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OZET

KATKI MADDELERININ HIDROKSIAPATITIN GOZENEK YAPISINA ETKiSi

Blisra BODUR

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Ozlem DOGAN

Hidroksiapatit (Ca10(PO4)s(OH),;, HAP), yiiksek biyouyumlulugu, yavas bozunmasi,
kimyasal yapisinin kemik yapisina ¢ok benzerlik gostermesi gibi 6zellikleriyle kalsiyum
fosfat tuzlari icerisinde 6ne ¢ikar. Bu 6zelliklerinden dolayi biyomedikal uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, HAP’in kursun, ginko, bakir, kobalt, kadmiyum
vb. gibi bircok agir metali ve ¢ok ¢esitli ilag etken maddeleri, boyarmaddeler, enzimler,
proteinler gibi maddeleri adsorplamasi Uzerine yapilan galismalar iyi ve etkin bir
adsorban malzeme oldugunu ortaya koymustur.

Bu ¢alismada ilk olarak gézenekli yapidaki HAP kristallerinin olusumuna polimerik katki
maddelerinin etkisi incelenmistir. HAP kristalleri yas c¢oktirme yontemi ile katki
maddesiz ve endistriyel polimer (LS) ve poliakrilik asit (PAA) katkilarinin farkl
konsantrasyonlarda kullaniimasiyla sentezlenmistir. HAP kristallerinin morfolojisine,
spesifik ylzey alanina, boyut dagilimina katki maddelerinin etkisi incelenmistir. HAP
kristalleri BET, SEM, FT-IR ve X-isinlar toz difraksiyon metotlari ile karakterize
edilmistir. SEM gorintileri incelendiginde kristallerin cubuk seklinde oldugu ve bu
morfolojisinin  katki maddesi ilavesinde degismedigi sonucuna varilmistir. LS
polimerinin HAP kristallerinin spesifik ylizey alaninda fazla bir degisiklige neden
olmadigl ancak PAA polimerinin artan konsantrasyonu ile birlikte spesifik ylizey alanini
artirdigi gorilmustir.
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Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen HAP kristallerinin sulu ¢ozeltiden Cu(ll)
giderimine etkisi incelenmistir. Sentezlenen HAP kristallerinin adsorban olarak
kullanildig1 deneylerde %99 oraninda Cu(ll) giderimi saglanmistir. Adsorpsiyon kinetigi
deneysel veriler kullanilarak, Yalanci-birinci derece (Pseudo-first order) ve Yalanci-ikinci
derece (Pseudo-second order) kinetik model denklemleri ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, yas ¢coktlirme, Cu(ll), adsorpsiyon
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ABSTRACT

EFFECT OF ADDITIVIES ON PORE STRUCTURE OF HYDROXYAPATITE

Blisra BODUR

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Ozlem DOGAN

Hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH),, HAP) differs from other calcium phosphate salts in
terms of its high biocompatibility, slow degradation, and similar chemical structure
with the bone. HAP widely used in the biomedical applications due to above
mentioned characteristics. In addition, the recent studies have shown that HAP is an
effective adsorbent for heavy metals such as lead, zinc, copper, cobalt, cadmium, and
pharmaceutical active ingredients, dyes, enzymes and proteins.

In this work, effects of polymeric additives on the synthesis of porous HAP crystals
were investigated. The HAP crystals were synthetized by wet precipitation method by
adding industrial polymer (LS) and polyacrylic acid (PAA) at different concentrations.
The HAP crystals were characterized by SEM, BET, FT-IR and X-Ray powder difraction
methods. According to the SEM images, the samples are rod-shaped, and there is no
apparent changes in morphology in the presence of polymer additives. Increasing the
concentration of PAA increased the specific surface area of the HAP crystals while
adding of industrial polymer just slightly increase.
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In the second part of study, the produced HAP crystals were used for Cu(ll) removal
from aqueous solution. The HAP crystals removed 99% of Cu(ll) from aqueous solution.
The adsorption kinetics were examined by Pseudo-first order and Pseudo-second order

by kinetic model equations.

Key words: Hydroxyapatite, wet precipitation, Cu(ll), adsorption
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Hidroksiapatit yapisal ve kimyasal olarak az ¢6ziinen kalsiyum fosfat tuzlar ailesine
aittir.  Midkemmel bir biyouyumluluga sahiptir. Yiksek biyouyumlulugu, kemik
iletkenligi nedenleriyle biyomedikal malzeme olarak genis bir kullanim alani bulmustur.
Son yillarda ise fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, yiksek ylzey etkilesim 6zellikleri ile ilag
tasiyici ve ilag tasinim sistemleri olarak kullanimina iliskin bircok calisma yapiimaktadir

(1, 2].

Literatiirde HAP hazirlanmasina yonelik cesitli calismalar mevcuttur. Bu amagla, baslica
yas (kimyasal ¢oktiirme, hidroliz, hidrotermal) ve kuru (kati hal sentezi) yontemler
kullanilmaktadir. Ozellikle yas yéntemler kullanildiginda, karistirma hizi, sicaklik, pH,
olgunlastirma suresi, reaktif derisimleri vb. parametreler Grinin oOzellikleri Gzerinde
belirleyici olmaktadir. Sentezleme tepkimeleri sirasinda HAP yapisina kalsiyumla yer
degistirebilen Sr, Mg, Mn vb. katyonlar farkh oranlarda vyerlestirilebilecegi gibi
karbonat, vanadat, borat ve manganat anyonlarinin da fosfat anyonu ile vyer
degistirmesine dayall olarak farkli kompozisyonlarda apatitler sentezlenebilmektedir

(3, 4, 5].

Saf HAP kullanimi HAP’in kolay kirilmasindan dolayi oldukga sinirhdir. Dogal kemigin
nano boyutta igne seklinde HAP kristaller ve kollojen fiberlerden olustugu bilindiginden
HAP’I polilaktik asit, kollojen, kitosan, polietilen gibi polimerlerle modifiye etme
calismalari yogun olarak stirmektedir. Bu polimerler arasinda, biyopolimerler medikal

uygulamalardaki mikemmel biyouygunluk ve biyoinertlik 6zeliklerinden dolayi ¢ok



dikkat cekmektedirler. Diinya Uzerinde en bol bulunan ikinci dogal biyopolimer olan
kitosan (CTS) bir gesit polisakkarittir ve kitinin deasetillenmesinden elde edilebilecegi

gibi kabuklulardan da ekstrakte edilebilmektedir [6].

