5) bu iki degerin
birbiri ile iligkisi incelenmistir.

»

B g-HAP
A k-HAP
—— Linear (k-HAP)
44 —— Linear (g-HAP)

In ge
N
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Sekil 5. g-HAP ve k-HAP’nin Cu*" iyonunu uzaklastirmasina iliskin belirlenen Freundlich adsorpsiyon izotermi

Sekil 4 ve Sekil 5’deki grafiklerde dogrusallik incelenmistir. Grafiklere ait veriler Cizelge 2’de
verilmistir.

Langmuir izoterm modeli adsorpsiyonun kemisorpsiyon seklinde ve tek tabakali meydana geldigini
aciklamaktadir. Sekil 4 ve Cizelge 2 incelendiginde deneysel verilerin iki adsorban i¢in Langmuir
modeliyle tam ortiismedigi goriilmektedir. Her iki adsorban igin birim adsorban basina uzaklastirilan
bakir iyonu miktar1 Langmuir modeli kullanilarak hesaplanan miktarla uyum i¢inde degildir (Cizelge
3).
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Freundlich izoterm modeli ise adsorpsiyon olayinin heterojen ylizeylerde ve ¢ok tabakali meydana
geldigini agiklamaktadir. Freundlich esitligi Cu*" iyonlarmin ¢ozeltiden g-HAP ve k-HAp iizerine
adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. Freundlich sabiti olan Ky ve 1/n Esitlik 8’e gore
egrinin kesim noktast ve egiminden hesaplanmigtir. Sekil 5 ve Cizelge 2 her iki adsorban yiizeyine
Cu?" iyonlarmnim adsorpsiyonunun Freundlich modeline gére gerceklestigini gostermektedir. Cizelge
2’de grafiklerden elde edilen dogrularin denklemleri ve korelasyon katsayilar1 verilmistir. En yiiksek
korelasyon katsayist (R?) Freundlich izoterminden elde edilen denklemlerden saglanmustir. Freundlich
izotermine ait olan 1/n katsayisinin 1’den kii¢iik olmasi verilerin Freundlich izotermine uygunlugunu
da gostermektedir.

Cizelge 2. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm denklem verileri

Langmuir verileri Freundlich verileri
Adsorban Lineer Esitlik Korelasyon , Lineer Esitlik Korelasyon ,
(y: C/qe, x: Cp) katsayisi (R%) (y:Inge, x: In Cy) katsayis1 (R)
g-HAP y=0,0081x+1,5984 0,9163 y=0,8451x-0,3773 0,9646
k-HAP y=0,0183x+2,1583 0,8352 y=0,7045x-0,3354 0,9525

Cizelge 3’de g-HAP ve k-HAP’nin Cu®" iyonlar i¢in hesaplanan maksimum tutma kapasitelerine ve
izoterm sabitlerine iliskin degerler verilmistir.

Cizelge 3. Lineer esitliklerden bulunan Langmuir ve Freundlich sabitleri

D | Langmuir Izoterm Freundlich izotherm
eneyse Sabitleri Sabitleri
K K| n
Adsorban Ym m L F
(mg/g) (mg/g) (L/mg) (mg/g) (g/L)
g-HAP 90,36 123,46 5,07x10° 0,686 1,18
k-HAP 52,96 54,64 8,48x10° 0,715 1,42

Cozeltiden Cu®" iyonlarmin uzaklastirilmasi sirasinda herhangi bir bilesigin olusup olusmadigin
gozlemleyebilmek amaciyla adsorpsiyon sonrast g-HAP ve k-HAP’nin XRD analizleri yapilmis ve
SEM fotograflar ¢ekilmistir. Adsorban olarak kullanilan g-HAP ve k-HAP’nin 500 mg/L derisime
sahip Cu®" ¢ozeltisi ile etkilesiminden once ve sonrasi XRD desenleri ve SEM goriintiileri
kargilagtirmali olarak Sekil 6-9’da verilmistir. Sekil 6-a ve Sekil 7-a’daki XRD desenlerinde g-
HAP’nin k-HAP’ye oranla daha az kristalin 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Sekil 8-a ve 9-a’daki
SEM goriintiileri ise, g-HAP’nin aglomere kiimeler seklinde, ¢cok belirgin ayirdedilememekle birlikte
k-HAP’nin de kristal sekilli, tek taneli olusumlar halinde oldugunu géstermektedir.

