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MANYETIT-HIDROKSIAPATIT NANOKOMPOZIT ILE ATIKSULARDAN
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OZET

Agir metaller, hem endiistriyel hem de yagmur sularinda kirlilik yaratan 6nemli ¢evresel Kirleticilerdir.
Bunlarin dogada zamanla birikimi ve bozunumu ciddi zararlara yol agmaktadir. Bu agir metallerden
biri olan ¢inko, canli organizmalar i¢in gerekli olmasimin yani sira, depresyon, letarji, artan susama
istegi ve belirtilen sinirin iizerinde almmasi halinde norolojik semptomlara neden oldugu i¢in diger
metal ve ametaller gibi toksik etki eder. Bu yiizden Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Cevre Koruma
Ajans1 (ABD), igme suyu igerisinde bulunacak ¢inko i¢in sinir deger belirlemistir. Bu sebeplerden
dolay1 dogaya salinmadan Once ¢inko iceren atiksularin ¢inko ve diger agir metallerden arindirilmasi
gerekmektedir. Bu sebeple, bu caligmada atiksulardan agir metal giderimi igin kolay uygulanabilir ve
etkili bir yontem olan adsorpsiyon yontemi kullanilmig; adsorbent olarak ise diisiik maliyetli, yiiksek
stabiliteli, kolay kullanima sahip, etkili bir sorpsiyon giiciine sahip olmasi nedeniyle manyetit
hidroksiapatit nanokompozit adsorbenti secilmistir.

Kullanilan adsorbent laboratuvar sartlarinda kimyasal olarak elde edilmis, ¢inko igeren sulardan
adsorpsiyonla farkli ortam sartlarinda manyetit hidroksiapatit nanokompozitin ¢inko giderim etkinligi
incelenmistir. Adsorbentin karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM ve EDX analizleri yapilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri laboratuvar sartlarinda ortam sicakliginda kesikli reaktorlerde orbital karistirict
yardimu ile gergeklestirilmistir. Bu deneylerde ¢inko giderimi igin; en uygun pH, optimum adsorbent
dozu, optimum baslangi¢ konsantrasyonu ve en iyi karigtirma siiresi belirlenmistir. Elde edilen
sonuclarda uygun kosullar altinda adsorbetin ¢inko tizerindeki giderim verimi %96°lara ulagmustir.

Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda adsorbentin en iyi giderim yaptigi; pH degeri 6, optimum adsorbent
dozu 6,25 g/L, optimum baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L, en uygun karistirma siiresi 30 dk olarak
bulunmustur. Bu degerlerde %96 gibi yiiksek bir giderim verimi elde edilmistir. Bu ise manyetit
hidroksiapatit nanokompozitin ¢inko {izerinde etkili bir adsorbent oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, atiksu, ¢inko, manyetit-hidroksiapatit nanokompozit
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Temmuz / 2018
Danigman: Dog. Dr. Yagmur UYSAL

Sayfa sayis1: 69



REMOVAL OF ZINC FROM WASTEWATER USING NANOCOMPOSITE OF
MAGNETIC HYDROXYAPATITE WITH ADSORPTION METHOD

(M.Sc. THESIS)
AHMET CANBAKIS

ABSTRACT

Heavy metals are reported to be important contaminants in both industrial and surface waters. These
materials tend to accumulation in the environment and are not degraded in the nature easily. Thus,
these toxic compound cause to serious damages on the organisms. Zinc is one of the these toxic heavy
metal ions despite of being one of the essential elements for living organisms. The accumulation of the
zinc ions in the tissues lead to depression, lethargy, increasing thirst and causes neurological
symptoms that exceeds the specified limit. Therefore, World Health Organization (WHO) and United
States Environmental Protection Agency (USEPA) have determined limit value for zinc in drinking
water. Because of these reasons, zinc containing wastewater should be treated before discharging to
environment. The adsorption method, which is an easily applicable and effective method for heavy
metal removal from wastewater, has been selected in this study. Magnetite hydroxyapatite
nanocomposite adsorbent has been chosen as an adsorbent because its low cost, high stability, easy to
use, and effective sorption power.

In this study zinc removal was carried out by using magnetic hydroxyapatite nanocomposite by
adsorption from zinc containing synthetic wastewater. The magnetite hydroxyapatite nanocomposite
was chemically synthesized under laboratory conditions. FTIR, SEM and EDX analyzes were
performed for the characterization of the adsorbent. The adsorption experiment was carried out in
batch reactors at room temperature, and optimum pH, optimum adsorbent dose, optimum initial
concentration and optimum mixing time were determined. As a result of these studies the best removal
values were determined at pH of 6, optimum adsorbent dosage of 6.25 g¢/L, optimum initial
concentration of 25 mg/L, optimum mixing time of 30 min. Zinc removal efficiency was obtained as
96% in this optimum conditions. This study has shown that the magnetite hydroxyapatite
nanocomposite can be an effective adsorbent on the zinc removal.
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1.GIRIS

Cevre kirliligi, ekolojik dengenin dogrudan veya dolayli olarak zarara ugramasi ve
canli popiilasyonu iizerinde olumsuz hayati sonuglar olusturmasina verilen genel addir.
Ekolojik dengenin bozulmasinin sebebi; hava, su ve toprak ortamlarinda istemeyen
maddelerin dogal olmayan bir sekilde bulunmasi sebep olmaktadir. Artan diinya niifusu ve
gelisen endiistriyel uygulamalar nedeniyle ¢evre kirliligi problemi onem kazanmistir.
Toplumlarin daha refah yasama istegi yiliziinden daha ¢ok iireten ve daha cok tiiketen bir
toplum yapisi olusmustur. Artan {retim ve tiiketim miktarlarindan dolay1 {irettikce ve
tilkettikce daha c¢ok kirlilik meydana gelmektedir. Toplumlar hem kati1 hem de siv1 atik
iiretirler. Bu iretilen atiklar dogrudan veya dolayli olarak alict ortama ulasir bu da ¢evre
kirliliginin artmasina neden olur. Her alict ortamin kabul edecegi ve kendi icerisinde seyrelme
yoluyla bas edebilecegi bir sinir vardir. Eger ki atiklar bu sinirlar1 asacak sekilde aritilmaya
tabi tutulmadan verilmeye devam ederse ¢evre kirliligi giderek artacak ve canli yasamini
tehdit edecek seviyelere ulasacaktir. Ozellikle endiistriyel 6lgekli atiklarn dogaya bilingsiz bir
sekilde aritilmadan verilmesi ¢evreyi ve ekolojik dengeleri daha ¢ok etkileyecektir. Bunun
yani sira bilingsiz tiiketilen tarim ilaclar1 ve tarimda suyun bilingsiz bir sekilde kullanilmasi

yine ¢evreyi olumsuz etkileyen unsurlarin baginda gelmektedir.

Cevre kirliligi, hava, su ve toprak kirliligi olmak iizere bir ¢cember seklinde insaninda
icinde bulundugu bir dogada olusarak tiim ekosistemi etkileyen bir sorundur. insanlar bu
kirliliklerin temel sebebi olmakla birlikte diger canli ve cansiz varliklar gibi bu Kirliliklerin
sonucu olusan ekolojik dengesizlik ve sorunlardan dogrudan etkilenmektedir. Bu kirliliklerin
olusturdugu problemler bazen geri donustiiriiliip diizeltilebilirken bazen ise geri doniligiimii
olmayan hasarlara yol agabilir. Clinkii olusan her kirlilik tam olarak giderilemeyebilir,
giderilse bile kalint1 birakip dogaya zarar vermeye devam edebilir. Bu yiizden en dogrusu

cevreyi aritmak ve diizeltmek degil hic kirletmemek gerekir.

Hava su ve toprak kirlilikleri maddelerin dogada dongilisii geregi birbirlerini
dontigebilir veya birbirlerini etkileyebilirler. Havadaki bir kirlilik yagis ile topraga oradan da

yeralt1 sularina karisip kirlilik etkisi gostermeye devam edebilir.

Insanlarin yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmesi icin gerekli olan maddelerin baginda

gelen suyun korunmasi gerekir. Diinya genelinde insanlarin temininde en ¢ok zorluk ¢ektigi



seylerin basinda igilebilir temiz su kaynaklar1 gelmektedir. insanlar ve diger canlilar igin bu
kadar 6nemli ve sinirli olan bir seyi Kirletmemiz israf etmememiz gerekmektedir. Ciinkii
Diinya yiizeyinin ¢ogu su ile kapli olmasina ragmen tatli su miktar1 sadece % 2,5 civarindadir.
Bu tath su kaynaklarinin %10 ‘u evsel, %20 ’si sanayi ve %70 ’i ise tarim igin
kullanilmaktadir. Niifus ile birlikte artan refah seviyesi ile her gegen giin su ihtiyaci ve
kullanilan su miktar1 artmaktadir. Bilingsiz tiiketim ve su kaynaklarinin bilingsizce

kirletilmesi bu kaynaklarin giderek azalmasina neden olmaktadir.



2.CEVRE KiRLILiGI VE CINKO KiRLIiLiGi

2.1.Su Kirliligi

Su kirliligi, deniz, okyanus, gol, nehir ve yeralt1 sular1 gibi su barindiran alanlarda
bulunmamasi gereken veya normalinden fazla bulunan her tiirlii maddenin varliginda suyun
ve su iceresindeki ekolojik yapimnin dogal dengesini bozan duruma verilen genel addir. Su
kirliligi su igerisindeki canli hayati icin onemli bir tehdit olmasmin yam sira etrafindaki
ekolojik sisteme de zarar verebilir. Insanlarda oldugu gibi diger bircok canli iginde su
oksijenden sonra gelen ve onlar i¢in hayati 6neme sahip bir 6gedir. Bu yiizden bir alandaki su
kirlilige ugrarsa icerisindeki canli popiilasyonu ve ondan faydalanan diger canlilar bundan

olumsuz etkilenecektir (Manohan, 2000).

Su kirliligi, ylizey sularinin kirliligi, yeralti sularimin kirliligi, termal su kirliligi,

tarimsal kirlilik ve endiistriyel Kirlilik olmak tizere bes baslikta incelenmektedir.

2.1.1.Yiizey sularindaki kirlilik

Yiizey sularindaki kirliligin asil sebebi kentlesmedir. insan kokenli kentsel ve
endiistriyel atiklar1 yiizey sular1 yoluyla taginir. Tasinan bu sularin insanlarin kullandiklari
sulara karigma ihtimali vardir. Eger ki bu atiklar insanlarin kullandiklar sulara karisirsa ciddi

saglik problemlerine yol agar.

Yiizey sularindaki kirliligin etkileri ¢evre ve doga agisindan ¢ok biiyliktiir. Yiizey
sular1 ile tagman atiklar toprakta verimsizlige ve liretimde kalitesizlige neden olur. Kirliligin
biiyiik boyutlara ulasmasi durumunda yiizey sularinda biiyiik birikimler olusur. Bu birikimler
ylizey sularinda 151k gecirgenligini azaltarak su igerisindeki bitki ve hayvanlarin gilines
1s1¢indan mahrum kalmasina neden olacagi icin sualti ekosistemi i¢in hayati sonuglarla son
bulabilir. Ayrica bu birikimler sualtinda yasayan baliklarin solunum sistemi olan
solungaglarinda birikerek Olmelerine neden olur. Biriken atiklari yaglh ise su ylizeyinde
birikip su ylizeyine havadan oksijen ge¢cmesine engelleyecegi icin sudaki oksijen miktari

azalacaktir. Bu da yine sualt1 ekosistemi igin 6liimciil sonuglar demektir (URL-1).

2.1.2.Yeralt1 sularindaki kirlilik

Yeralt1 sulari, toprak altinda kayaglar arasindaki bosluk ve gbzeneklerde biriken suya
verilen isimdir. Yeralt1 sularinin beslenme kaynagi yagmur sulari, akarsular, goller, okyanus

ve denizlerdir. Bu kaynaklarda bulunan sular sizma yoluyla toprak altina iner gegirimsiz bir



tabakaya ulastigi anda orada birikmeye baslar bu bosluklarda birikerek yeraltt sularini
olusturur. Yeralt1 sular1 bazen dogal yollarla bazen ise kullanim amaciyla insan eli ile toprak
iizerine ¢ikarilir. Yeralt1 sularindaki kirlilik insanlar1 uzun vadede etkiler ¢linkii insanlar bu su
ile direk temas kuramazlar. Ya kullanmak i¢in ya da kendi imkanlari ile yiizeye ulasan yeralti
sular1 insanlar i¢in tehdit olusturmaya baslar. Fakat insanlar bu tatli su kaynaklarindan
faydalanmak icin devamli kullanmaya calisirlar. Insanlarin faydalanmak istedikleri bu tatli su
kaynaklar kirlilige ugrarsa ¢ikarildiginda diger sulardaki kirlilik gibi ¢evreye ve kullanan

insanlara zarar verebilir (URL-1).

2.1.3.Termal su Kirliligi

Termal kirlilik, suyun normal sicakliginin degistirecek bir uygulama yapilmasi ve
suyun oksijen tasima kapasitesinin diismesine verilen addir. Genellikle endiistriyel kaynakli
olup, endiistride suyun sogutucu olarak kullanilmasi sonucu sicakligi degisen suyun tekrar
alict ortama desarj1 sonucu olusur. Termal olarak kirlenmis su hicbir islem yapilmadan alici
ortama desarj edilirse alict ortamdaki suyun sicakligini degistirecektir. Genellikle sogutucu
olarak kullanilan su 1sinmis olarak alict ortama verilir bu ise alict ortamdaki suyun sicakligini
arttirip suyun oksijen tasima kapasitesini diisiirecektir. Tasidig1 oksijen azalan su igerisindeki
canlilar i¢in oliimciil bir ortam olmaya baglayacaktir. Su igerisinde yasayan canlilarin oksijen
kaynagi su oldugu i¢in azalan oksijen miktar: ile canlilar oksijensiz kalmaya baslayacaktir.
Ayrica her canlinin yasayabildigi bir optimum sicaklik vardir. Sicakligi degisen su
icerisindeki canlilar bir anda farkli bir sicaklikla karsilagtiklari i¢in Oliime kadar giden

problemlerle karsilasilabilir (URL-2).