HAP’In kolay kirilmasi gibi mekanik o6zelliklerinin modifiye edilmesi icin yapilan
¢alismalarin yaninda vyuzey oOzellikleri ve gozenek yapisi gibi diger o6zelliklerinin
modifiyesi Uzerine de yapilan g¢alismalar mevcuttur. Bir ¢alismada HAP’In termal
kararllik, elektriksel 6zellikler, gbzeneklilik ve ylizey alani gibi 6zelliklerine etanol-su
ortaminda Uretimin etkileri incelenmistir. Etanol-su ortaminda hazirlanan HAP’in genis
ylzey alanina sahip oldugu sonucuna varilmistir. Calisma sicakliginin yikseltilmesi ile
HAP kristallenme derecesinin arttigi ancak yizey alaninin azaldigi gorialmdistir. Bu
nedenle, hedef ozellikleri ve uygulamalarina bagh olarak bu ydntemle c¢esitli

malzemeler elde etmek mimkindir [7].

HAP seramiklerinin mikro yapisina jelatin ilavesinin etkisinin incelendigi baska bir
calismada gozenek vyapisinin ve gbdzenek boyutunun biliyik oranda etkilendigi
gortlmustir. HAP seramiklerinin gozenek morfolojisinin iki boyutlu diz gézeneklerden
Uc boyutlu ag goriinimli gozeneklere donstigl goriilmustiir [8]. Baska bir calismada
ylksek biyouyumluluga sahip silikon katki maddesi olarak kullanilmistir. Dogal mercan
ile hazirlanan silikon ilaveli HAP’In, esit gecirgenlikte mikro gézeneklere sahip oldugu
gorulmustlir. Gozenek hacmi yaklasik %70 bulunmus ve basing dayanimi 5,5 MPa
olarak Olgulmustlr. Hazirlanan goézenekli HAP blogunun elle kirilamayacak kadar

mukavemet kazandigi tespit edilmistir [9].

HAP, ylksek ylizey alanina sahip olmasi ve kristal yapisini gceviren gevsek bagli iyonlari
iceren yari-kararli hidrate katmana sahip olmasi nedeniyle adsorban olarak da genis bir
kullanim alanina sahiptir. Atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
kullanilan adsorpsiyon yontemi uygulama kolayhgi, diisiik maliyeti, ylksek etkinligi ve
farkli adsorban tirlerinin kolaylkla bulunabilmeleri acgilarindan tercih edilen bir
yontemdir. HAPIn atik sulardan agir metal iyonlarini uzaklastirmasina yonelik
calismalar yapilmistir.  Farkli morfolojilere sahip sentetik HAP kullanarak sulu
¢Ozeltilerden kadmiyum iyonlarinin uzaklastiriimasina yoénelik bir calimada, dengeye

ulasma zamani, baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu, kullanilan HAP miktari, spesifik



ylzey alani gibi farkli parametrelerin kadmiyumun sorpsiyon miktarina olan etkileri
incelenmistir. Cd(ll) tutunmasinin islemin basinda ¢ok hizli oldugu sonrasindaysa
yavasladigi, artan HAP miktariyla adsorplanan miktarin da arttigi, pH 5-8 arasinda artan
pH’la birlikte desorplanmanin da azaldigini gérilmustir. Adsorpsiyon prosesinde iyon

degisimi ve ylzey kompleks olusum mekanizmalarinin etkin oldugu anlasilmistir [10].

HAP ylzeyinde bakir iyonlarinin tutulmasini yonelik baska bir ¢alismada bakirin
sorpsiyonunun Langmuir davranisi gosterdigi ve adsorpsiyonda ylizey komplekslesmesi
ve kalsiyum iyonuyla iyon degisimini iceren bakir icerikli HAP olusumuyla iki adimh
mekanizmanin etkili oldugu gorilmustir [11]. HAP'in kursun, kadmiyum, cinko ve
stronsiyum iyonlarinin adsropsiyon 06zellikleri Uzerine; pH, temas siiresi, baslangi¢
metal konsantrasyonu ve rakip metal katyon etkilerinin incelendigi baska bir calismada
bitlin metal iyonlarinin adsorpsiyonunda, kalsiyum iyonunun saliniminda ve pH

degerinde diislis olmustur [12].

Agir metal adsorpsiyonun yani sira ¢ok cesitli ilag etken maddeleri, boyarmaddeler,
enzimler, proteinler gibi maddeleri adsorplamasi Uizerine yapilan calismalar HAP’In iyi
ve etkin bir adsorban malzeme oldugunu ortaya koymustur. Yiksek biyouyumlulugu,
kimyasal inertligi, korozyon direnci vb. gibi 6zellikleri nedeniyle viicut icerisinde de
adsorban malzeme olarak kontrolli salinim, zararli malzemelerin uzaklastirilmasi ve
benzeri islemlerde rahatlikla kullanilabilen HAP Gzerine yapilan ¢alismalar bliyik 6nem

tasimaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, HAP kristalleri yas c¢oktlirme yontemi ile sentezlenmis ve katki
maddelerinin HAP g6zenek yapisina etkileri incelenmistir. Calisma, farkli polmerik katki
maddelerinin kullanimiyla birlikte sicaklik, reaktant baslangi¢c konsantrasyonlari ve
rekasiyon ortaminin degistirilmesiyle tekrarlanarak reaksiyon parametrelerinin etkileri
incelenmistir. Belirtilen kosullarda ve katki maddeleri ilavesiyle sentezlenen HAP
kristallerinin adsorban olarak kullanimiyla adsorpsiyon deneyleri gercgeklestirilmistir.
Morfolojileri ve yapilari incelenen HAP kristallerinin sulu ¢ozeltiden Cu(ll) giderimine

etkisi incelenmistir.



1.3 Hipotez

Yapilan ¢alismalarla agir metaller, ilag etken maddeleri, enzimler ve proteinler gibi pek
¢ok madde igin iyi bir adsorban oldugu tespit edilmis HAP’in, farkli Gretim sartlari ve

katki maddeleri ile spesifik ylizey alani dagistirilebilir.



BOLUM 2

HIDROKSIAPATIT

Dogal apatitler, dogada yaygin bicimde bulunan, fosfor iceren minerallerdir. Baslicalari
fluorapatit, klorapatit, hidroksiapatit ve karbonatapatittir [13]. Kalsiyum fosfat
bilesikleri olan apatitler asiri doygun ¢ozeltilerden ortam pH’ina bagli olarak ¢cdkelme
yoluyla olusmaktadirlar ve baslangicta amorf haldedirler. pH’inin 7 den biyiik olmasi
cOkelmeyi gerceklestirmektedir. Daha sonra ortam kosullarina bagh olarak bilesim ve

ozelliklerinde degismeler gorilebilmektedir [4].

Apatitlerin genel formlli Caio(PO4)eX; seklindedir ve hidroksiapatit (HAP)
Ca10(PO4)6(OH), formiline sahiptir. HAP, apatit ve hidroksil gruplarindan meydana
gelen en yaygin kalsiyum fosfat tuzudur. Dogada elmastan sonra bilinen en sert

molekaldir [14].