25 30 35 40 45 50 55
20

Sekil 6. 500 mg/L Cu*" iyonlar ile a) etkilesmeden dnceki g-HAP’nin
b) etkilesmeden sonraki g-HAP’nin XRD desenleri
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b)

25 30 35 40 45 50 55

20

Sekil 7. 500 mg/L Cu”" iyonlari ile a) etkilesmeden onceki k-HAP’ nin
b) etkilesmeden sonraki k-HAP’nin XRD desenleri

g-HAP tarafindan 550 mg/L Cu® iyonu igeren ¢ozeltiden 90,35 mg/g Cu®" tutulan bu deneylerde, g-
HAP o6rneginin XRD deseninde belirgin bir farklilik goézlenmemis (Sekil 6-b), yalnizca biraz daha
amorfik bir goriintli elde edilmistir. Ayrica bu durum SEM goriintiisinden de (Sekil 8-b)
dogrulanmaktadir. k-HAP tarafindan 550 mg/L Cu** iyonu igeren ¢ozeltiden 52,96 mg/g Cu®" tutulan
bu deneylerde, k-HAP 6rneginin XRD deseninde (Sekil 7-b) ve SEM goriintiisiinde de (Sekil 9-b)
herhangi bir degisiklik gozlenmemektedir.

Sekil 8. 500 mg/L Cu*" iyonlar ile a) etkilesmeden dnceki g-HAP’nin
b) etkilesmeden sonraki g-HAP’ nin SEM goériintiileri

AKU-Fen Bilimleri Dergisi 102 AKU-Journal of Science



Hidroksiapatit Kullanilarak Sulu Cozeltiden Bakar... A. Engin, 1. Girgin

Sekil 9. 500 mg/L Cu*" iyonlari ile a) etkilesmeden dnceki k-HAP’nin
b) etkilesmeden sonraki k-HAP’nin SEM goriintiileri

4. SONUCLAR

Bu calismada yiizey alam 106,55 m%/g ve 25,92 m*/g olan iki adsorban kullanilarak, adsorbanlarin sulu
ortamdan Cu®" iyonlarmi uzaklastirma davranislari incelenmistir. Adsorpsiyon olaymin ne kadar
siirede tamamlandigin1 belirlemek amaciyla adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. ilk 15 dakika icinde
adsorpsiyon isleminin dengeye ulastigi belirlenmistir. Elde edilen verilerin degerlendirilmesi
sonucunda adsorpsiyon isleminin pseudo-ikinci derece kinetik modeline gore gerceklestigi tespit
edilmistir. Derisim araligr 1-550 mg/L arasinda degisen bakir ¢ozeltileri kullanilarak HAP tozlarinin
adsorpsiyon kapasitesi tayin edilmeye calisilmuistir. 550 mg/L derisime sahip Cu®" iyon ¢ozeltisi
kullanilarak yapilan c¢alismalarda g-HAP’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 90,35 mg/g, k-
HAP’nin adsorpsiyon kapasitesi ise 52,96 mg/g olarak bulunmustur. XRD analizlerinde herhangi bir
yeni bilesik olusumu gozlenememekte ve olay Freundlich izotermi ile uyumluluk gdstermektedir.
SEM goriintiileri dikkate alindiginda, adsorpsiyon isleminin amorf bakir bilesikleri olusumu yoluyla
gerceklestigi sonucuna varilmaktadir. Yapilan deneysel g¢alismalar sonucunda g-HAP’nin bakir
iyonunu uzaklagtirma kapasitesinin oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. g-HAP’nin bu 6zelliginden
dolay1 bakir iyonu ile kirlenmis sularda alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegi 6nerilmektedir.
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