2.1.4. Tarimsal Kirlilik

Tarimda daha iyi verim elde etmek i¢in kullanilan giibre, zirai ilaglar ve diger
uygulamalar cesitli birikme sekilleri ile 6nce bitkide birikip daha sonra onu tiiketen canlilarda
birikerek ciddi saglik problemlerine doniisebilir. Ozellikle bu tarimsal ilaglar ve giibreler
bilingsiz bir sekilde kullanildiginda sadece bitkide degil toprakta da kalinti olusturur.
Topraktaki bu kalinti seklinde bulunan tarimsal ilaglar ve giibreler yagmur ve sulama

sularinin etkisiyle toprak altina oradan da yeralt1 sularina karisarak kirlilik olusturur (URL-2).

2.1.5.Endiistriyel Kirlilik

Endiistriyel isletmeler ve fabrikalar, liretim sirasinda cesitli kimyasallar ve agir

metaller igeren toksik ve kullanilmis su a¢iga ¢ikarirlar. Endiistriler tarafindan agiga ¢ikarilan



bu kirlenmis sular ¢evreyi en ¢ok tehdit eden su kirliliklerinin basinda gelir. Icerisindeki
zehirli kimyasallar olabilir ve aritilmadan alici ortama desarj edilirse verildigi ortami ve
etrafindaki canli yasamini tehdit eden bir sorun haline gelir. Ayrica endiistriyel olarak
kirlenmis sular agir metal ve renk igerebilir. Agir metaller canlilar i¢in toksik oldugundan
direk olarak 6liimciil sonuglar dogurur. Renk ise suyun hem estetik agidan kotii bir goriintiiye
sahip olmasina hem de 151k gecirgenligini azalttifindan alici ortam i¢in diger etmenlerde
oldugu gibi ciddi problem olusturdugu igin yine onemli bir kirlilik parametresidir. Su

kirleticilerinin genel tipleri Cizelge 2-1’de verilmistir (Manohan, 2000).

Cizelge 2-1. Su kirleticilerinin genel tipleri

Kirleticinin Sinifi

Iz elementler

Agir metaller

Organik bagli metaller
Radyoniiklitler
Inorganik kirleticiler
Algal besinler

Iz organik kirleticiler
Pestisidler

Petrol atiklar

Lagim, insan ve hayvan atiklar
Patojenler

Deterjanlar

Kimyasal kanserojenler
Sedimentler

Tat, koku, renk

Onemi

Saglik, Sucul biyom, Toksisite
Saglik, Sucul biyom, Toksisite
Metal gegisi

Toksisite

Toksisite, Sucul biota
Otrofikasyon

Toksisite

Toksisite, Yabani hayat
Yabani hayata etkileri, Estetik
Su kalitesi, Oksijen seviyesi
Sagliga etkileri

Otrofikasyon, Yabani hayat
Kanser etkisi

Su kalitesi

Estetik

2.2.Atiksu

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya atiksu denir. Su kirliligi, su
kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik ozelliklerinin olumsuz
yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda,
insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amagclarla kullanilmasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir

(SKKY, 2004).



Sular, fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik Kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel
ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olurken, agir

metaller ve inorganik atiklar atiksularda kimyasal kirlilik yapar.
Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore li¢ sinifta toplanabilir:

Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla parcalanma goriilmez.

Derigimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler: Biyolojik olarak parcalanabilen organik kirleticilerdir. Mikroorganizmalar

tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniistirler.

Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol acan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun, bakir
gibi metaller, tarim ilaclar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 dmiirlii radyoaktif maddelerdir

(SKKY, 2004).

2.3.Agir Metaller

Son yillarda artan teknolojik geligsmelerle birlikte, hayat sartlar1 kolaylasirken bunun
yaninda canli yasamini tehdit eden ¢evre kirliligi gibi sorunlar ortaya ¢ikmis hem canlilar hem
de dogal yasam icin tehlike giderek artmistir. Teknolojik gelismelere paralel olarak
endiistriyel faaliyetler artmis bunun sonucu olarak endiistrilerde kullanilan agir metal miktar

artmis insan ve cevre lizerinde olumsuz etkiler tehlikeli boyutlara ulagmistir (Ozdes ve ark.
2014).

Agir metaller; yeryliziinde dogal olarak bulunan, kolay bozulmayan veya yok edilmesi
miimkiin olmayan, genellikle yogunlugu 5 g/em®den fazla olan, ¢ok diisik
konsantrasyonlarda bile toksik etkiye sahip olabilen, ¢ogunlukla oksit, silikat, karbonat ve

stlfiir bilesikleri halinede bulunan elementlerdir (Giiven ve ark. 2004).

Hem insanlar i¢in hem de diger canli yasamini tehdit eden ve yiiksek toksik ozellige
sahip agir metallerin kullanildig1 baz1 alanlar; madencilik, metal kaplamaciligi, yari iletken
liretimi, petrol rafinasyonu, maden cevherlerinin aritilmasi, ¢op yakma, radyoaktif madde,
elektronik malzeme ve pil iiretimi, boya, plastik ve giibre iiretimleri, porselen sirlama ve

cilalama gibi faaliyetlerdir (Jaishankar ve ark. 2014).

Her ne kadar metallerin yogunluklar {izerinden hareketle canli ve cansiz sistem iizerindeki
etkileri tanimlanmaya ve gruplandirilmaya c¢alisiliyorsa da gergek anlamda metallerin

yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Bir elementin
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yogunlugu aslinda periyodik sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin, kimyasal 6zellikleri
de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem iizerine etkilerinden
bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu 6zelligin vurgulanmasi
biyolojik etki agisindan ¢ok daha anlamlidir. Suyu kirleten ve topraktan suya gecen baslica
metaller; Na, K, Ca, Mg, Bi, Sb, Fe ve kismen Al’ dir. Endiistri ve evsel atiklar yoluyla suyu
kirleten toksik metaller ise Al, Pb, Cd, Ni, Cu, Hg, As, Cr, Co, Mn ve Zn gibi metallerdir. En
tehlikelileri Hg, Cd, Bi, Sb, Pb ve As’ tir (Atilla, 2009).

Endiistriyel kaynakli faaliyetler sonucu olusan atiklar ve asit yagmurlarinin topragi
dolayis1 ile toprakta bulunan agir metalleri ¢ozmesi nedeni ile agir metaller oncelikle su
kaynaklarina karisir. Su kaynaklarina karigan agir metallerin konsantrasyonlar1 seyrelme yolu
ile bir miktar azalir ve su igerisindeki ¢esitli anyonlarla ¢6ziinmeyen bilesikler olusturarak su
tabaninda birikir. Ancak ¢okiintii tabakanin bu tiir agir metalleri adsorplama kapasitesi sinirlt
miktardadir. Bu sebeble, su icerisindeki agir metal konsantrasyonu siirekli artmaktadir.
Endiistriyel faaliyetler sonucu olusan genellikle asidik, zehirli, biyolojik oksijen ihtiyaci
diisiik ve inorganik karakterli atik sular biinyesinde ¢ok miktarda degisik tiirlerde agir metal
iyonlarini barindirirlar. Bu nedenle atik sularin dogaya, agir metal kirliligi giderildikten sonra
veya dogal ortamin tolere edebilecegi seviyelere indirildikten sonra desarj edilmesi gerekir
(Jan ve ark. 2015). Cesitli endiistrilerden ortaya ¢ikan atiksularda bulunan agir metaller
Cizelge 2-2’de verilmistir (San, 2007).



Cizelge 2-2. Cesitli Endiistrilerin Atiksularindaki Agir Metaller (San, 2007)

Alliminyum X
Otomotiv X X X X X X X X
Azotlu X X

giibre

Fosforlu X X
Giibre

Cam X X X X X

Cimento X X

Deri X

Metal X X X X X X X
Petrol X X X X X

Rafineri

Plastik X

Sentetik

Madde

Kagit X

Termik X X X X

enerji

Celik X

Tekstil X

Sarap X X X X X
Boya X X X X X X X X X X
Asbest X X

Agir metal kirliliginin olugmasinin en biiyiik nedeni antropojenik faaliyetler sonucu
olusan atiklardir. Agir metaller, belli bir miktar canli organizmasina besin, igme suyu ve

solunum yolu ile girebilir (Serencam ve ark. 2014).

Bakir, ¢inko ve demir gibi bazi1 agir metaller insan viicudunun yasamini stirdiirmesi
icin gereklidir, bunun yani sira yliksek konsantrasyonlarda organizmaya alinmalar1 halinde

toksik etki yaratabilirler. Kadmiyum, civa ve kursun gibi agir metaller ise insan viicudunda




higbir fonksiyona sahip degillerdir, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile canli yasami {lizerinde
oliimciil sonuglar dogurur. Bu tiirdeki agir metaller biokumiilatif 6zellige sahip olup canli
viicudunda birikerek maruz kalinan miktar ve agir metal tiiriine bagli olarak toksik etki

yaratirlar (Febrianto ve ark. 2009).

Agir metallerin canli yasami lizerindeki olusturduklar etkiler dikkate alindiginda;
organizmadaki kimyasal reaksiyonlara etki edenler, fizyolojik ve tasinim sistemlerine etki
edenler, kanserojen ve mutajen olarak yap1 taslarina etki edenler, alerjen olarak etki edenler
ve spesifik etki edenler seklinde siniflandirilabilir. Agir metal kirliligine maruz kalan
insanlarda, ruhsal ve norolojik etkilere bagli davranmis bozukluklari, baz1 organlarin islevini
yapamamasl, ¢esitli sakatliklar ve hatta kanserojenik etkiler goriilebilir (Carolin ve ark. 2017;

Li ve ark. 2018).

Gerekli olan bu metal ve agir metaller gerekli olduklari i¢in az bulunduklarinda veya
sinir degerlerin lizerinde alindiklarinda toksik etki olustururlar. Genellikle vitaminler ve
enzimlerin yapisinda bulunup goérev alirlar. Enzim aktivitesini harekete geciren veya
diizenleyen bir roldedirler. Enzimatik aktivitelerin diizenlenmesinde kofaktor olarak yer

alirlar Enzimlere etki eden bazi elementler Cizelge 2-3’te verilmistir (Giiven ve ark. 2004).

Cizelge 2-3. Enzimlere etki eden bazi elementler (Giiven ve ark. 2004)

Enzimler Elementler
Amino peptidaz Mg, Mn
Alkalin fosfataz Zn

Aldehit oksidaz Cu, Mo

Karboksi-peptidaz A
Karboksi-peptidaz B
Arginaz

Enolaz

Dipeptidaz

Sitokrom C oksidaz
Nukleosit fosforilaz
Glukokinaz

Glutamat dehidrogenaz
Fosfataz

Tiraminaz

Co, Fe, Mn, Ni, Zn
Co, Zn

Ca, Mg, Mn

Fe, Mn, Zn

Ca, Mg, Ni

Co, Cu

Zn

Ca, Co, Mg, Mn, Zn
Zn

Ca, Cu, Fe, Mg, Ni, Zn
Cu




2.4.Cinko (Zn)

Cinko giliniimiizde, bakir ve alliminyumdan sonra diinyada en fazla tiiketilen agir
metaldir. Cinko dogal olarak ¢inko siilfiir (ZnS) ve ¢inkokarbonat (ZnCOs3) seklinde bulunur
ve elde edilisi bunlarla gerceklestirilir (DPT, 2005).

Hindistan dolaylarinda M.S. 1000-1300 yillarinda ¢inko metal olarak kullanilmistir.
14.yy. ‘da ise ticari amagla kullanmak icin eritme islemlerine tabi tutuldugu bilinmektedir.
Cinko hakkinda bilimsel ¢alismalar yapan ilk kisi Paracelsus adli kisi oldugu bilinmektedir
(1490-1541). Cinkonun Avrupa’ya ilk girisi 17. yy. ve 18. yy. ‘a denk gelmektedir. ilk ¢inko
islemek amaciyla kullanilan sistem 1730 yilinda Cin’den Avrupa’ya getirilmistir. Ik ¢inko
isleme tesisi ise yillik 200 ton iiretim kapasitesine sahip olup Ingiltere Bristol ‘de
kurulmustur. Amerika Birlesik Devletleri’nde ilk ¢inko tiretimi Washington’da yapilmistir.
Cinkonun bir endiistri seklinde kurulmasi (1860) ise La Salle ve South Bethlehem’de
olmustur (DPT, 2001).

2.4.1.Cinkonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cinko siilfiir, karbonat ve oksitleri yliksek kloriirlii sularda ¢oziiniir. Cinko siilfat
tuzlari ise ¢inko karbonat ve ¢inko hidroksit halinde hidrolize olma egilimindedir. Dogada

bulunan dogal sularda ¢inko konsantrasyonu azdir (DPT, 2005).

Cinko, periyodik cetvelde 2B grubunda yer alan giimiis renkli bir metaldir. Atom
numarast 30 ve atom agirligr 64,39 g/mol ’diir. Diisiikk kaynama sicakligi goze carpan bir
ozelliktir. Bu 6zelligi 1s1l islem ile metal elde eden iiretim tesislerinde ige yarar bir 6zelliktir.
Elektrokimyasal potansiyel olarak demirden daha negatiftir. Bu 6zelligi sayesinde korozyon

onleyici olarak kullanimi yaygindir (Dilekoglu, 2003).