Kemigin temel inorganik bileseni ve iskeletin yeniden yapilanmasi igin bir implant
maddesi olan HAP, biyoimplant maddesi olarak tek basina ya da bir kompozit pargasi
olarak ilgi ¢cekmektedir [15]. Mikemmel biyouygunlugu ve biyoaktifligi nedeni ile
kaplama olarak bir¢ok biyotibbi uygulamada polimerin yapismasini ve kemik
olusumunu artirmaktadir. HAP sadece biyoaktif degil ayni zamanda ostekonduktif,

toksik olmayan bir maddedir [16].



2.1 Hidroksiapatit Yapisi ve Ozellikleri

HAP’In genel olarak hegzagonal kristal yapida bulundugu yapilan arastirmalar ile ortaya
¢lkmistir.  HAP’In ¢ ekseni dogrultusunda ideal kristalize yapisi Sekil 2.1'de

gosterilmektedir [17].

Sekil 2. 1 Hidroksiapatitin c ekseni dogrultusunda ideal kristalize yapisi [17].

Apatitin yapisi diger iyonlarla yer degistirmeye olanak saglar. Ca*?, PO,

veya OH
gruplari apatit yapisinda bulunur ve bu gruplarda meydana gelen yer degistirmeler,
dzellikler Gizerinde degisimlere neden olur. Ornegin; hegzagonal simetride biyiik bir
degisim olmadan, latis parametresi, morfoloji, ¢oziinlrlik gibi 6zelliklerde degisme

gozlenmektedir [18].

HAP’In yapisi ve Ozellikleri, pek ¢ok alanda kullanimi agisindan oldukga 6nemlidir.

Fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri Cizelge 2.1’de verilmistir [16].



Gizelge 2. 1 HAP’In fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri [16]

Ozelik Deger
Molekiil formiilii Ca10(PO4)s(OH),
Ca/P orani 1.67
Kristal yapi Hegzagonal
Young modili (GPa) 80-110
Elastiklik moduli (GPa) 114
Baski dayanimi (MPa) 400 -900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m3) 3.16
Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirllma dayanimi (MPa ml/z) 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakhigi (°C) > 1000
Erime noktasi (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40
Isil iletkenlik (W/cmK) 0.013
Biyoaktiflik Yiksek
Biyouygunluk Dusuk
Biyobozunma Yiksek
Hicresel uygunluk Yiksek
Kemik iletkenligi Yiksek

2.1.1 Mekanik Ozellikleri

HAP’In mekanik 6zellikleri; tane boyutuna, tane boyut dagilimina, yapisinda bulunan

gozeneklere ve diger mikroyapisal hatalara baghdir. HAP diger fosfat grubu seramik




malzemeler arasinda en iyi biyouyumluluga sahip olanidir. Ancak saf HAP kristallerinin
mekanik ozellikleri, yiksek mekanik yikler altinda herhangi bir hasara ugramadan
bitlinliginli koruyabilmesi yonlinden yeterince iyi degildir. Bundan dolayi, ylksek
biyouyumluluga ve biyoaktiflife sahip olmasina ragmen implant malzemesi olarak
kullanim alani kisitlanmistir. HAP In mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi adina birgok
arastirma ve calisma yapilmistir [19]. Bu calismalar 1siginda asagidaki sonuclara

ulasiimigtir:

e Toz haldeki apatitin sinterlenme sartlari ve preslenmesi, HAP kristallerinin mekanik

ozelliklerini etkiler.

e Basma dayanimi vb. mekanik 6zellikler mikro gézeneklilik miktarinin artisi ile

azalmaktadir.

e Sinterlenme sicakligi 1150-1350°C’ye cikarildiginda yogunluk, tane boyutu,
preslenebilme, bukiilme, biikilmeyle ilgili dinamik bikilme kuvveti, sikisma
elastisite modull ve egilme/kivrilma mukavemet degerleri artar. Kirllma sertligi
degeri 1100°C’den 1150°C’ye sinterlenmis HAP seramigi icin artmakta iken
1150°C’den 1250°C’ye sinterlenmis HAP seramigi icin dnemli bir degisiklik
gostermemektedir. 1250°C’nin lizerinde sinterleme sicakligi uygulanan HAP’In
kirllma sertligi, 1100°C’de sinterlenmis HAP’in kirilma sertligi degerinden daha
disuktiar. Buna ek olarak, B TCP’nin varligi kirllma dayaniminda bir azalmaya da

sebep olmaktadir.

e Toz haldeki apatitin hazirlanmasindaki farkliliklar, mekanik 6zelliklerinin, tane
boyutunun ve bilesiminin de farkli olmasina sebebiyet vermektedir. Kiiguk

parcacik yapisi daha biyk kirilma dayanimi gésterme egilimindedir [13, 16].

Kuru sartlarda elde edilen HAP’Iin biikiilme ve kirilma dayanimlarinin yas yontemlerle
elde edilen HAP’In degerlerinden az oldugu gorilmektedir. Malzemenin cevre
sartlarina gore dayaniklihgindaki yorgunluk degeri olarak tanimlanan Weibull faktori
HAP icin kuru sartlarda 50 iken yas ortamlarda 12’'dir [13]. Cizelge 2.2’de insan dis

minesinin ve yapay HAP’In mekanik 6zellikleri karsilastiriimali olarak verilmistir [20].



Cizelge 2. 2 Yogun HAP ve insan dis minesinin mekanik 6zelliklerin karsilastiriimasi [20].

Ozelikler HAP (1) HAP (2) Dis Minesi

Renk mavi beyaz -

Basma dayanimi (MN/m?) 410+75 430195 270

Gerilme dayanimi (MN/m?) | 39+4 38+4 70

Vickers sertligi (MN/m?) 4500 4500 3400

Saflik % 97,0 % 99,9 % 80,0

Hazirlama Sikistirma ve Sikistirma ve -
sinterleme sinterleme

Elastisite modli (MN/m?) | 1,1-1,3*10* 1,1-1,3*10" 1,4*10"

2.1.2 Goziiniirlik ve Yiizey Ozellikleri

HAP kristallerinin ¢6ziinmesi, tampon veya tampon olmayan c¢ozeltilerin derisimine,
tlrtine, pH’Ina, c¢oOzeltinin doygunluk derecesine, kati/¢ozelti oranina, HAP’In

kristalinitesi ve bilesimine baghdir [20].

Seramik HAP’taki mikro ve makro gézeneklerin derecesi, var olan diger fazlarin tirting,
miktarini ve eksik yapiyr olduk¢a 6nemli sekilde etkiler. Farkh kalsiyum fosfatlarin
karsilastirmali ¢oziinmesi Sekil 2.2’de gosterilmistir. HAP seramiginin asetik asitteki
¢Ozunurlugi laktik asite gore daha azdir. Coziinmenin biylklGgi, HAP olmayan fazlarin
miktari ve tlrlyle degismekte ve ¢o6ziinme blylkligu TTCP (tetrakalsiyum fosfat) >>
TCP >> B-TCP >> HAP sirasinda azalmaktadir. Seramik HAP kristallerinin kristal
ylzeyindeki ¢o6ziinme konuma 06zel degildir. Coziinme hem kristal icinde hem de
ylzeyinde gorilmektedir. Buna karsin, biyolojik apatit kristallerinin ¢6zlinmesi konuma

ozel gerceklesmektedir [20].
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Sekil 2. 2 25°C’de Ca(OH),-H3P0O4-H,0 sistemi icin ¢dziiniirliik faz diyagrami [20].

HAP seramiginin ylzey kimyasi, seramigin kompozisyonuna, cevresindeki c¢ozeltinin
pH’Ina ve yilzey kompozisyonuna baglidir. Asidik kosullar, hidrate olmus tabakadaki
CaOH" ve CaH,PO," gibi iyon ciftleri ve OH’, H', PO,>, HPO,*, H,PO,, Ca®" iyonlarinin
ylzeyde artan derisimiyle kismi ¢6ziinmesine sebep olmaktadir. Yapilan bir ¢calismada,
sinterlenmemis ve Ca eksik apatitler ile seramik ve stokiyometrik HAP arasinda
Olctilmis mutlak zeta potansiyel degerleri karsilastiriimis ve sinterlenmemis ve Ca eksik

apatitlerin zeta potansiyel degerlerinin daha yiksek oldugu belirlenmistir [20].

2.1.3 Hidroksiapatit Faz Doniisiimleri

HAP, yiksek biyouyumluluga ve biyoaktiflige sahip olmasina ragmen kristallerin ylksek
sicakhklardaki termal kararliigi o derece iyi degildir. HAP; sinterlenmesi esnasinda
cikilan yiksek sicakhklarda trikalsiyum fosfat (TCP), kalsiyum oksit (CaO) ve su gibi

bilesenlere ayrismaktadir.

HAP vyaklasik olarak 800°C’de asagidaki kimyasal denklemde gérildigiu Uzere su
kaybetmeye baslamaktadir [21].

Ca10(PO4)s(OH)2~>Ca10(PO4)6(OH);(1-x+XH20 (3.1)
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Onemli 6lciide su kaybetmis HAP yaklasik 1300°C sicaklikta asagidaki kimyasal
denklikte gorildugi gibi TCP ve CaO bilesenlerine ayrilmaktadir [83].

Calo(PO4)5(OH)2(1.X)93C33(PO4)2+CaO +( 1-X)H20 (32)

HAP yapisinda yiksek sicakliklarda meydana gelen faz donlisimleri ile TCP ve CaO gibi
bilesenleri yani sira su agiga cikardigl icin agiga c¢ikan su yiksek sicakliklarda
buharlasacagindan implant yapisinda biylik bosluklar olusturacaktir. Bu bosluklarin
olusmasi ile HAP yapisinda yiiksek gerinimler olusacak ve boylelikle kendisinden
beklenilen mekanik o6zellikleri karsilayamayacaktir. Sonug¢ olarak, HAP’In yapisinda
ylksek sicakliklarda gosterdigi bu davranis ile TCP ve CaO gibi biyouyumlulugu ve
biyoaktifligi yiiksek olmayan bilesenler aciga c¢ikacaktir. istenilen biyoaktiviteye
ulasilamamasiyla birlikte aciga cikan su ile implantin zarar gérmesi ve mekanik
ozelliklerinde kayip yasanmasindan dolayi, HAP In yiksek sicakliklarda gostermis

oldugu faz dénisimi 6nemli bir sorun teskil etmektedir [21].

2.1.4 Hidroksiapatit’in Biyolojik Ozellikleri

HAP’In en 6nemli 6zellikleri arasinda miikemmel biyouyumlulugu yer almaktadir ve
kristaller sert dokularla direk kimyasal bag kurabilmekedir. HAP partikillerinin ya da
gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinde; yeni doku, 4-8 haftada sekillenir. HAP
gozenekli yapisi; hiicrelerin, gozeneklerin igine dogru biyimesinden dolayi, dokularin
implanta nifuz etmesini saglar. Ayrica HAP'In yapisindaki gozenekler, bir kanallar
sistemi gibi davranip, kemik yapiya kanin ve diger 6nemli viicut sivilarinin ulagsmasini
saglar ve emilimi yilda %5-10 oraninda gerceklesir. Yapilan deneylerde HAP
implantlarin, 6ncelikle fibrovaskiler doku ile kaplandigl ve zamanla bu dokudaki olgun
lamellerin, kemige donlstiglu tespit edilmistir. Osteokonduktif 6zellikleri de
implantlarin kemige siki yapismasina ortam ve olanak saglar. Ayrica HAP'In lokal
blyume faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma
egilimi oldugu saptanmistir. Kristallerin non-toksik (zehir etkisi olmayan) oOzelliklere

sahip olmasi sayesinde meydana gelebilecek viicut reaksiyonlari da minimumdur [19].

11



2.2 Hidroksiapatit Sentez Yontemleri

Saf HAP kristallerinin teorik kompozisyonunda agirlikca %39,68 Ca ve %18,45 P
bulunmaktadir. Buna gore agirlikca Ca/P orani 2,151’dir (bu durumda molar orani
1,67’ye esit olacaktir). Cizelge 2.3’de gorilecegi gibi CaO-P,0s-H,0 sisteminde HAP’a
ulasmak icin belirtilen stokiyometrinin saglanmasi gerekmektedir. HAP’In
Uretilmesinde her ne kadar stokiyometri etkili olsa da bunun yaninda sicaklik ve pH

diger dnemli etkenler arasindadir [22].

Cizelge 2. 3 Ca0-P,05-H,0 licli sisteminde bilinen bilesikler

Kimyasal Formiil Ca/P Orani Bilesik ismi
Ca(H,P0y4), 0,5 Mono kalsiyum fosfat
Ca(H,P04),.H,0 0,5 Mono kalsiyum fosfat monohidrat
CaHPO, 1,0 Monetit (dikalsiyum fosfat)
CaHP0O,.1/2 H,0 1,0 Dikalsiyum fosfat hemihidrat
CaHPO4.2 H,0 1,0 Brusit
A — Caz(P04); 1,5 o — Trikalsiyum fosfat
B— Ca3(P04), 1,5 Vitlokit
Ca10(PO4)s.(OH), 1,67 Hidroksiapatit
Ca,P04.(0OH).2H,0 2,00 Hidroksi spodiosit
Ca,H»(P04)6.5 H,0 1,33 Ortokalsiyum fosfat
Cas(P04),.Ca0 2,00 Tetrakalsiyum fosfat

HAP tozlarinin hazirlanmasina yonelik literatiirde kati hal reaksiyonu, plazma yéntemi,
hidrotermal yontem, diger kalsiyum fosfat tuzlarinin hidrolizi yontemi, ¢oktiirme ve
sol-jel kristalizasyonu, dogal kaynaklardan elde edilmesi gibi farkli metotlar mevcuttur

[23, 24].
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2.2.1 Kati Hal Reaksiyonu

Kati hal reaksiyonlari genellikle 700°C Gizerindeki sicakliklarda gergeklestirilmektedir. Bu
reaksiyonlar sonucunda, kompozisyonlari sadece ucucu olmayan bilesenlerin
oranlarina, sicakliga ve toplam basinca bagh olan bir ya da daha fazla kalsiyum fosfat

iceren karisimlar meydana gelmektedir.