Eritilmis haldeki ¢inko soguk suya dokiiliirse slingere benzeyen genis ylizeyli
parcaciklar halinde donar. Cinko diisiik sicakliklarda islenemeyecek kadar kirilgan bir yapiya
sahip metaldir. 100-150 °C arasinda artik kirtllgan degildir ve islenebilir. 150 °C iizerinde ise

yine kirilgan hale gelir ve 250 °C civarlarinda dévme islemi ile toz hale getirilebilir.

Cinko amfoter bir bir metaldir. Sicaklik, ¢inkonun erime noktasi iizerine getirilerek
cinkonun buharlagmasi saglanir daha sonra buharlasan ¢inko buhar1 sogutularak ¢inko sivi
halde elde edilmis olur. Diger bir elde edilme yontemi ise ZnSO, bilesiginin elektrolizi ile saf
olarak elde edilmesidir (DPT, 2005).

10



Cinko, diisiik sicakliklarda hava ile kolaylikla etkilesime girer. Renginde matlagsma
olusur. Bazik karbonat ZnCO3 ve Zn(OH); ‘den olusan bir tabaka ile kaplanir. Erimis haldeki
¢inko 1sitildig1 takdirde mavimsi bir alev yayarak yanar. Isitilma devam ettigi siirece beyaz
renkte ¢inko oksit (ZnO) salinimi yapar (DPT, 2005). Cinkonun diger fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2-2. ‘de verilmistir.

Cizelge 2-2. Cinkonun baz fiziksel 6zellikleri (DPT, 2005).

Erime Sicakligs 419 °C
Kaynama Sicaklig 906 °C
Kristal Yapisi Hegzagonal
Kafer Parametreleri (%99.99 Zn) a=2.66 A, b=4.936 A, c/a=1.856
Yogunluk 20°C’de 7.14 g/em”,
Erime sicakliginda 9.56 g/cm®
30°C’de Sikistirilabilirlik Katsayisi B=1.69 x 10° cm*/ kg
Burulma Modiilii F= 3935 kg/mm? (20°C)
Elastiklik modiilii E= 10000 kg/mm? (20°C)
Is1 Kapasitesi 25,390 J/(mol-K) (25 °C)
Buharlagma Isis1 123.6 kJ/mol
Is1 Iletkenligi 116 W m™ K™ (0°C)
Is1l Genlesme 30,2 um/(m-K) (25°C)
Mineral Sertligi (Mohs) 2.5
Spesifik Elektrik iletkenligi 16.82 m ohm™ mm? (25 °C)
Siiper iletkenlige Gegis Sicaklig 0.905 K (20°C)
Yiizey Gerilimi (%99.99 Zn) 790 mN/m (500°C)

2.4.6.Cinko kullanim alanlar:

Cinko oksit kullanim alanlar1 yillar iginde 6nemli degisiklige ugramistir. Buna 6rnek
verecek olursak 1970’li yillarda foto iletken iiriin seklinde fotokopi kagit liretiminde ve boya
tiretiminde beyaz renk verici olarak kullanilirken, mevcut durumda kauguk {iretiminde,

seramik endiistrisinde ve gaz ve petrol liretim ve eldesi islemleri yapilirken kullanilmaktadir

(Sayyadnejad ve ark. 2008).

Son yapilan tespitlere gore degerlendirildiginde ZnO; led yapiminda, elektronik

sistemlerde transfer ve rezistans yapiminda, giinesten enerji elde edilen sistemlerde ve hafiza
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sistemlerinde 6nemli bir kullanim alan1 bulmaktadir (Ellmer ve ark. 2008). Mevcut durumda

kullanildig1 baslica alanlar ve kullanim sekilleri asagida belirtilmistir.

o Kauguk

e Seramik ve Beton

e Plastik ve Yer Kaplama Malzemesi

e Boya ve Kaplama

o Kozmetik

e Agiz ve Dis Saghigi Alam

o Kiikiirt Giderimi

e Dogalgaz ve Petrol Kuyusu Sondaj Sivisi

e Giibre, Hayvan Yemi ve Takviye Besinde Kullanim1 (Ellmer ve ark. 2008).

2.4.6.1.Kimyasal sentezde kullanim

Cinko borat, son zamanlarda yangin geciktirici bir madde olarak sektorde biiytik ilgi
gormektedir ve sektorde kullanimi giderek artmaktadir. Cinko boratin bu alanda kullanimi
disinda mantar ve bocek ile miicadelede ahsap koruma maddesi, bor silikat {iretiminde ham
madde ve seramik iretim sektoriinde ergime noktasini diisiirmekte kullanim alani
bulunmaktadir. Cinko boratin tiretiminde ise borik asitle birlikte ¢inko oksidin reaksiyonu
temel islemdir (Ayar 2007).

2.4.6.2.Diger kullanim alanlar

Cinko oksitin diger kullanim alanlar1 ve uygulamalar1 6zel kagitlarin kaplanmasi,
yliksek basing ile iiretilen laminat ve duvar kagidi iretimidir. Cinko oksit kagit kaplama
isinde yapiskanlik 6zelligini arttirabilir. Cok daha saf olan ¢inko oksit foto-iletken 6zellige
sahiptir. UV ya da radyasyon uygulamasi yapildigi slirece desarj olabilir yani negatif
elektrostatik yiikleri tutmaktadir. Bu 0Ozelliginden dolayr 1965-1985 seneleri arasinda,
elektrostatik fotokopi yapilirken kullanilan kagit iretilirken kullanilmistir. Son yillarda ise
regineyi baglayici ile ¢inko oksit karisimi kaplama kagit tiretiminde kullanilmaktadir (ASTM
Standards, 2006).

Korozyon azaltici olarak, metal pargalarin korozyona karsi dayanikli hale
getirilmesinde gaz ve sivilara eklenerek kullanilmiktir. Cinko oksit hidrojen gazi ile birlikte su
molekiillerinin indirgenmesi isleminde inhibe edici ve katodik inhibitor gibi davranig sergiler.

Bu sergiledigi davranis ile birlikte korozyon olusumunu yavaglatir. Buna 6rnek verecek
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olusak aliiminyumdan {iretilmis alkali pilde, ¢inko oksit alimiinyum anotun korozyona

ugrasmasini inhibe edebilmektedir (Wang ve ark. 2010).

Cinko oksit, farkli tiir mantarlarin iiremesinin kontroliinde katki maddesi olarak
kullanim alan1 bulmaktadir. Cinko oksit dogrudan mantar yok edici 6zellik gdstermez tam
olarak bir fungistat oldugu i¢in, bu tiirdeki bir boya dis cepheye uygulandigr zaman yiizey
iizerinde kiif seklindeki mantarlarin tiremesini engelleyici rol oynar. Fungistat etki gostermesi
yiizolglimiine baglidir arttik¢a artar. Cinko oksit spor yapisinin ¢imlenip biiylimesini durdurur.
Fakat spor hiicrelerinin 6liimiine neden olmaz veya daha uygun ortama girdikten sonra
cimlenmesine engel olamaz. Bu yilizden c¢inko oksite ek olarak mantar oldiiriicii diger

maddeler ek yapilabilir (Wang ve ark. 2010).

2.4.7.Cinkonun insan saglna etkileri

Cinkonun insan organizmasinin islevlerine yerine getirebilmesi i¢in gerekli olmasinin
yani sira fazla miktarlarda ¢inkonun metabolizmada bulunmasi bazi saglik problemlerine yol
acabilir. Diger agir metallere gore daha az toksittir ama yine de ¢inkonun fazla alinmasi
durumunda mide kramplari, su eksikligi, uyusukluk, bag donmesi, ciltte alerji, mide bulantisi,
kusma gibi bilinen saglik sorunlari olusturdugu bilinmektedir. Siirekli olarak ¢inkoya maruz
kalinmasi1 durumunda pankreasa zarar verebilir, protein metobolizmasi bozulabilir ve damar
sertligine yol agabilir. Ayrica c¢inkonun boébrek yetmezligine neden oldugu vakalara
rastlanmistir (Uraz, 2015). Baz1 igme suyu standartlarina gore izin verilen ¢inko sinir

degerleri Cizelge 2-5 ‘te verilmistir.

Cizelge 2-5. Igme suyu igin verilen ¢inko siir degerleri

Igme Suyu Standartlar: TSE USEPA | WHO
Izin Verilen Maksimum Cinko Miktar1 (mg/L) 5 5 3
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Cizelge 2-6. Su kirliligi kontrol yonetmeligine gore ¢inko desarj limitleri (SKKY)

Komp. Num. | Komp. Num.
SEKTOR 2 Saatlik 24 Saatlik
(mg/L) (mg/L)
Tablo 7.1: Sektdr: Maden Sanayii (Kadmiyum Metali, Demir ve 3 -
Demir Dis1 Metal Cevherleri ve Endiistrisi, Cinko Madenciligi
Tablo 7.4: Sektér: Maden Sanayii (Seramik ve Topraktan Canak- 3 -
Comlek Yapimi ve Benzerleri)
Tablo 9.7: Sektdr: Komiir Hazirlama, Isleme ve Enerji Uretme 4 -
Tesisleri (Kapali Devre Calisan Endiistriyel Sogutma Sulari)
Tablo 10.7: Sektor: Tekstil Sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve 12 10
Benzerleri)
Tablo 11.03: Sektdr: Petrol Sanayii (Hidrokarbon Uretim 1 0.5
Tesisleri)
Tablo 14.5: Sektor: Kimya Sanayi (Boya, Boya Hammadde ve 4 3
Yardime1 Madde Uretimi ve Benzerleri)
Tablo 14.12: Sektor: Kimya Sanayii (Petrokimya ve Hidrokarbon 1 0.5
Uretim Tesisleri)
Tablo 15.1: Sektdr: Metal Sanayii (Demir-Celik Uretimi) - 4
Tablo 15.2: Sektor: Metal Sanayii (Genelde Metal Hazirlama ve 5 3
Isleme)
Tablo 15.3: Sektor: Metal Sanayii (Galvanizleme) 5 -
Tablo 15.4: Sektér: Metal Sanayii (Daglama Islemi) 5 -
Tablo 15.5:Sektor: Metal Sanayii (Elektrolitik Kaplama, 3 -
Elektroliz Usuliiyle Kaplama)
Tablo 15.7: Sektor: Metal Sanayii (Sicak Galvanizleme Cinko 5 -
Kaplama)
Tablo 15.10: Sektdr: Metal Sanayii (Akii Imalati, Stabilizator 5 -
Imali, Birincil ve Ikincil Akiimiilator,
Batarya ve Pil Imalati ve Benzeri.)
Tablo 15.11: Sektér: Metal Sanayii (Sirlama, Emayeleme, 2 -
Mineleme Tesisleri)
Tablo 15.12:Sektér: Metal Sanayii (Metal Taglama ve 3 -

Zimparalama Tesisleri)
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Tablo 15.13: Sektor: Metal Sanayii (Metal Cilalama ve 3 -
Vernikleme Tesisleri)

Tablo 15.14: Sektdr: Metal Sanayii (Laklama/Boyama) 3 -
Tablo 15.15: Sektor: Metal Sanayii (Aliiminyum Hari¢ Olmak 5 -
Uzere Demir Dis1 Metal Uretimi)

Tablo 15.17: Sektor: Metal Sanayii (Demir ve Demir Disi 5 -
Dokiimhane ve Metal Sekillendirme)

Tablo 18.2: Sektor: Tasit Fabrikalar1 (Otomobil, Kamyon, 2 -
Traktor, Minibiis, Bisiklet, Motosiklet ve Benzeri Tasit Araci

Ureten Fabrikalar)

Kiiciik ve Biyilk Organize Sanayi Bolgeleri Ve Sektor 5 -
Belirlemesi Yapilamayan Diger Sanayiler)

Tablo 20.6: Sektor: Kati Artik Degerlendirme ve Bertaraf 5 -
Tesisleri

2.4.8.Cinko gideriminde kullanilan aritma yontemleri
2.4.8.1.Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktiirme, c¢oOziinmiis ve askida kati maddelerin fiziksel durumunu
degistirmek ve tortulagma yoluyla uzaklastirilmasint kolaylastirmak ic¢in kimyasallarin
eklenmesini icerir. Metallerin ¢ogu ic¢in kimyasal c¢oktiirme kullanilmaktadir. Yaygin
¢Okelticiler arasinda hidroksit (OH) ve siilfiir (S'Z) bulunur. Metaller, kire¢ veya kostik
ilavesiyle minimum bir pH ¢06ziiniirliigiine kadar metal hidroksitler olarak yaygin olarak
cokeltilirler. Ancak, bu yontem ¢ok diisiik konsantrasyonlarda metal iyonlar1 bulunan biiyiik
cozelti hacimleri i¢in uygun degildir. Agir metallerin uzaklastirilmasinda kire¢ ve sodali
(NaOH) metallerin hidriir oksitleri ¢okeltilir. Metallerin ¢okeltilmesinde kullanilan
pihtilagtiricilarin, kimyasal ve polielektrolitlerin ¢ogunun maliyeti, geleneksel yontemlerde,
islemi ekonomik olarak itici hale getirmektedir. Coktiirme, pihtilastirici maddelerin
kullanimina ragmen uzun siire ¢okelme siireleri gerektirmekle birlikte, cogu zaman bertaraf
edilmesi ve genellikle tehlikeli olmasi nedeniyle biiyiikk miktarlarda ¢amur tiretmektedir
(Metcalf ve Eddy, 2003).