CaHPOQ, ile kalsiyum hidroksit ve Ca3(POy); ile kalsiyum hidroksit veya diger kalsiyum
bilesiklerinin preslenerek 950°C’nin uzerindeki sicakliklarda sinterlenmesi yoluyla HAP
sentezi yapilabilmektedir. Bu sentezlemeler sirasinda ortama uygun bilesikler
eklenerek vyer degistirmis apatitler (6rnegin; Ca icin Sr, OH icin F veya Cl)
hazirlanabilmektedir [20].

Bu konuyla ilgili Yeong ve arkadaslari [25], CaHPO4 ve CaQ’yu 3:2 oraninda bilyali
degirmende 24 saat 6glutmeyi takiben elde edilen Griini degisik basinglar uygulayarak
tablet haline getirmis ve 900-1300°C araliginda sinterleyerek son UGrind HAP

kristallerine donlstlirmeyi basarmislardir [25].

2.2.2 Yas Coktiirme Yontemi

Coktirme prosesi, HAP kristallerinin sentezinde en fazla kullanilan yontemlerden
biridir. Bu proses endustriyel acidan basit, diisik maliyetli ve kullanishidir ancak elde
edilen Grinin boyut dagilimi heterojen olabilmektedir ve aglomerasyon sorun teskil
etmektedir. Bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasina yonelik yapilan calismalar

mevcuttur [26].

Yas ¢oktirme yoluyla HAP elde etmede kullanilan farkli yontemler mevcuttur. Bu
yontemler reaktantlari ve c¢okelmenin gerceklestigi ortamin ozellikleri bakimindan

farklihk géstermektedir.

Bunlardan ilki, asitli ortamda ¢oktiirme yéntemidir. Bu yontemde kalsiyum hidroksit ve
fosforik asit kimyasallarin noétralizasyon tepkimesinden faydalaniimaktadir. Bu

yontemde gerceklesen kimyasal reaksiyon ise su sekildedir [27].

10Ca(OH)2+6H3PO49Calo(PO4)6(OH)2+18 Hzo (33)
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Asitli ortamda ¢oktirme yonteminde Oncelikle belirli oranlarda kalsiyum hidroksit
(Ca(OH),) ve saf su karistirilarak soltisyon elde edilmektedir. Daha sonraki asamada bu
sollisyona kontrolli olarak ve pH degeri gozlemlenerek yavas fosforik asit (H3POj,)
ilavesi yapilmaktadir. Bu islemler sonrasi HAP c¢okeltileri sollisyondan alinarak tekrarh

olarak Ug¢ kere banyo edilmektedir.

Yas coktlirme yontemiyle HAP tozlari elde etmede kullanilan bir diger yontem ise

kalsiyum asetat yontemidir. Bu yontemin kimyasal reaksiyonu ise su sekildedir [27].
1OC3(CH3COO)3 + 6(NH4)2HPO4 + 8NHs + H,0 - Calo(PO4)6(OH)2 +20CH3COONH,4 (34)

Bu yontemde oncelikle belirli oranlarda diamonyum fosfat ((NH4),HPO,) saf su ile
karistirilarak c¢ozelti olusturulmaktadir. Diger taraftan ayni yontemle karistiriimak
kaydiyla kalsiyum asetat (Ca(CH3COO)s) ve saf su hazirlanmakta ve bu c¢ozeltiye
amonyak (NHs) ilave edilmektedir. Hazirlanan ¢oOzeltiye, (NH4),HPO, icerikli karisim
kontrollii ve yavas eklenmektedir. Son islem olarak en son elde edilen ¢ozeli belli
sicakhk ve sirede karistirilarak HAP ¢okeltileri alinarak yikanmakta ve kullanima hazir

hale getirilmektedir.

Uclincii yéntem ise metathesis yontemidir. Bu yéntemin kimyasal reaksiyonu ise su

sekildedir [27].
10Ca(NOs),.4H,0 + 6NH4H,PO4 + 8NH4OH = Ca1o(PO4)s(OH), + 20NHsNOs + 6H  (3.5)

Bu yontemde ilk once belirli oranlarda kalsiyum nitrat hidrat (Ca(NO3),.4H,0) ve NH3
saf su ile karistirilarak ¢ozelti elde edilmektedir. Daha sonra belirli oranlarda NH4H,PO,4
ve NH; saf su ile karistirilarak ikinci bir ¢ozelti elde edilir. Son olarak elde edilen ikinci
¢Ozelti kontrolli ve yavas yavas ilk ¢ozeltiye ilave edilirek belirli sicaklikta bir sire
bekletilmektedir. Son asamada karisimdan HAP ¢okeltileri alinirak banyo edilmekte ve

kullanima hazir hale getirilmektedir [27].

Diger bir yontemde ise SBF (Sentetik Vicut Sivisi) veya CaPTris c¢ozeltisi icinde
¢oktirme islemi gerceklestiriimektedir. SBF, deiyonize su icerisinde NaCl, NaHCOs, KCl,
K;HPO4,MgCly, CaCl, ve Na,SO; kimyasallarinin ¢oziinmesiyle elde edilmektedir.
CaPTris ¢oOzeltisinin hazirlanmasinda ise Tris, HCl, K,HPO, ve CaCl, kimyasallari

kullaniimaktadir. Her iki ¢6zeltinin hazirlanmasinda da kullanilan kimyasallarin hangi
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miktarlarda olmasi gerektigi Cizelge 2.4’de yer almaktadir. Cizelgede yer alan bu
kimyasallar SBF i¢cin 1000 ml ve CaPTris igin 500 ml deiyonize su igerisine biri
cOziildiikten sonra digeri ilave edilecek sekilde eklenerek gerekli cozelti ortami

hazirlanmaktadir.

Cizelge 2. 4 SBF ve CaPTris ¢Ozeltilerinin kimyasal miktarlari

SBF CaPTris

Kimyasal Miktari Kimyasal Miktari (g)
NaCl 8,035¢g Tris ((CH,OH)3CNH,) 24,22
NaHCO3 0,355¢g HCI 6,570
KCl 0,225¢g K,HPO, 1,740
K;HPO4 0,176 g CaCl, 2,775
MgCl, 0,145¢g
1,0 M HCI 39 ml - -
CaCl, 0,292 ¢g - -
Na,SO4 0,072¢ - -
Tris 6,118 g --- -
1,0mcl 0-5 ml - -

Elde edilen bu ¢o6zelti ortamlarina miktarlari bilinen CaCl, ve KH,PO, eklenip
karistirmak suretiyle ¢oktlirme islemine baslanmaktadir. Ortaya c¢ikan c¢ozelti
santrifijlenerek elde edilen ¢okelti bes kez distile su ve iki kez etanol ile yikanmaktadir.
Gergeklestirilen yikama islemi sonrasinda kurutma ve sinterleme islemleri yapilarak

arzu edilen HAP kristalleri olusturulmaktadir [26].

2.2.3 Sol-Jel YOntemi

Saflik, kimyasal yapida ve tane boyut dagiliminda homojenlik gibi 6zelliklere imkan

veren sol-jel yontemi, homojen ve saf malzemelerin yapiminda en ¢ok kullanilan
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yontemdir. Burada sol; bir sivi faz (stirekli faz) icerisinde dagilmis kati tanecikleri, jel ise

kati faz ile sivi faz arasindaki bir yapiyi (stirekli faz kati fazdir) ifade etmektedir [28].
Sol-jel yonteminde calisma prensibi;

e  Cok saf olan ¢ikis malzemelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,

e Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,

e Sol Gzerinde kondenzasyon tepkimeleri olusturarak karisimin jel durumuna

gelmesini saglamak,

e Bujelin uygun islemlerden gegirilmesiyle (isil islem) tasarlanan malzemeye

ulasmak seklinde siralanabilir [28].

HAP sentezinde bu yontem yaygin olarak kullaniimaktadir. Wang ve arkadaslari (2005)
yaptiklari calismada fosfor pentaoksit (P,O0s) ve kalsiyum nitrat tetrahidrat
(Ca(NO3),.4H,0) kullanarak sol-gel teknigiyle HAP nano kristalleri elde etmislerdir. Bu
calismada sinterlenme sicakliginin ve olgunlasma siresinin kristallenme derecesine ve
HAP fazinin bilesimine etkisi incelenmis, analizleri XRD ve TEM’le yapilmistir.
Sinterlenme sicakligl 600-900°C arasinda tutulmus, 800 ve 900°C sicaklikta baskin faz
HAP iken az miktarlarda da kalsiyum oksit ve B-trikalsiyum fosfat (B-TCP) gorilmustir.
600 ve 700°C sicaklikta ise tek faz HAP’tir. Bu yontemle 10-15 nm boyutunda HAP

tanecikleri elde edilmistir [29].

2.2.4 Hirotermal Yontem

20. ylzyilda malzeme sentezi igin hidrotermal yéntem olduk¢a 6nemli bir teknoloji
olarak tanimlanmis ve HAP kristallerinin de icinde bulundugu cesitli seramik

malzemelerin sentezlenmesinde kullanilimistir.

Hidrotermal yontemde, kristalize seramik malzemeleri ¢6zeltiden dogrudan elde etmek
icin belirlenen sicaklik (T> 25°C) ve basingta (P> 100 kPa), sulu bir veya daha heterojen
fazl reaksiyon kullaniimaktadir. Bununla birlikte sulu ortamdaki ¢okeltiler igin Ca/P
orani hidrotermal basing ya da sicaklik artisi ile artmaktadir [23]. Yapilan ¢alismanin
sonucunda da gorildigl tzere pH, sicaklik ve basing parametreleri sentezlenen HAP

kristallerinin morfolojisine etki etmektedir.
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Wang ve arkadslari (2006) calismalarinda hidrotermal yontemle ve CTAB’yi kullanarak
cesitli morfolojilerde HAP nanotaneciklerini sentezlemislerdir. Kireselden uzun
fiberlere degisen HAP taneciklerinin elde edildigi TEM mikrograflari ile saptanmistir.
Kiicuik capli (>27 nm) ve kiresel tanecikler 90°C, pH=13 ve 20 saat ¢alisma kosullarinda
elde edilirken, 1125 nm’den uzun fiberler 150°C, pH=9 ve 20 saatte elde edilmistir.
GCahsma sicakligi, reaksiyon siiresi, CTAB’nin derisimi ve ¢ozeltinin pH degerinin
ayarlanmasiyla elde edilen HAP nanotaneciklerinin boyutunun kontrol edilebilecegi

belirlenmistir [30].

2.3 Katki Maddelerinin Hidroksiapatit Yapisina Etkileri

Bir maddenin katki maddeleri varliginda elde edilen kristalleri ile ayni maddenin saf
cOzelti icerisinden elde edilen kristalleri arasinda belirgin farklar goriilmektedir. Bunlar
farkli sekil, boyut ve yapilara sahip olabilirler. Coken kristallerin sekil, boyut ve
stabilizesinin 6nemli oldugu buitin proseslerde katki maddeleri olumlu bir etkiye

sahiptir [31].

HAP biyoaktif, biyoinert ve biyouyumluluk ozelliklerinden dolayi biyomedikal olarak
oldukca genis kullanim alanina sahiptir. Bunun yaninda gozenekli yapisinin mevcudiyeti
ile kontrollG ilag salinimi, atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi gibi adsorpsiyon
ve biyosorpsiyon alanlarinda adsorban olarak da kullaniilmakta ve bu konular izerine
arastirmalara agirlik verilmektedir. HAP'In zayif olan bazi fiziksel ve mekanik
ozelliklerini gelistirmek icin katki maddesi ilavesinde Gretmek ve kompozit olusturmak

Uzere yapilan calismalar literatiirde mevcuttur.

Dogal kemik nano yapida HAP ve kollojen fiberlerden olusan bir kompozit oldugundan,
inorganik/organik nanokompozit sentezi, yiksek biyoaktiflik ve mikemmel bag yapma
ozelikleri icin ¢ok 6nemlidir. Kompozitin inorganik kismini olusturan HAP biyomedikal
implant uygulamalarinda ve kemik yenilenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bununla beraber saf HAP kullanimi HAP’in kolay kirilmasindan dolayi oldukga sinirlidir.
Dogal kemigin nano blyuklikte igne seklinde HAP kristaller ve kollojen fiberlerden
olustugu bilindiginden HAP’1 polilaktik asit, kollojen, kitosan, polietilen gibi polimerlerle

modifiye etme c¢alismalari yogun olarak sirmektedir. Bu polimerler arasinda,
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biyopolimerler medikal uygulamalardaki mikemmel biyouygunluk ve biyoinertlik

Ozelliklerinden dolayi ¢cok dikkat cekmekedirler [6].