2.4.8.2.1yon degistirme yontemi

Iyon degisimi, belirli bir tiiriin iyonlarinin ¢ozelti icinde farkli bir tiiriin iyonlar:
tarafindan ¢o6ziinmez bir degisim malzemesinden uzaklastirildigi bir birim iglemdir.
Metallerin degisimi icin kullanilan malzemeler arasinda zeolitler, zayif ve giiclii anyon ve

katyon recineleri, kenetleme recineleri bulunur. Iyon degisim siirecleri yiiksek pH’a
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bagimhdir. Cozelti pH"1, mevcut metal tiirleri ve degistirici iyonlar ve regine arasindaki
etkilesim {izerinde énemli bir etkiye sahiptir. Isletme ve atik su kosullari, recinenin, pH'm,
sicakligin, diger iyonik tiirlerin ve kimyasal arka planin seciciligini belirler. Oksitleyicilerin,

parcaciklarin, ¢oziiciilerin ve polimerlerin varligi iyon degistirme reginelerinin performansini

etkileyebilir (Eckenfelder, 2000).

2.4.8.3.Ters osmoz yontemi

Ters ozmoz, gelismis giderimden sonra kalan atik sudan ¢ozlinmiis bilesenlerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Farkli ¢6zlinen konsantrasyonlara sahip olan iki ¢Ozelti yari
gecirgen bir zar ile ayrildiginda, membran boyunca kimyasal potansiyelde bir fark
bulunacaktir. Su, diisiik konsantrasyon tarafindan daha yiiksek konsantrasyon tarafina kadar
membran boyunca yayilma egiliminde olacaktir. Sonlu hacme sahip bir sistemde, basing farki,
kimyasal potansiyel farkini dengeleyene kadar devam eder. Bu dengeleme basinci farki

ozmotik basing olarak adlandirilir ve ¢6ziinen 6zelliklerin, konsantrasyon ve sicakligin bir

fonksiyonudur. (Metcalf ve Eddy, 2003).

2.4.8.4.Ultrafiltrasyon yontemi

Ultrafiltrasyon teknolojileri, atik su aritma ve su yeniden kullanim sistemlerinde ¢esitli
sekillerde kullanilabilir. Ultrafiltrasyon, aritim kimyasallariin miktarini azaltabilir, daha
kiiciik alan gereksinimlerine sahip olabilir ve is gereksinimlerini azaltabilir. Aksine bu
yontemde daha fazla elektrik kullanilir, 6n islemeye ihtiya¢ duyulabilir, membranlarin

degistirilmesi gerekir (Eckenfelder, 2000).

2.4.8.5.Elektrodiyaliz yontemi

Elektrodiyaliz isleminde, bir ¢6zeltinin iyonik bilesenleri yar1 gegirgen iyon segici
zarlarin kullanilmasiyla ayrilir. Bu islem, siirekli veya parti modunda ¢aligtirilabilir. Atiksu
tadilati i¢cin elektrodiyaliz prosesi ile ilgili problemler, membran yilizeyinde diisiik
cOziintirliikte tuzlarin kimyasal olarak ¢okeltilmesini i¢erir. Membranin kirlenmesini azaltmak
icin, kimyasal ¢okeltmeden Once olas1 bir sekilde aktiflestirilmis karbon 6n-islemesi ve bir
cesit multimedya filtrasyonu gerekli olabilir. Elektrolitik islem, metal atiklarinin tam 6lgekli

olarak islenmesinde genis ¢apta kullanilmamistir (Metcalf ve Eddy, 2003).

2.5.Adsorpsiyon Y ontemi

Adsorpsiyon, bir maddenin baska bir madde yiizeyi ilizerinde ya da iki degisik faz

arasinda bulunan ara ylizey lizerinde madde yogunlugunun artmasi veya bagka bir deyisle
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molekiillerin temasta bulunduklar yiizeyle arasindaki ¢ekim kuvvetine bagimli olarak, diger
yiizeyle birlesmesi olayina verilen addir. Bu islem, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kat1 veya sivi-kati

gibi iki farkli veya ayni iki faz arasindaki arayiizeyde olusabilir (Hamutoglu ve ark. 2012).

Yiizey lizerinde yogunlugu artmis olan maddeye adsorplanmis madde yani adsorbat,
adsorplayan maddeye ise adsorbent veya adsorplayici madde olarak adlandirilmaktir.
Adsorpsiyon, tersine isleyebilen yani tersinir olabilen bir islemdir ve denge halinden
bahsedilebilir. Desorpsiyon, adsorpsiyon isleminde gergeklesen olayin tersine islemesi yani
adsorplanarak adsorbent yiizeyine tutunmus maddenin tutundugu yiizeyden ayrilmasi olarak

tanimlanabilir. Adsorbentin geri kazanimi yoluyla tekrar kullanilabilir (Hasret, 2010).
Endiistriyel amagla kullanilabilen adsorbentlerin elverigliligini kisitlayan bazi unsurlar;

e Cok miktarlarda bulunabilmesi,

e Fiziksel olarak yapisinin saglam olmasi ve adsorbsiyon esnasinda ortam sartlarinda
¢cOziinmemesi,

e Maliyet agisindan uygun olmasi,

e Askidaki adsorbat maddenin adsorbent maddeden kolay ayriliyor olmasi,

e Degisik kimyasallarla reaksiyona girdigi zaman toksik madde olugturmamast,

e Bir karisim icerisinden giderilmek istenen maddeye karsi secici davranmast,

e Adsorplama kapasitesinin yiiksek olmasi,

e Adsorbentin tekrar kullanilabilir olmasi olarak siralanabilir (Hasimi, 2006).

Desaorpsiyon

SIiFaz O O _ Adsorbat
0 01 0910 o
'. . *f"dSUrPSi‘:f’?”’ . | Adsorbe fazi

Yilzey

L I [ N} __I

Kati faz -:."—:-— Adsorbent

Sekil 2-1. Kati-Stv1 Adsorpsiyon Olay1
2.5.1.Adsorpsiyon tiirleri

Adsorbent ile adsorban madde arasindaki baglanma tiiriine baglh olarak, adsorpsiyon

fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak siniflandirilabilir.
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2.5.1.1.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel sorpsiyonda, elektron degisimi olmaz. Adsorbat, zayif Van Der Waals kuvvetleri
tarafindan yiizeye tutulur ve yaklasik olarak ayni adsorpsiyon 1sis1 ile ¢oklu tabakalar
olusturulabilir. Inglezakis ve Poulopoulos'a (2006) gore, fizisorpsiyon 1sist en az birkag kcal /
mol'diir ve bu nedenle bu tiir adsorpsiyon sadece daha diisiik sicakliklarda stabildir (Everett

ve Koopal, 1971), baz1 fizisorpsiyon 6zelliklerini tanimladi. Bunlar;

e Adsorbentin belirli geometrik veya elektronik 6zelliklerinden kaynaklanan herhangi
bir kati-s1v1 sisteminde fizyolojik olarak meydana gelir.

e Adsorbe edilen tiirler, kimyasal olarak sivi fazdakilerle aynidir. Bu nedenle sivinin
kimyasal yapis1 adsorpsiyon ve devaminda olusacak desorpsiyon ile degismez.

e Adsorbat ve adsorban molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi, adsorbentin

yogunlastig1 enerji ile ayni biiyiikliik derecesine sahiptir.

2.5.1.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, 6zgiil yiizey bolgeleri elektronlar, ¢oziinen molekiiller ile degis
tokus edilir ve sonug¢ olarak bir kimyasal bag olusur. Kemisorpsiyon, fizisorpsiyondan ¢ok
daha giiclii ve daha kararhidir. Inglezakis ve Poulopoulos'a (2006) gore, sadece tek bir
molekiiler katman kemisorpsiyonda adsorbe edilebilir. Kemisorpsiyonu tanimada yararli olan

bazi 6zellikler asagidaki gibidir:

e Elektronik durumdaki degisiklikler uygun fiziksel yollarla dl¢tilebilir.

e Tutunma kimyasal yapist ylizey ayrismasiyla degistirilebilir. Orijinal tiirler
desorpsiyon ile geri alinamaz.

e Bir kat1 ve bir akigkan arasindaki kimyasal reaksiyondaki enerji degisimi ile birlikte
kimyasallik enerjisi ayn1 biiyiikliik derecesine sahiptir.

e Kemisorpsiyondaki temel adim genellikle aktivasyon enerjisini igerir; adsorpsiyon i¢in
aktivasyon enerjisinin biiylik oldugu yerlerde, gercek denge yavasga veya pratikte hig
saglanamaz.

e Adsorbe edilen molekiiller, valans baglari ile ylizeye baglandikca, genellikle yiizeyde
belirli adsorpsiyon bdlgelerini isgal edecek ve sadece bir tane kemisorbed molekiilii

tabakas1 olusacaktir (Everett ve Koopal, 1971).
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2.5.1.3.1yonik adsorpsiyon

Belirlenmis bir iyonun kat1 yiizeylerinde tutunmasinin elekrostatik ¢ekim kuvvetleri
ile olmasi seklinde acgiklanabilir. Baz1 katilar ve elektrolit ¢ozeltiler arasinda iyonlarin tersinir
bir bicimde degismesine iyon degisimi denir. Iyon degisim siireci adsorpsiyondan daha
kompleks bir siire¢ olmasina ragmen, genel yontemler ve bulunan sonuglar benzerlik

gostermektedir (Weber, 1972).

2.5.2.Adsorpsiyon etkileyen faktorler
2.5.2.1.Yiizey alani

Adsorpsiyon ylizey fenomendir; bu nedenle, adsorpsiyonun kapsami, spesifik yiizey
alani ile orantilidir. Weber (1972) ylizey alanini “adsorpsiyon i¢in mevcut olan toplam yiizey
alaninin bir kism1” olarak tanimlamistir. Crank'e (1956) gore, adsorpsiyon orani, adsorban
partikiillerinin ¢apinin tersinin bir fonksiyonu ile monotonik bir artis sergilemelidir. Crank
(1956), ‘tutma mekanizmasinin, gozenekli olmayan bir adsorbanin dis bdlgelerinde
adsorpsiyondan biri olmasi durumunda, oranin belirli bir adsorban kitlesi i¢in ¢apin ilk giicii
ile karsilikl1 olarak degismesi gerektigini belirtmistir. Bu ters iliski, ayn1 zamanda, i¢ ylizey
alanlaria nakil oraninin, bir dis direng, yani, film tasimasi tarafindan kontrol edildigi zaman,
gozenekli adsorbanlar i¢in de gecerlidir. Tersine, pargacik i¢i taginmanin sorpsiyon oranini
kontrol ettigi durumlarda, varyasyon c¢apin daha yiiksek bir giiciiniin tersi ile olmalidir (Crank,

1956).

2.5.2.2.Adsorbat yapisi

Coziiniirlik-adsorpsiyon iligkileri, adsorpsiyon meydana gelmeden oOnce bir cesit
soliit-¢oziicli bagmin kirilmasi gerekliliginin kabul edilmesiyle agiklanabilir. Coziiniirliik ne
kadar biiyiikse, ¢Oziicii-goziicii bag1 o kadar giigliidiir ve adsorpsiyon derecesi o kadar
kiigiiktiir (Glizide, 2011).

2.5.2.3.Baslangictaki adsorbat dozu

Adsobsiyon kapasitesi ve hizindaki degisim ¢dzeltide bulunan adsorbat miktarina
baglhdir. Farkli yogunluklarda, birim hacime diisen adsorbat miktar1 farklilik gostereceginden
adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbat miktar1 da degisecektir. Degisik adsorbent ve
adsorbatlar kullanildigi zaman baslangigtaki derisimin etkisi de farkli olacaktir (Giizide,

2011).
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2.5.2.4.pH

Adsorpsiyonun meydana geldigi bir c¢ozeltinin pH'l, adsorpsiyonun derecesini
etkileyebilir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 oldukga giiclii bir sekilde adsorbe oldugu igin,
diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH'indan etkilenir. Weber (1972), “tipik organik
kirleticilerin sudan adsorpsiyonunun, azalan pH ile arttigini iddia etmistir. Birgok durumda
bu, adsorbanin ylizeyindeki negatif yiiklerin, artan hidrojen iyonu konsantrasyonu ile
notrlestirilmesinden, dolayisiyla difiizyonun engellenmesinin azaltilmasindan ve adsorbatin

aktif ylizeyinin daha fazlasinin temin edilmesinden kaynaklanabilir (Weber, 1972).

2.5.2.5.S1caklik

Weber (1972) “adsorpsiyon reaksiyonlarinin normalde ekzoterm oldugunu; Bdylece
adsorpsiyonun derecesi genellikle azalan sicaklik ile artar”. Adsorpsiyon 1sisi, AH,
adsorpsiyonun meydana geldigi bir sistemin 1s1 igerigindeki degisim olarak adlandirilir.
Weber'e (1972) gore, AH parametresi, adsorpsiyon i¢in denge kapasitesinin sicakliga baglilig

olarak tanimlanabilir ve Ea (aktivasyon enerjisi), adsorpsiyon orani olarak tanimlanabilir.

2.5.2.7.Adsorbentin ézellikleri

Adsorbentin fiziksel ve kimyasal yapist adsopsiyon hizi ve verimini etkileyen dnemli
bir faktordiir ve dogrudan etkilidir. Adsorbentin sahip oldugu yiizey alaninin biiyiikliigi ve
tanecik yapisinin kiiclikliigli adsorpsiyon verimini etkileyen unsurlardir. Yiizey alaninin

artmasi ve tanecik boyutunun kii¢iilmesi adsorpsiyonu olumlu yonde etkilemektedir.

2.5.2.8. Temas suresi

Adsorpsiyon olayinda adsorbatin adsorbent yiizeyinde tutunmasi igin belirli bir siire
gerekmektedir. Adsorbatin yiizeyde tutunmasi i¢in gerekli temas siiresi arttilikdikca
adsorpsiyon verimi artacaktir ve belirli bir siire sonunda ise artik artis gozlemlenmeyecek ve
sabitlenecektir. Adsorpsiyon uygulamasinda belirlenecek en 6nemli kriterlerden birisi en

uygun temas siiresinin tespit edilmesidir.

2.5.3.Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olay1, kat1 bir ylizeyin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda degerli
bilgiler verir ve adsorpsiyon izotermleri ile temsil edilir. Buhar-kat1 sistem s6z konusu
oldugunda, izoterm genellikle adsorbe edilen miktar (V) ile sabit bir sicakliktaki (T)

adsorbatin denge buhar basinci (P) arasindaki iliski ile ifade edilir.

20



V = fT.(P) (2.1)

Diger taraftan, sivi-kati bir sistem durumunda, buhar basinci yerine bir ¢ozelti igindeki

adsorbatin | konsantrasyonu kullanilir.
V=fT.I (2.2)

Sabit bir basingta veya sabit bir miktarda adsorbe edilen molekiillerde elde edilen

diger ifadeler asagidaki gibi verilmistir (Chikazawa ve Takei 2006).

V= fp.(T) (2.3)

V=fV.(T) (2.4)
Lowell ve ark. (2004) adsorpsiyon izotermlerini sdyle agikladi;

Tersine ¢evrilebilir tip I izoterm, Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak kolayca
aciklanabilir. Adsorpsiyon sadece birka¢ molekiiler katmanla sinirli oldugunda tip I izotermler
elde edilir. Bu duruma, smirlayict bir miktara olan asimptotik yaklasimin, tiim yiizey
alanlarinin isgal edildigini gosterdigi kimyasansyonda rastlanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon
durumunda, mikro gozenekli materyaller tizerinde elde edilen sorpsiyon izotermleri genellikle
tip I'dir. Mikropore dolumu ve bu nedenle dar gozenek genisligi ve yliksek adsorpsiyon
potansiyeli nedeniyle nispeten diisiik basin¢larda yiiksek alimlar gozlemlenir. Sinirlayici alim,

i¢ ylizey alanindan ziyade erisilebilir mikropor hacmi tarafindan yonetilmektedir.

Tip II Adsorpsiyon Izotermi, Langmuir adsorpsiyon modelinden biiyiikk sapma
gosterir. Tip Il sorpsiyon izotermleri, tipik olarak, sinirsiz tek tabakali ¢ok katmanli
adsorpsiyonun meydana gelebilecegi gozenekli olmayan veya makro gozenekli adsorban
durumunda elde edilir. Izotermin biikiilme noktasi veya dizine B noktasi denir. Bu nokta, tek
tabakali kapsama alaninin tamamlandig1r ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun meydana geldigi

asamay1 gosterir.

Tip III adsorpsiyon izotermi ayrica Langmuir modelinden biiylik sapma gosterir.
Tersinir tip 1l izoterm, tiim aralig1 boyunca P/Po eksenine digbiikeydir ve bu nedenle bir B
noktasi sergilemez. Bu, ¢ekici adsorbiitor madde etkilesimlerinin nispeten zayif oldugunu ve

adsorbat-adsorban etkilesimlerinin 6nemli bir rol oynadigini gosterir.
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Tip IV izotermleri tipik olarak mezo gozenekli materyaller i¢indir. Bu tip IV izotermin
en karakteristik 6zelligi, gozenek yogunlasmasinin ortaya ¢ikmasiyla iligkili olan histerez
ilmigidir. Bir dizi yiiksek P/Po iizerindeki sinirlayici alim, tam gozenek dolumunu gosteren,
izotermin bir platosunda sonuglanir. Tip IV'lin ilk kismi, tip II izoterminde oldugu gibi tek

tabakal1 cok katmanli adsorpsiyona baglanabilir.

Tip V izoterm gozenek yogunlasmasi ve histerez gosterir. Bununla birlikte, tip IV'ten
farkli olarak, bu sorpsiyon izoterminin baslangi¢ kismi, adsorban ve adsorbat arasindaki

nispeten zay1f ¢ekici etkilesimleri gosteren tip III adsorpsiyon izotermleri ile ilgilidir.

Tip VI izoterm, 6zellikle kiiresel olarak simetrik olmayan, polar olmayan yiizermeyle,
diizgiin, gozeneksiz bir yiizey lizerinde adim adim ¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil eden
0zel bir durumdur. Basamaklarin keskinligi, adsorban yiizeyinin, adsorbatin ve sicakligin

homojenligine baglidir (Lowell ve ark. 2004).

Spesifik sistemde, bir fazdan digerine bir madde adsorpsiyonu, sistem dengeye
ulagtiginda fazlar arasinda bu maddenin termodinamik olarak tanimlanmis bir dagilimina yol
acar. Bu dagilim, ¢ozelti fazinda kalan maddenin kalinti denge konsantrasyonunun (Ce) bir
fonksiyonu olarak, adsorbanin birim agirlig1 basina adsorbe edilen madde miktar1 olarak ifade
edilebilir. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta ¢6zelti icindeki adsorbat konsantrasyonu ile

adsorpsiyonun fonksiyonel denge dagilimini tanimlar.

Deneysel izotermler kullanilarak, belirli bir uygulama i¢in islemin fizibilite
degerlendirmesi tarif edilebilir, en wuygun adsorban secilebilir ve adsorban dozaj
gereksinimleri belirlenebilir. Ayrica, analiz i¢in modelleme prosediiriinii tahmin etmek ve
adsorpsiyon sistemlerini tasarlamak i¢in deneysel izotermler kullanilmistir. Genel olarak,
adsorpsiyon izotermi, adsorbatlarin adsorbanlarla nasil etkilesime girecegini anlatmaktadir.
Adsorpsiyon izoterm iliskisini tanimlamak i¢in ¢esitli denge modelleri gelistirilmistir (Juang

ve ark. 1997).

2.5.3.1.Langmuir izotermi

Bu model baslangigta gazlarin kati maddelere adsorpsiyonu igin gelistirilmistir.
Langmuir denklemi bazi varsayimlara dayanmaktadir. Bu varsayimlara gore, adsorpsiyon
enerjisi sabit ve yilizeyden bagimsizdir. Bu, adsorpsiyonun, adsorbat molekiiller arasinda
higbir etkilesime sahip olmayan lokalize bolgelerde meydana geldigi anlamina gelir. Yiizey

tek katmanli bir adsorbat ile kaplandiginda maksimum adsorpsiyon olusur (Weber, 1985).
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Dogrusallastirilmis Langmuir izotermi asagidaki denklemle temsil edilir.

Ce/qe = 1QoK, + Cc/Qo (2.5)
Ce, dengede s1v1 faz1 konsantrasyonu (mg/L),
e, adsorbanin birim agirlig1 basina adsorbe edilen ¢oziinen miktar (mg/g),
Ky, Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
Qo, Mevcut kati alanlarin tam kapsamina karsilik gelen faz konsantrasyonu (mg/g)

Izoterm, denklemde asagida tanimlandig: gibi boyutsuz bir sabit ayirma faktdrii olan “R.”

terimiyle siniflandirilabilir.
R, =1/(1+K.Co) (2.6)
Co, Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),
Ky, Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
R., Boyutsuz sabit.

RL degeri, izotermin olumsuz (R> 1), dogrusal (R.=1), olumlu (O<R.<1) ya da geri

dondiiriilemez (R =0) tipini gosterir (Juang ve ark, 1997).

2.5.3.2.Freundlich izotermi

Freundlich izoterm denkleminin farkli adsorpsiyon potansiyeline sahip alanlardan
olusan heterojen bir yiizeye sahip oldugu varsayilmaktadir. Freundlich izotermine gore, her

bir alan tiirliniin adsorbe molekiilleri oldugu varsayilmaktadir (Perry ve Green, 1984).

Freundlich izotermi genel denklemi asagidaki gibidir;
qe = Kp.Cyim (2.7)

Freundlich denklemi temel olarak ampiriktir, ancak genellikle veri agiklamasi i¢in bir
ara¢ olarak yararhidir. Veriler genellikle denklemin logaritmik formuna uydurulur. O ise su

sekildedir;

logq, = logKr +1ogC, / n (2.8)
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Ce, Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
Je, Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

K, Adsorbat ile adsorbent arasindaki iliskinin giicii(mg/g),

n, Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir.

2.5.3.3. Dubinin Radushkevich (D-R) izotermi
izoterm denkleminin temeli mikropor hacim dagilimma dayahdir. Sistemin
gozenekliligi hakkinda bilgi vermektedir (Tsai, 2008). Adsorpsiyon enerjisi diistiikge
adsorbatin adsorbent {lizerindeki gozenekleri doldurma kapasitesinde artis gozlenir.
Ing, =InX,, — K £? (2.9)
€ (polonyi potansiyeli)= RT In (1+1/C,),
Xm, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
K, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? ki),
R, ideal gaz sabiti (kJK™* mol™),
T, sicaklik (K).
D-R izotermi ile adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi verebilen
adsorpsiyon enerjisi (E; kJ mol™) hesaplanabilir.
E = (—2K) "2 (2.10)
2.5.3.4. Tempkin izotermi
Adsorpsiyon 1sisinda yasanan diisiisiin logaritmik degilde lineer oldugu sistemler icin
uygun bir izoterm denklemidir.
q = RT/b(InAC,) (2.11)
q = BlnA + BInC, (2.12)
B, adsorpsiyon 1s1s1 hakkinda bilgi veren sabittir,
T, sicaklik (K),
R, ideal gaz sabiti (kJK™ mol™),
b, Tempkin izotermi adsorpsiyon enerjisi (J mol™),
A, Tempkin izoterm sabiti.

24



2.5.3.5. Scatchard izotermi

Scatchard izotermi hesaplamalar1 adsorbat maddenin karakteristik ozellikleri ve ¢esitli
paramatrelerin  agiklanmasi i¢in kullanmildiginda Langmuir ve Freundlich izoterm
denklemlerine gore daha giivenilir sonuglar verebilen dogrusal bir grafiktir. Bu izotermin

denkelemi asagidaki gibidir.

L — Qs-Ks — ge- K (2.13)

Ce

ge, birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ce, adsorplayici ile dengede bulunan ¢ozeltinin konsantrasyonu (mg/L),
Qs, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Ks, baglanma sabiti.

2.5.3.6. Harkins — Jura izotermi

Harkins-Jura izotermi, ¢ok tabakali gergeklesen adsorpsiyonun, heterojen gézenek

dagiliminin olup olmamasina bagli olarak hesaplanir. Bu izotermin denklemi asagidaki
gibidir.

é = % — %logCe (2.14)
A, Harkins-Jura sabiti,
B, Harkins-Jura sabiti,
qge, birim adsorbent lizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Ce, adsorplayici ile dengede bulunan ¢ozeltinin konsantrasyonu (mg/L).

2.5.4. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin zamana bagliligii ifade etmektedir.
Adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasi1 maksat1 ile gelistirilen denklemlerden en yaygin olarak

kullanilanlar1, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i difiizyon modelidir.

2.5.4.1. Yalanci birinci dereceden Kinetik modeli

Adsropsiyon isleminde heniliz dengeye ulagmadigi ilk asamalar1 icin Lagergren
tarafindan ortaya atilmis yalanci birinci dereceden kinetik modeli uygulanmaktadir. Bu

denklem su sekildedir (Lagergren, 1898).
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2= ki(qe — q0) (2.15)

Baslangi¢ kosullar1 uygulanarak integrasyon sonrasit=0da q.=0vet=tde g; = g

denklem su hali alir.

kq
log(qe — q¢) =log(qe) — 7=t (2.16)

2.303

Bu denklemde ge ve q:; dengede ve herhangi bir t aninda adsorbent flizerinde
adsorplanan adsorbat miktarlarin1 gosterir (mg/g). k; ise yalanci birinci dereceden hiz sabitidir
(1/dK). log(ge-qr) ‘ye karsi t grafigi cizilerek qe ve ki degerleri bu grafigin kesim noktasi ve

egimden bulunabilir.

2.5.4.2. Yalanc ikinci dereceden kinetik modeli

Tiim adsorpsiyon siiresi boyunca hiz kontrol basamagi mekanizmasi ile uyum
icerisinde olan ikinci dereceden kinetik modelin denklemi asagidaki gibidir (Ho ve Mckay,
1999).

d
e AR (217)

Bu denklemin lineerlestirilmis hali ise su sekildedir;

t 1 t
a1 kzqe? + E (2'18)

Bu denklemde, k; ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk). t/q; ‘e karsi t grafigi ¢izildiginde
bir dogru olusturursa, bu dogru kinetik verilere gore ikinci dereceden kinetik modele uyumlu

oldugunu gosterir. ge Ve ky dogrunun egim ve kesim noktasindan bulunabilir.

2.5.4.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Birinci ve ikinci dereceden kinetik modelleri ile agiklanmasi yeterli olmayan difiizyon
mekanizmalarinda, tanecik i¢i difiizyon modeli gelistirilmistir ve denklemi agagidaki gibidir

(Weber ve Morriss, 1963) ;

qr = kigt'? + C (2.19)
Kiq, tanecik i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/ g.dkllz),
C, sinir tabaka kalinligt sabiti (mg/g) .

kid ve C, g;‘e karg1 t*/2 grafigi ¢izildigi zaman grafigin egim ve kesim noktasindan bulunabilir.
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2.6. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit, kemiklerin ve dislerin yapisini olusturan inorganik bir bilesiktir.
Biyojenik apatitin dogal kaynaklar1 hayvan kemikleri olarak kabul edilir. Hidroksiapatit
yillarca dis ve kemiklerin tibbi uygulamalarinda kaybolan dokularin veya organlarin yerini
tutacak biyomateryallerin yapiminda kullanilmistir. Ayrica hidroksiapatit agir metallerin ve

radyoniiklitlerin gideriminde yiiksek sorpsiyon giicii ile kullanilmaktadir (Hasret, 2010).

Hidroksiapatitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2-7 ‘de verilmistir (Hasret, 2010).