Gerceklestirilen baska bir calismada polimerik katki  maddelerinin  HAP
kristalizasyonuna etkisi kristal asilama metodu kullanilarak asiri doymus kalsiyum fosfat
¢Ozeltisinde incelenmistir. Polimerik katki maddesi olarak PAA (poliakrilik asit), PMAA
(polimetakrilik asit) homopolimerleri ve farkli molekil agirligina ve farkl asit icerigine
sahip poli(etilen glikol-b-akrilik asit), poli(etilen glikol-b-metakrilik asit) kopolimerleri
kullanilmistir. Sentezlenen Urline yapilan analizlerde polielektrolitler varliginda elde
edilen HAP asi kristallerinin morfolojisinde degisiklik olmadigi fakat kristal boyutlarinin
degistigi gorilmistir. PAA homopolimeri varligi HAP kristallerinin boy ve eninde
kiicilmeye neden olmustur. PMAA homopolimer varliginda ise kristal boyunda ¢ok az
bir kicilme gozlenirken kristal eninde biliyime olmustur. Polimer yapisi kristal
boyutunu etkiledigi, fakat polimer konsantrasyonun c¢ok fazla etkili olmadigi sonucuna

variimistir [33].
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, ara ylizeydeki ve bitisik fazlardaki konsantrasyonlarin olclilmesiyle
belirlenen bir ara ylizey olgusudur. Ara ylizey terimi, iki ya da daha cok sayida fazin
bulustugu bu boélge icin kullanilir. Belirli sinir siniflarini ifade etmek icin buhar-sivi ara
ylzeyleri ya da gaz-sivi-kati ara ylzeyleri gibi daha 6zet terimler kullanishdir. Ara ylizey
konsantrasyon ol¢climii ile tanimlandiginda o zaman adsorpsiyon olgusuna s6z hakki
dogar. Boylece, maddenin bir sinir bolgedeki konsantrasyonu bitisik fazlarin iclerindeki
konsantrasyonlarindan fazlaysa maddenin adsorplandigi séylenir. Eger maddenin
konsantrasyonu bir bitisik fazdakinden daha disiikse o zaman maddenin negatif
adsorplandigi soylenir. Adsorpsiyonun belirlenmesi konsantrasyon olciimlerine dayanir

[33].

Adsorpsiyon olayinda adsorplanan maddeye “adsorbat”, Uzerinde adsorpsiyonun
gerceklestigi maddeye ise “adsorban” ismi verilmektedir. Adsorpsiyonun akiskan fazda
¢O6ziinmis haldeki adsorbatin bir kati adsorban ylizeyine tutunmasina dayandigi da

soylenebilir.

3.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, yizey fonksiyonel grup atomlarinin elektronlarini adsorbat molekdillerine
verdigi, verici alici komplekslesme mekanizmasi ile gergeklesir. Bu fonksiyonel gruplarin
adsorban ylizeyi Uzerindeki pozisyonlari adsorban-adsorbat baginin tipini belirler ve
bunun sonucunda prosesin fiziksel mi yoksa kimyasal mi oldugu belirlenmis olur. Bir
adsorpsiyon sisteminde, her iki tlriin olmasi beklenir ve bdylece analizlerde her ikisinin

ozellikleri de gorulir. Bu kategoriler molekiileri ylizeyde tutan fiziksel kuvvetlerin ya da
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kuvveti saglayan kimyasal baglarin olasiligiyla onerilirler. Fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon boylelikle ortaya cikar [34, 35]. Degisim adsorpsiyonu ise,
adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel cekim ile olmaktadir. Burada, zit elektrik
ylklerine sahip olan adsorbat ile adsorban vyizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem

kazanmaktadir.

Mevcut olan tim adsorpsiyon cesitlerine ragmen, bir islemin tek bir adsorpsiyon ile
aciklanmasi  zordur. Adsorpsiyonun hizi ve miktari adsorban vyizeyinin bir
fonksiyonudur. Bunun igin, aktif karbon gibi kitlesine oranla ylizey alani biyik olan
maddeler kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yikseltilecek olunursa,
adsorban daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu igin
de ayni kural gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve

¢Ozelti icerisindeki konsantrasyonuna baghdir [36].

3.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekilleri arasinda molekiller arasi ¢cekim kuvvetlerinin
sonucu olarak kendiliginden meydana gelen geri donisimli bir olaydir. Ornegin, gaz
ile kati arasindaki molekiller arasi cekim kuvvetleri gazin kendi molekdilleri arasindaki
cekim kuvvetlerinden daha biylk oldugunda gaz kati yizeyinde yogunlasarak
adsorplanir. Fiziksel adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu icin
baglar zayif ve geri donlisimlidir. Adsorpsiyonda gazin yogunlasma gizli isisindan
biraz daha fazla 1s1 a¢iga c¢ikar. Adsorplanan madde katinin kristal 6rgisu icine girmez
ve ¢ozinmez, fakat kati ylizeyini tamamen kaplar. Ancak adsorplanan madde katiyi
Islatma oOzelligine sahipse ve kati da ¢ok gdzenekli ise, katinin drgisiine girebilir. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok tabakaldir. Gazin basinci dislrilerek veya sicaklik yikseltilerek
adsorplanan gazin desorpsiyonu saglanabilir. Fiziksel adsorpsiyonun bu 6zelligi sivilarin

adsorpsiyonunda da meydana gelmektedir [37, 38].

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda;
adsorbanlarin yizey alanini, gbzenek buylkllglini, gozeneklerin dagilimini belirmede
ve heterojen katalizli reaksiyonlarda énem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon isisi
disik olup, cogu gazlarda sivilasma 1sisi diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda,
adsorplanmis tabaka birden fazla molekil kalinhiginda olabilmektedir. Fiziksel
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adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz, molekiillerin ylzeye aktarim hizi ile kontrol

edilmektedir [39].

3.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada a¢iga
¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’dir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha giicli kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukca yiksek sicakliklarda gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200°C ustiindeki sicakliklarda aktivasyon enerijisi, kimyasal baglar
kirabilecek veya yeni bag yapabilecek buylkliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis

adsorpsiyon” olarak da adlandiriimaktadir [39].

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekdller ile adsorbanin yiizey molekiilleri ya da
atomlari arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olusmasiyla
meydana gelmektedir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda kimyasal
bilesikler olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel
adsorpsiyonu meydana getirenlerden daha biylktir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan
Isi kimyasal reaksiyon isisi mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiksektir. Birgok
halde kimyasal adsorpsiyon katinin bitin yizeyinde degil, katinin ylizeyindeki aktif
merkezlerde kendini gosterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve geri dénlsimsizdir.
Kimyasal adsorpsiyona karbon monoksidin tungsten; oksijenin giimis, altin, platin ve
karbon tarafindan adsorplanmasi 6rnek verilebilir. Bazi sistemler distk sicakliklarda
fiziksel, ylksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel

Uzerindeki adsorpsiyonunda durum boyledir [38, 40].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri ve aralarindaki farklar Cizelge 3.1’de

Ozetlenmistir [37].
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Gizelge 3. 1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri [37]

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

= Adsorpsiyon isisi buharlasma gizli = Adsorpsiyon isisi buharlagsma gizli
Isisindan iki veya Ug¢ kat daha kiguktir. Isisinin yaklasik Gg katidir.