Cizelge 2-7. Hidroksiapatitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Molekiil formiilii Cay0(PO4)s(OH),
Ca/P mol orani 1,67
Kristal yapisi Hekzagonal
Baski daymimi (MPa) 400-900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m°) 3,16
Bozunma sicakligi >1000
Dielektrik sabiti 7.4

Isil Iletkenlik (W/cm.K) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diistik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek

Fosfat minarelleri grubunda bulunan apatitlerin en genel formiilii Cas(PO4)3(OH, F,
Cl) seklindedir. Genel apatit mineralleri ise floroapatit [Cas(POg4)sF], kloroapatit
[Cas(PO4)3Cl], ve hidroksiapatit [Cas(PO,)3sOH] olarak bilinir. Bunlardan hidroksiapatitin gift
cekirdekli metal iyonlarmin gideriminde yliksek bir etkinliginin oldugu bilinen inorganik

bilesiktir (Filiz, 2007).

Sentetik olarak hidroksiapatitin elde edilebilmesi, agir metal ve diger toksik

metalllerin giderilmesi ile toprak ve atiklarin aritilmasinda énemli bir gelismedir. Pb, Cd, Zn,
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Mg, Cu, Fe, Sr metallarinin apatit ile yiiksek oranda giderimi gercekletirilmektedir.
Hidroksiapatitin agir metalleri tutmasinda c¢esitli mekanizmalar 6ne siiriilmiistiir. Bunlarin
bazilari; hidroksiapatit yiizeyinde iyon degisimi, yiizey komplekslesmesi, hidroksiapatitin
¢oziinmesine takip eden metal fosfat ¢okelmesi ve agir metal ile hidroksiapatitin birlikte

cokmesi seklindedir (Hasret, 2010).
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3)ONCEKI CALISMALAR

Hidroksiapatit nanorods (nHAp) ve hidroksiapatit/kitosan nanokompozit (nHApCs)
kursun igeren ¢ozeltilerden kursun iyonlarmin uzaklastirilmasi i¢in potansiyel adsorbent
maddeler olarak arastirilmistir. Sorpsiyon isleminin kinetigi, sorpsiyon kapasitesi {izerine
baslangi¢ kursun iyonlar1 konsantrasyonu, sorbent dozaji ve ¢ozelti pH'min etkisi ile birlikte
arastirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in iki adsorpsiyon izotermi (Freundlich
ve Langmuir) kullanilmigtir. Deneylerde, 100 ppm kursun iyonlari iceren 200 mL'lik bir
¢ozelti (pH = 5-6) i¢in, 0,4 g nHAp'lik bir sorbent dozu, kursun iyonlar1 i¢in tam bir giderim
yapabilmistir. Bununla birlikte, tipik olarak, nHAp ve nHApC'lerin kursun iyonlarina karsi
emme kapasiteleri sirasiyla 180 ve 190 mg/g olmustur (Ahmad ve ark. 2017).

Manyetik hidroksiapatit nanokompoziti sentezlenmis, sulu ¢ozeltiden bakir (Cu (II))
ve nikelin (Ni (I1)) uzaklastirilmasi i¢in bir adsorbent olarak denenmistir. Adsorbentin nano
yapilandigi ve 101,2 m2.g™ spesifik yiizey alanma sahip oldugu bulunmustur. Langmuir
adsorpsiyon izoterminin adsorpsiyon proseslerini tanimlamak i¢in uygun bir model oldugu ve
Cu(I) ve Ni(II) i¢in sirastyla 48,78 mg.g™* ve 29,07 mg.g * adsorpsiyon kapasitelerine sahip
oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, Cu(II) ve Ni(II) ‘in giderilmesi i¢in manyetit hidroksiapatit
nanokompozitinin su aritiminda @imit verici bir yontem oldugunu goéstermistir (Dong ve ark.
2018).

Manyetik nano-hidroksiapatit kapsiillenmis aljinat boncuklar (Fe3O4 @ n-HApAIQ),
krom giderimi i¢in hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Sentezlenen Fe3O4 @ n-HApAIg
boncuklari, bireysel bilesenlerden 29,14 mg/g'lik arttirtlmis krom emilim kapasitesine (SC)
sahiptir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm c¢aligmalari, Fes0s @ n-HApAlg
boncuklarinin Cr(VI) sorpsiyon mekanizmasini elektrostatik ¢ekim ile oldugunu gostermistir.
Manyetik  boncuklarin ~ sorpsiyon  davranmist  Freundlich, Langmuir ve Dubinin-
Radushkevich(D-R) izotermleri kullanilarak agiklanmigtir. Manyetik aljinat hibrid boncuklart,
izin verilen limitinin altindaki Cr(VI) iyonlarin1 gidererek kromla kirlenmis yeralti suyunun

aritiminda imit verici sonuglar géstermistir (Soodamani ve ark. 2018).

Hidroksiapatit-biochar nanokompozit (HAP-BC) iretilmis ve fiziko kimyasal
ozellikleri karakterize edilmistir. Analizler, HAP nanopartikiillerin biyokdmiir yiizeyine
basariyla yiiklendigini gostermistir. HAP-BC ile Pb(Il), Cu(ll) ve Zn(ll) 'nun adsorpsiyonu,
tek ve liglii metal sistemlerde sistematik olarak incelenmistir. Sonuglar, pH'in, agir metallerin

HAP-BC {izerine adsorpsiyonunu etkiledigini géstermistir. Adsorpsiyon kinetikleri ile ilgili
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olarak, yalanci ikinci dereceden kinetik model, HAP-BC'deki ii¢ agir metal iyonunun en iyi
uyumu gostermistir. Hem tek hem de {iglii metal iyon sistemlerinde, HAP-BC ile Pb(Il) 'nun
adsorpsiyon izotermi Langmuir modelini izlerken, Cu(ll) ve Zn(I1)' nun Freundlich modeli ile
uyum sagladigini gostermistir. HAP-BC, agir metal gideriminde gelecekteki uygulamalar i¢in

yeni bir malzeme olarak uygulanabilir oldugu diistiniilmektedir (Yu-Ying ve ark. 2018).
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4)MATERYAL VE METOD
4.1.Materyal
4.1.1. Kullamlan kimyasallar

Cinko giderim ¢aligmalarinda, Tekkim firmasindan temin edilen ZnCl; ile hazirlanmis
1000 mg/L standart Cinko Kloriir (ZnCly) ¢6zeltisi ile deneyler ylriitiilmiistiir. Gerekli diger
konsantrasyonlar1 elde etmek i¢in standart ¢inko kloriir ¢ozeltisi uygun yontemlerle
seyreltilmistir. Adsorbentin elde edilmesi i¢in gerekli; FeCls.6H,0, FeCl,.4H,0, NH,OH,
CaCl,, NH4H,PO, ve C;HsOH kimyasallart Merck firmasindan temin edilmistir. Istenilen pH
degerlerinin ayarlanmasi i¢in ise ihtiya¢ duyulan yogunlukta NaOH ve HCI ile hazirlanmis
cozeltiler kullanilmistir. Deneyler yiiriitiiliirken kullanilan kimyasallar analitik safliktadir ve

¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in distile edilmis su kullanilmgtir.

4.1.2.Arac ve gerecler

Hassas Terazi: Kimyasallarin ve istenilen miktarda adsorbentin tartim islemlerinde Kern Abj
220-4NM kullanilmuastir.

Manyetik Karistirici: Adsorbentin elde edilmesinde kimyasallarin daha iyi karigtirtlmasi igin
MTOPS MS-300 model kullanilmistir.

Azot Gaz Tiipii: Adsorbentin elde edilmesi esnasinda azot gazi igeren bir ortam sartlari

olusturmak icin kullanilmistir.
Termometre: Adsorbentin sentezi esnasinda sicaklik kontroliinii saglamak i¢in kullanilmistir.

Manyetik Balik ve Tutuculari: Adsorbentin sentezinde manyetik karistiricinin ¢ozeltiyi

karistirmasini saglamak i¢in kullanilmistir.

Ph Metre: Hem adsorbentin hazirlanmasinda hem de ¢inko ¢6zeltisinin pH kontroliinde

Hanna HI 2211 pH/ORP model kullanilmastir.
Etiiv: Adsorbentin kurutulmasi i¢in JSOF-050 model etiiv kullanilmigtir.
Desikator: Kurutma isleminden sonra adsorbentin muhafaza edilmesi i¢in kullanilmistir.

Orbital Kanistirici: Adsorpsiyon deneylerinin ylriitiilmesi icin Hdmund Biihler KS 15A

model kullanilmistir.
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Miknatis: Adsorbentin elde edilmesinde ve adsorpsiyon siirecinden sonra adsorbentin

cozeltiden ayrilmasi i¢in kullanilmistir.

Santrifiij Cihazi: Numunelerin 6lglimden Once stabil hale getirilmesi i¢in BHG Heka

kullanilmistir.
ICP-MS: Cinko konsantrasyonlarinin tespiti i¢in kullanilmistir.

4.2.Metod
4.2.1.Adsorbentin sentezlenmesi

Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozit adsorbentinin elde edilmesi i¢in dncelikle 23,3
g FeCl3.6H,0 ve 8,6 g FeCl2.4H,0 400 mL distile su igerisinde ¢oziilmiis ve azot gazi
verilmek suretiyle azot ortami olusturularak karistirlmigtir. Karigtirma devam ederken
karisim 80 °C ulasana kadar 1sitilmis, ardindan 30 mL %25°lik Amonyum Hidroksit (NH;OH)
¢ozeltisi eklenmistir. Bu islemden sonra sicaklik 80 °C’de sabit tutularak 30 dakika
karistirllmaya devam edilmis ve 30 dakika sonunda elde edilen karisim oda sicakliginda
sogumaya birakilmistir. Soguma isleminden sonra karigimin bulundugu beherin altina
miknatis konularak olusan kat1 kisim ¢oktiiriilmiis ve ¢okelti distile su ile yikama suyu notr

pH degerine ulasincaya kadar yikanmistir.
2FeCI3 + FeCl, + 8NH; + 4H,0 — F30,4 + 8NH4CI

Bu islemden sonra bu ¢okeltiye 14,7 g CaCl,, 6,9 g NHsH,PO4 ve 11,6 mL C,HsOH
eklenmis ve 30 dakika karigtirllmistir. Karistirma islemi bittikten sonra pH 11°e ulasincaya
kadar 9%10’luk NH4OH eklemesi yapilmistir. Karisim oda sicakliginda 1 saat bekletilmis,
karisim icerisindeki ¢okelti miknatis ile toplanmis, ¢okelti distile su ile yikama suyu nétr pH
degerine ulasincaya kadar yikanmistir. Son olarak karisim 50°C ‘de etiivde kurutulmus ve

deneylerde kullanilmak tizere desikatorde muhafaza edilmistir (Dong ve ark. 2018).

4.2.2.Adsorbentin karakterizasyonu

Adsorbentin karakterizasyonunun belirlenmesi amaci ile FTIR (Fourier Transform
Infrared Spektrometresi) spektrum cihazi yardimi ile 450-4500 cm™ dalga boylarinda
manyetit-hidroksiapatit nanokompozit adsorbent maddesinin spektrumlar1 Slgilmiistiir.
Ayrica SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) yardimi ile adsorbentin goriintiilenmesi
yapilarak yiizey yapisi ve EDX (Enerji Dagilimli X-Ray Analizi) yardimi ile ise adsorbentin

elemental analizi yapilmistir.
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4.2.3.Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinin tamami 50 mL’lik erlenlerde orbital karistirici kullanilarak
200 rpm hizinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Cozeltilerin pH’1 0.1M HCI ve 0.1M
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra adsorbent
miknatis yardimi ile ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Ardindan ¢ozelti santrifiij cihazi
kullanilarak santrifiijleme islemine tabi tutulmustur. Stabil hale gelmis ¢ozeltiye

konsantrasyonun belirlenmesi amaci ile Zn*? analizi yapilmustir.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde optimum pH degerinin bulunmasi i¢in 25 mg/L

baslangic Zn*?

konsantrasyonuna sahip numuneler hazirlanarak 6,25 g/L manyetit-
hidroksiapatit nanokompozit adsorbenti eklenmis ve 60 dakika karistirma siiresinde farkli pH
(2-9) degerlerinde c¢alisilmistir. Optimum adsorbent dozunun belirlenmesi amaci ile diger
degiskenler sabit tutularak (pH:optimum, Zn*% 25 mg/L), farkli adsorbent dozlarinda (1,25-
12,5 g/L) deneyler yiiriitiilmiistiir. Baslangi¢ ¢inko konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in
yapilan deneylerde diger degiskenler sabit tutularak (pH:optimum, Zn*?: 25 mg/L, adsorbent
dozu:6,25 g/L) farkli Zn*? konsantrasyonlarinda (10-100 mg/L) numuneler iizerinde deneyler
gergeklestirilmistir. Son olarak karigtirma siiresinin etkisinin belirlenmesi amaci ile diger

degiskenler sabit tutularak (pH:optimum, Zn*?:25 mg/L, adsorbent dozu:6,25 g/L) 5-180

dakika karistirma stirelerinde deneyler yiriitiilmistiir.
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5)BULGULAR VE TARTISMA

5.1.FTIR Analizi

Adsorbentin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda FTIR analizleri yapilmis ve asagidaki

gibi spektrumlar elde edilmistir.

3196,12

Sekil 4-1. Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozit Partikiillerinin Adsorpsiyon Oncesi FTIR
Spektrumlar1
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3360,55

Sekil 4-2. Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozit Partikiillerinin Adsorpsiyon Sonrasi FTIR
Spektrumlari

Sekil 4- 3. Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozit Partikiillerinin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi
FTIR Spektrumlari Birlesik Gosterimi
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Adsorpsiyon oncesindeki spektrumlarda, 3196 cm™ bolgesinde olusan pikin sebebi O-
H gerilme bolgesine baglanabilir. 1634, ve 1025 cm™ bolgelerinde pik C=C ile C-O gerilme
bdlgesine denk gelmektedir ve karboksil gruplarimi icermektedir. 1418 cm™ bolgesinde pik
yiiksek fosfat gerilme bdlgesine ait oldugu diistiniilmektedir. 598 cm* bolgesindeki pik Fe-O
gerilme bolgesine baglanabilir. 559 cm™ bolgelerindeki pik diisiik fosfat gerilme bolgesi
olarak adlandirilan kisma denk gelmektedir (URL-3).

FTIR spektrumu manyetit-hidroksiapatit nanokompozitin bol oksijen fonksiyonel grup
icerdigini dogrulamistir. Biitiin bu gruplar mevcut adsorpsiyon bolgesi olarak hareket edebilir

ve agir metal gideriminde 6nemli bir rol oynadigi soylenebilir (Yaoguang ve ark. 2017).

5.2.Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozitin SEM Yiizey Analizi icin Yapilan
Calismalara Ait Bulgular

Adsorbentin adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrast SEM ylizey analizleri yapilmig
ve agagidaki goriintiiler elde edilmistir.

100 pm
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Sekil 4-4. Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozit Partikiillerinin Adsorpsiyon Oncesi SEM Yiizey

Analiz Goruntileri
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I‘-.;'ng = 2000 K X

Sekil 4-5. Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozit Partikiillerinin Adsorpsiyon Sonrasit SEM Yiizey
Analiz Goriintiileri

Adsorbentin SEM yiizey analizlerinde elde edilen sonuglarinda 250, 10.000 ve 20.000
kat yaklastirilmig goriintiilerinde adsorbent yiizeyinin girintili ¢ikintili, gézenekli ve bosluklu
bir yapisinin bulundugu agik¢a goriilmistiir. Tutunmanin olabilmesi igin gerekli bir yiizeyin
varligindan bahsedilebilir. Adsorpsiyon sonrast sonuglara bakildig1 zaman ise bu gézenekli ve
bosluklu yapinin Oncesine oranla daha az oldugu ve adsorpsiyonun basarili bir sekilde

gerceklestigini soylemek miimkiindiir.
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5.3.Manyetit-Hidroksiapatit Nanokompozitin EDX Elemental Analizi i¢in Yapilan
Calismalara Ait Bulgular

Adsorbentin EDX elemental analizi sonucu elde edilen veriler asagidaki gibidir.

»

25,0 KV WD: 7.3 mm

cps/eV
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4Cl ‘0 P Cl Ca Fe
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Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]

Oxygen K-series 17.05 36.59 54.78 2ol
Carbon K-series 3.00 6.44 12.84 0.5
Calcium K-series 9.75 20.92 12.50 0.3
Iron K-series 10.58 22 .11 9.74 0.3
Phosphorus K-series 5.40 11.58 8.96 0.2
Chlorine K-series 0.82 1.1 1.18 0.1

Sekil 4-6. Adsorpsiyon Oncesi Manyetit-Hidroksit Nanokompozitin EDX Analizi
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Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
+ <2 + 2 - Q [ e

’wb.:‘ .Th"..':_ [C‘.-.'] .wt.o]
Calcium K-series 19.23 34.83 33.14 0.6
Iron K-series 23.05 41..75 28.5( 0.6
Oxygen K-series 4. 45 8.05 19.319 0.7
Phoaecrnhoariie ¥ - =T - AC 1 Tt A L Nn 2
Phosphorus K-series 6.49 115TS 14.46 0.3
Carbon K-series 0.55 1.00 3.18 0.2
Zinc K-series 1.44 2:61 152 & o |

Total: 55.21 100.00 100.00

Sekil 4-7. Adsorpsiyon Sonrasi Manyetit-Hidroksit Nanokompozit EDX Analizi

EDX analizinde adsorbentin elemental analizi adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi olarak
ayr1 ayri incelenmistir. Adsorbentin bir noktasinda yapilan analizde adsorpsiyon Oncesinde
adsorbentin yapisinda bulunan elementlerin varligi goziikmektedir. Adsorpsiyon sonrasi
yapilan EDX analizinde ise adsorbentin yapisinda bulunan elementlere ek olarak ¢inko varligi
goziikmektedir. Adsorpsiyon sonrast yapilan bu analizde ¢inkoya rastlanmasi adsorpsiyonun

basarili oldugunu ve ¢inkonun adsorbent tarafindan tutuldugunu acgik¢a gostermistir.
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5.3.Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri
5.3.1.pH etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde ilk olarak pH etkisi arastirilmistir. 25 mg/L baslangi¢ Zn*?
konsantrasyonunda hazirlanmis sentetik atiksu (40 mL), 50 mL’lik erlenlere konularak 6,25
g/L adsorbent eklenmis ve 60 dk karigtirma siiresinde deneyler oda sicakliginda
yiriitilmistir. pH etkisini belirlemek i¢in numunelerin baslangig pH ’lar1 NaOH ve HCI

yardimi ile pH 2-9 arali§ina ayarlanmustir.
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Sekil 4-8. pH’1n Cinko Giderimine Etkisi (MHAP:6,25 g/L, t: 60 dk)
pH deneylerinde elde edilen sonuglara gore diisiik pH larda diisiik verimler elde
edilirken pH 6 da ve pH 9°da en iyi giderimin yapildig1 gézlenmistir. Notr pH degerlerine
yakinlig sebebi ile uygulanabilirligi goz oniine alindiginda ve ayn1 zamanda yiiksek pH’larda
agir metallerin higbir etki olmasa bile kendiliginden ¢dkmesi s6z konusu oldugundan uygun

pH degeri olarak pH 6 se¢ilmistir.

Dong ve ark. (2018), bakir Cu(II) ve nikel Ni(Il) giderimi i¢in manyetit-hidroksiapatit
nanokompoziti adsorbent olarak kullanmiglar pH etkisinin belirlenmesi amaciyla sirasiyla pH

(3-5), pH (3-7) araliginda, 10 mg/L konsantrasyonluk 50 mL ¢ozelti i¢in 0,1 g adsorbent
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kullanilmistir ve adsorsiyon deneyleri yiirtitiilmiistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla pH 5 ve

pH 7 degerlerini optimum bulmuslardir.

Nahid ve ark. (2018), ¢inko giderimi i¢in manyetit amino nanopartikiillerini adsorbent
olarak kullanmislardir. pH (2-7), baslangi¢ ¢inko konsantrasyonu (5-20 mg/L), 25 mL ¢ozelti
icin adsorbent dozu (0,005-0,040 g), karistirma siiresi (5-120 dk) ve sicaklik (308-333 K)
araliginda adsorpsiyon deneylerini yiiriitmiislerdir. pH etkisinin belirlenmesi i¢in yiiriitiilen

deneylerde pH 6-8 araliginda en iyi giderimin yapildig1 gosterilmistir.

Chayan ve ark. (2018), ¢inko gideriminde Linz-Donawitz (LD) ciirufundan elde edilen
mezoforik tozlarint adsorbent olarak kullanmislardir. pH (4-9), Zn(II) baslangig
konsantrasyonu (50-150 mg/L), adsorbent dozu (0,25-2 g/L) temas siiresi (5-150 dk)
araliklarinda adsorpsiyon deneylerini ylriitmiislerdir. Optimum pH degerini 7,9 olarak

bulmuslardir.

Saida ve ark. (2018), ¢inko (Zn(IT)) giderimi i¢in Kil karigimi1 ile adsorpsiyon ¢aligmasi
yiirtiitmislerdir. pH (3-10), Zn (IT) baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L, adsorbent dozu 20 mL
¢ozelti icin 50 mg, temas siliresi (5-240 dk) araliklarinda adsorpsiyon caligsmalari

ylritiilmistir. Optimum pH degerini 7 olarak bulmuslardir.
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5.3.2.Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent dozunun etkisinin belirlenmesi igin yapilan deneyde daha 6nce belirlenmis
optimum pH 6 degeri kullanilmistir. 10 mg/L ve 25 mg/L Zn*? konsantrasyonundaki
numuneler (40 ml) pH lar1 NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile pH 6 ayarlanmistir ve 1,25-12,5 g/L
araliginda adsorbent miktarlar1 kullanilarak 60 dk karistirma siiresinde deneyler oda

sicakliginda yiirtitilmistir.
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Sekil 4-9. Adsorbent Dozunun Cinko Giderimine Etkisi (pH:6, t:60 dk)

Sekil 4-9 incelendiginde, adsorbent dozu arttik¢a giderim veriminde paralel olarak bir
artis gozlenmektedir. Adsorbent dozu 6,25 g/L degerine kadar verim hizli bir sekilde artmus,
bu degerden sonra doz arttikca verim O6nemli Slgiide degismemistir. Maksimum adsorbent
dozunda ulasilan maksimum giderim verimi %79,6 iken 6,25 g/L dozunda verim %78 olarak
elde edilmistir. Bu sebeple, daha fazla adsorbent madde kullanmanin yeteri kadar etkisi

olmayacagi diisiiniiliirek optimum doz olarak 6,25 g/L se¢ilmistir.
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Maria ve ark. (2018), atik sulardan oksitetrasiklin giderimi igin hidroksiapatiti
adsorbent olarak kullandiklari ¢alismada pH (2-10), baslangi¢ oksitetrasiklin konsantrasyonu
(10-300 mg/L), temas siiresi (5-180 dk) ve adsorbent dozu (0,1-5 g/L) sartlarinda adsorpsiyon

deneylerini yiiriitmiisler ve 2 g/L. adsorbent dozunu optimum olarak bulmuslardir.

Yaoguang ve ark. (2017) tarafindan kursun (Pb (II)) giderimi igin manyetit-
hidroksiapatit adsorbent olarak kullanilmistir, pH (1-7), Pb(II) baslangi¢ konsantrasyonu (40-
200 mg/L), temas siiresi (10-120 dk) araliklarinda adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. 50

mL ¢ozelti icin 10 mg adsorbent dozu optimum olarak belirlenmistir.

Soodamani ve ark. (2018), krom (Cr(VI)) giderimi i¢in manyetit hidroksiapatit aljinat
boncuklarini adsorbent olarak kullanmislardir. pH (3,5,7,9 ve 11), adsorbent dozu 50 mL igin
(0,05-0,20 g) , baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonu (100-200 mg/L) ve temas siiresi (10-100 dk)
araliklarinda adsorpsiyon deneylerini yiirlitmiislerdir. Optimum adsorbent dozu olarak 50 mL

¢ozelti i¢in 0,9 g adsorbent dozunu optimum belirlemiglerdir.
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5.3.3.Baslangi¢ ¢inko konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ cinko konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi amaci ile
yapilan deneylerde daha once belirlenen optimum pH 6 ve 6,25 g/L adsorbent dozu
kullamlmistir. 10-100 mg/L Zn*? baslangic konsantrasyonlarinda numuneler (40 mL)
hazirlanmistir ve NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile pH 6 ayarlanmistir. 60 dk karistirma siiresinde

deneyler oda sicakliginda yiiriitilmiistiir.
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Sekil 4-10. Baslangi¢c Dozunun Cinko Giderimine Etkisi (pH:6, t:60 dk, MHAPp:6,25 g/L)

Baslangic Zn*? konsantrasyonunun giderim verimine etkisini arastirmak amaci ile
yapilan bu deney sonuclarina gore Zn*? baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a numune iginde
adsorbent dozu sabit oldugundan giderim verimi azalmistir. 25 mg/L konsantrasyonda %82
gibi kabul edilebilir bir giderim verimi elde edilmesi ve ayrica diisiik konsantrasyonlarda
deneylerdeki degisimlerin yeteri kadar anlasilamayacagi, daha yiiksek konsantrasyonlarda ise
hem kullanilacak kimyasalarin fazlaligi hem de olusturulacak kirlilik goz 6niine alindiginda

optimum baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L secilmistir.

Yaoguang ve ark. (2017) kursun (Pb (II)) giderimi i¢in manyetit-hidroksiapatit
adsorbent olarak kullanilmistir, pH (1-7), Pb(Il) baslangi¢ konsantrasyonu (40-200 mg/L),
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temas stiresi (10-120 dk) araliklarinda adsorpsiyon deneyleri yiriitiilmistir, 25 mg/L

konsantrasyon optimum olarak gortlilmiistiir.

Zishun ve ark. (2018), kursun (Pb(II)) giderimi igin krizotil bazli silika nanofiberden
iiretilen sandvigi adsorbent olarak kullanmiglardir. Pb(II) baslangi¢c konsantrasyonu (10-100
mg/L), pH 6 ve adsorbent dozu (0.5 ¢/L) araliklarinda adsorpsiyon deneylerini
yiriitmiiglerdir. Optimum baslangi¢ konsantrasyonu belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde 80

mg/L optimum konsantrasyon olarak belirlenmistir.

5.3.4.Siire ¢calismasi

Temas siiresinin adsorpsiyonuna etkisinin belirlenmesi amaci ile yapilan deneylerde
daha 6nce belirlenmis optimum pH 6, 6,25 g/L adsorbent dozu ve 25 mg/L Zn*? baslangic

konsantrasyonu kullanilmigtir. Deneyler oda sicakliginda 5-180 dk zaman araliklarinda

yiirlitilmistiir.
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Sekil 4-11. Zamanin Cinko Giderimine Etkisi (pH:6, MHAp: 6,25 g/L)
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Temas siiresinin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi amaci ile yapilan siire
deneylerinin sonuglarina gore, 30 dakika hem en iyi giderim veriminin oldugu hem de kisa bir
stire olmasi1 agisindan optimum siire olarak belirlenmistir. Sekil 4-10’a gore, ilk 30 dk’da
giderim verimi maksimuma ulasmis, bu siireden sonra giderim veriminde bir diislis elde
edilmistir. 60 dk’dan sonra giderim verimi siire ilerledik¢e 6nemli bir degisim géstermemistir.
Temas siiresi adsorpsiyonu bazen olumlu bazen ise belirli bir siireden sonra olumsuz etkileyen
bir parametredir. Burada 30 dakikadan sonraki diisiis adsorpsiyonda siire gectikge

karistirmanin olumsuz etkilemesinden kaynaklandig: s6ylenebilir.

Chayan ve ark. (2018), ¢inko gideriminde Linz-Donawitz (LD) ciirufundan elde edilen
mezoforik tozlarmi adsorbent olarak kullanmiglardir. pH (4-9), Zn(Il) baslangic
konsantrasyonu (50-150 mg/L), adsorbent dozu (0,25-2 g/L) temas siiresi (5-150 dk)
araliklarinda adsorpsiyon deneylerini yiiriitmiislerdir. Optimum temas Siiresinin belirlenmesi

amaciyla yapilan deneylerde 30 dk optimum temas siiresi olarak bulmuslardir.

Saida ve ark. (2018), ¢inko (Zn(Il)) giderimi i¢in kil karigimi ile adsorpsiyon ¢aligmasi
yuriitmislerdir. pH (3-10), Zn (II) baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L, adsorbent dozu 20 mL
cozelti icin 50 mg, temas siiresi (5-240 dk) araliklarinda adsorpsiyon caligsmalari

yiritilmistir. Optimum temas siiresi 50 dk olarak bulunmustur.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen optimum degerler Cizelge 5-1’de verilmistir.

Parametre Degerler
pH 6

Adsorbent Dozu 6,25 g/L
Baslangi¢c Konsantrasyonu 25 mg/L
Siire 30 dakika

Cizelge 5-1 Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonuglari
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5.4. Adsorpsiyon izotermleri
5.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi verilerine gore ¢izilen grafik ve elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.
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Sekil 4-12. Langmuir izoterm Grafigi

Adsorpsiyon verileri Langmuir izotermine gore degerlendirildiginde kolerasyon
katsayist (R?) 0,9978 bulunmustur. Birim kiitlede adsorplanan madde miktar1 maksimum o:
555,55 mg/g olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon net entalpisi sabiti B: 0,041, adsorpsiyon
sabiti RL: 0.4938 bulunmustur. R degerinin 0-1 araliginda olmasi adsorpsiyon i¢in elverisli
oldugunu gostermektedir (Weber, 1985).

R B gm (Mg/g) RL

0,9978 0,041 555,55 0,4938
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5.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi verilerine gore ¢izilen grafik ve elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.
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Sekil 4-13. Freundlich izoterm Grafigi

Adsorpsiyon verileri Freundlich izoterm denklemlerine gore degerlendirildiginde
kolerasyon katsayisi (R%) 0,9998 olarak bulunmustur. Adsorbat ile adsorbent arasindaki
iliskinin giictinii belirten Kf: 23,33 mg/g ve adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesi olan n:
1,198 olarak bulunmustur. n sabitinin 1 den biiyiik olmas1 adsorpsiyon i¢in uygun oldugunu
gostermektedir (Perry ve Green, 1984).

R K¢(mg/g) n

0,9998 23,33 1,198
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5.4.3 Tempkin izotermi

Tempkin izotermi verilerine

verilmistir.

gore c¢izilen

grafik ve elde edilen sonuclar asagida
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Sekil 4-14. Tempkin Izoterm Grafigi

Adsorpsiyon verileri Tempkin izoterm denklemlerine gore degerlendirildiginde

kolerasyon katsayist (RZ) 0,9091 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon 1sis1 hakkinda bilgi veren

sabit B: 100,48 ve Tempkin izoterm sabiti K: 0,678 olarak bulunmustur.

RZ

B

0,9091

100,48

0,678
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5.4.4. Dubinin Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin Radushkevich (D-R) izotermi verilerine gore ¢izilen grafik ve elde edilen

sonuglar asagida verilmistir.

y = -1E-06x + 5,298
R2=0,8028
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Sekil 4-15. Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Grafigi
Adsorpsiyon verileri  Dubinin  Radushkevich izoterm denklemlerine  gore
degerlendirildiginde kolerasyon katsayisi (Rz) 0,8028 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabiti K: -1x10° ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Xm: 199,93 mg/g

olarak elde edilmistir.

R’ K Xm(mMg/g)

0,8028 -1x10° 199.93
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5.4.5. Scatchard izotermi

Scatchard izotermi verilerine gore cizilen grafik ve elde edilen sonuglar asagida
verilmistir.
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Sekil 4-16. Scatchard Izoterm Grafigi

Adsorpsiyon verileri Scatchard izoterm denklemlerine gore degerlerlendirildiginde
kolerasyon katsayisi (R?) 0,8399 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon baglanma sabiti Kg: 0,0255

ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q,: 828,039 mg/g olarak hesaplanmustir.

R’ Ky Qs(mg/g)

0,8399 0,0255 828,039
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5.4.6. Harkins-Jura izotermi

Harkins-Jura izotermi verilerine gore ¢izilen grafik ve elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.
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Sekil 4-17. Harkins-Jura izoterm Grafigi

Adsorpsiyon verileri Harkins-Jura izoterim denklemlerine gore degerlerlendirildiginde
kolerasyon katsayist (R?) 0,8109 olarak bulunmustur. Harkins-Jura izoterm sabiti A: -1428,57

olarak ve Harkins-Jura izoterm sabiti B: -1,285 olarak hesaplanmistir.

R? A B

0,8109 -1428,57 -1,285
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Izotermler ve bu izotermlere gore yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen sonuglar

cizelge 5-2°de verilmistir.

Cizelge 5-2. Adsorpsiyon izoterm deneyleri sonuglar

Langmuir Izotermi R B Qm
0,9978 0,041 555,55
Freundlich Izotermi R® Ks n
0,9998 23.33 1,198
Tempkin Izotermi R? B K
0,9091 100,48 0,678
Dubinin R K Xm
Radushkevich 0,8028 -1x10°® 199.93
Izotermi
Scatchard Izotermi R? K Qs
0,8399 0,0255 828,039
Harkins-Jura R A B
Izotermi 0,8109 -1428,57 -1,285
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5.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

5.5.1. Yalana birinci dereceden kinetik modeli

Yalanci birinci dereceden kinetik modele gore yapilan hesaplamalar sonucu elde

edilen grafik ve sonuglar asagidaki gibidir.
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Sekil 4-18. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli Grafigi
Adsorpsiyon verileri yalanct birinci dereceden kinetik modeli denklemlerine gore
degerlerlendirildiginde kolerasyon katsayist (R®) 0,2724, denge aminda adsorbat iizerinde
adsorplanan madde miktar1 qe: 8,58 mg/g ve yalanci birinci dereceden kinetik sabiti kj:
0,0055 1/dk olarak elde edilmistir.

R’ qe(mg/g) ky(1/dK)

0,2724 8,58 0,0055
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5.5.2. Yalana ikinci dereceden kinetik modeli

Yalanci ikinci dereceden kinetik modele gore yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen

grafik ve sonuclar asagidaki gibidir.
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Sekil 4-19. Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modeli Grafigi

Adsorpsiyon verileri yalanci ikinci dereceden kinetik modeli denklemlerine gore
degerlerlendirildiginde kolerasyon katsayisi (R?) 0,9995, denge aninda adsorbent iizerinde
adsorplanan adsorbat miktar1 qe degeri: 80,64 mg/g ve yalanci ikinci dereceden Kinetik sabiti
k2: 0,00646 olarak elde edilmistir.

R® 0:(mg/g) ko(g/mg.dK)

0,9995 80,64 0,00646
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5.5.3. Partikiil ici difiizyon modeli
Partikiil i¢i diflizyon modeline gore yapilan hesaplamalara gore elde edilen grafik ve

sonuclar asagidaki verilmistir.

1600

1400 - ° y =6,4173x + 581,62
R2=0,0049

1200 -

1000 A

S 800 A

600 m—*’

400 - °

200 ~

Sekil 4-20. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli Grafigi
Adsorpsiyon  verileri  partikiil i¢i diflizyon modeli denklemlerine  gore
degerlerlendirildiginde kolerasyon katsayist (R%) 0,0049, sinir tabaka kalinlig: sabiti C: 581,62

mg/g Ve tanecik ici difiizyon hiz sabiti kig: 6,41 mg/g.dk*? olarak hesaplanmstir.
R° C(mg/q) kia(mg/g.dk'?)
0,0049 581,62 6,41

Cizelge 5-3. Adsorpsiyon kinetik ¢aligmalar1 sonuglari

Yalanci Birinci R? Oe kq
Dereceden Kinetik 0,2724 8,58 0,0055
Modeli
Yalanci Ikinci R? Oe K,
Dereceden Kinetik 0,9995 80,64 0,00646
Modeli
Partikiil i¢i Difiizyon R’ C Kig
0,0049 581,62 6,41
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6.SONUC

Bu c¢alismada manyetit-hidroksiapatit nanokompozit adsorbent madde olarak
sentezlenmis ve adsorpsiyon deneyleri ile sudan ¢inko iyonlarmi giderim verimi
arastirilmistir. Manyetit-hidroksiapatit nanokompozitin karakterizasyon islemleri icin FTIR,

SEM ve EDX analizleri yapilmistir.

SEM analizinden elde edilen goriintiilere bakilacak olursa, adsorbent yiizeyinin
adsorpsiyon i¢in uygun oldugu tutunma olabilmesi i¢in gerekli gdzenekli yapinin var oldugu
gozlemlenmistir. SEM goriintiileri hem adsorpsiyon deneyi oncesinde hem de adsorpsiyon
deneyi sonrasinda ayri ayri incelenmistir. Adsorpsiyon Oncesinde goriilen gozenekli ve
bosluklu yapinin adsorpsiyon sonrasinda yapilan analizlerde elde edilen goriintiilerde kismen
doldugu ve dncesine nispeten daha piiriizsiiz bir yiizey goriintiisii ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
Bu analiz sonucunda elde edilen farklilik adsorpsiyon isleminin basarili bir sekilde

gerceklestigini bizlere gostermektedir.

EDX analizlerinde tipki diger analizlerde yapildig: gibi adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
adsorbent ayr1 ayr1 analiz edilmistir. Bu analizlerin sonucuna gore, adsorpsiyon oncesi EDX
verilerinde manyetit-hidroksiapatit nanokompozitin genel yapisindaki elementlerin varligini
acikca gormekteyiz. Adsorpsiyon sonrasi verilerine bakildigi zaman ise manyetit-
hidroksiapatit nanokompozitin yapisindaki elementlere ek olarak ¢inko elementininde varligi
acikca goriilmektedir. Bu EDX verileri, adsorpsiyon sonrasinda adsorbent iizerinde ¢inko

elementinin basarili bir sekilde tutundugunu gostermistir.

FTIR analizleri adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi olmak lizere ayr1 ayri incelenmistir.
Adsorpsiyon sonras1 FTIR spektrumlar incelendiginde, adsorpsiyon éncesi 3196 cm™, 1634
cm? ve 1435 cm* bolgelerindeki piklerin nispeten kayboldugu ve buralardaki baglara
cinkonun baglandig1 seklinde yorumlanmistir. Bu da yine adsorpsiyon isleminin basarili bir
sekilde gergeklestigini ve ¢inko iyonlarinin adsorbent {lizerine basarili bir sekilde tutundugunu

gostermektedir.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde optimum degerlerin belirlenmesi amaci ile pH,
adsorbent dozu, baslangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresi ¢alismalar1 yapilmistir. Optimum
pH degerinin belirlenmesi c¢alismalarinda, diisiik pH degerlerinde daha az giderim oldugu pH
arttikca artan bir giderim verimi gergeklestigi tespit edilmis ve optimum degerin pH 6 oldugu

bulunmustur.
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Optimum adsorbent dozunun belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen deneylerde, diger
degiskenler sabit tutulmak kosulu ile kullanilan adsorbent miktar arttik¢a artan bir giderim
verimi oldugu goriilmiistiir. Fakat bir noktadan sonra adsorbent dozunun arttirilmasi kayda
deger bir giderim verimi farkli olusturmadigindan optimum adsorbent dozu 6,25 g/L olarak

belirlenmistir.

Baslangi¢ Zn*? konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiillen deney
setinde, diger degiskenler sabit tutularak farkli baslangi¢ derisimlerinde ¢inko iyonlarini
iceren numuneler hazirlanmistir. Elde edilen sonuglara gore adsorbent miktar1 da sabit oldugu
icin ¢inko konsantrasyonu arttikga giderim verimi azalma gostermistir. 25 mg/L Zn*?

baslangi¢ konsantrasyonu optimum baslangi¢ konsantrasyonu olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon prosesi iizerinde siirenin etkisinin belirlemesi amaciyla yiiriitiillen deney
setinde, diger degiskenler optimum degerlerde sabit tutularak her bir numune igin farkli
adsorpsiyon siirelerinde denenmistir. Adsorpsiyon verimi ilk zamanlarda ¢ok daha yiiksek
iken zaman gegtikce belirli bir diislis yasanmis fakat belli bir siireden sonra giderim verimi
sabitlenmistir. Bu deneylerin sonucuna gore optimum temas siiresi 30 dakika olarak

bulunmustur.

Yapilan izoterm hesaplamalari sonucu elde edilen sonuglara bakilacak olursa, R? yani
kolerasyon katsayist 1‘e en yakin ¢ikan sonu¢ Freunlich izoterminin kolerasyon sabitidir. Bu
sebeple, bu ¢alisma i¢in en uygun adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermi oldugu

sonucuna varilmustir.

Yapilan kinetik caligmalarinda elde edilen sonuclara gore kolerasyon katsayist 1’e en
yakin olan kinetik model yalanci ikinci dereceden kinetik modelidir. Bu sebeple, manyetit-
hidroksiapatit nanokompoziti ile sulardan ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon yontemiyle

gideriminin yalanci ikinci dereceden kinetik model ile ifade edilebilecegi bulunmustur.
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