= Secici degildir. = Yiiksek derecede secicidir.

= Tek tabakali veya ¢cok tabakal olabilir. = Tek tabakalidir.

= Adsorplanan maddeler dissosiasyona = Dissosiasyon olabilir.
ugramaz

= Genis bir sicaklik araliginda olabilir.

" Sadece disiik sicaklikta etkilidir. = Aktiflenmis, yavas ve irreversibildir.

= Hizli, aktiflenmis ve reversibldir. = Elektron transferiyle yiizey ve

= Adsorbentte polarizasyon meydana adsorbent arasinda kimyasal baglar
gelse bile elektron transferi meydana olusur.
gelmez.

3.1.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin yakli
bélgelere tutunmasini ifade eder. iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban ytizeyinin birbirini cekmesi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yiiki fazla olan iyonlar ve kigtk capli iyonlar daha iyi adsorbe

olurlar [41,42].

3.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1 Adsorpsiyon islemine pH Etkisi

Hidrojen ve hidronyum iyonlarinin oldukga kuvvetli sekilde adsorplanmasindan dolayi
adsorpsiyon olayinin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Ayrica asidik
veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyon Uzerinde etkilidir [43].

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorbentin ylizey
ylklerine bagh olarak hidronyum ve hidroksil iyonlari adsorplanarak, ¢ozeltideki diger

iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik pH’larda adsorbent yizeyinin pozitif

yliklenme ihtimali arttigindan, ylzey negatif ytkli iyonlarin adsorpsiyonu icin daha
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uygun hale gelmektedir. Yiksek pH’larda ise pozitif ylkli iyonlarin adsorpsiyonunun

artmasi beklenir [44].

3.2.2 Adsorpsiyon islemine Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyon tepkimeleri egzotermik (isi veren) tepkimelerdir. Bu nedenle sicakhk
azaldikga, adsorpsiyon artar. Genellikle agiga ¢ikan i1si miktarinin fiziksel adsorpsiyonda
yogusma veya kristalizasyon 1silari dizeyinde; kimyasal adsorpsiyonda kimyasal

reaksiyon isisi buyUkliginde oldugu bilinmektedir [43].

3.2.3 Adsorpsiyon islemine Adsorban Ozelliklerinin Etkisi

Adsorbanin ylizey alani, tane boyutu, miktari, ylzey oOzellikleri, gézenek yapisi ve
gbzenek boyutu adsorpsiyonu etkileyen adsorban 6zellikleridir. Ornegin adsorpsiyon
hizi ve kapasitesi, spesifik ylizey alani ile orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam ylizey
alaninin adsorpsiyon icin uygun olan kismi olarak tanimlanir. Adsorbanin gozenekli

veya parcacikh bir yapiya sahip olmasi tercih edilir [44].

3.2.4 Adsorpsiyon islemine Adsorbat Ozelliklerinin Etkisi

Adsorbatin sivi icindeki ¢ozinirligl, molekiler bayiklugl, molekiler yapisi, sivi
icindeki derisimi adsorpsiyonu etkileyen adsorbat o6zellikleridir. Bunlarin arasinda
adsorpsiyonda 6ne c¢ikan faktor ise adsorpsiyon dengesini kontrol eden adsorbatin
¢Ozunurligudir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin
adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢ozinrligl arasinda ters bir iliski vardir.
Coziunurluk adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagl olarak, adsorpsiyon olusmadan 6nce,
cesitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki bagin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziinurltk
ne kadar blyulk olursa adsorbat-¢6zelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon

miktari da o kadar disiktir.

Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tirde ortamda bulunmakta veya bulunma
potansiyeline sahiptirler. iyonlasmanin adsorpsiyon tiizerine etkileri incelendiginde,
yUkli tdrler igin adsorpsiyonun minimum ve nétir tirler igin ise maksimum degere
ulastigl gortlmektedir. Kompleks bilesikler icin iyonlasma etkisi daha az 6nem
tasimaktadir. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon (izerine etkisinin belirlenmesi icin
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genel bir kural polar bir maddenin daha polar olan bir fazi tercihi seklinde agiklanir.
Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan polar olmayan
bir ¢ozelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Cozinir bilesikler,
¢Ozuculer icin kuvvetli bir gekicilige sahiptirler. Bu ylizden ¢dziinmeyen bilesiklerden
daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢6ziinen bircok bilesik de,
kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bilesiklerde bazen kolaylikla

adsorbe olabilirler [44].

3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda denge kuruluncaya kadar devam eder. Dengenin
kurulmasi icin adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina esit olmasi gerekmektedir.
Matematiksel olarak sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde ile denge
konsantrasyonu arasindaki iliski adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Gazlarin
adsorpsiyonunda konsantrasyon birimi olarak kismi basing ya da mol yilizdesi
kullanilirken, ¢ozeltilerde ise konsantrasyon birimi olarak mg/L veya ppm birimleri

kullanilir [45].

Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken baska sartlarda ise bu modele
uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formilden yola
cikarak birgcok arastirmaci, farkh izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bulunan
modellerde bazi varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir. GlUnimuzdeki
¢alismalar genellikle belirlenmis modeller kullanilarak, bu modeller yardimiyla
adsorban veya adsorbatin degistirilmesi Gzerinedir. En genel kullanim goéren izotermler

Langmuir ve Freundlich denklemleridir [46, 47, 48, 49].

3.3.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
ylzeye adsorbe olmus adsorbat miktari sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde

adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve ylizey
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Uzerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise

ylzeydeki adsorplanmis molekil sayisi ile dogru orantilidir.
Langmuir izotermi icin yapilan kabuller asagida siralanmistir.

e  Materyalin tim ylzeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

aniformdur.
e Adsorbe edilen molekiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur.

e  Tim adsorpsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir ve her adsorbe edilen kompleks

aynli yapiya sahiptir.

e Adsorpsiyonun derecesi, ylizey lzerindeki tam bir monomolekiler tabakadan

blyik olamaz [50].

Langmuir denklemi asagida (3.1) esitligi ile verilmistir.

L= QmaxaLCe (3.1)
1+a,C,

Qmaxa; carpimi K; biciminde yazilirsa (3.2) esitligi elde edilir.

K .C
qe = L™ (3.2)
1+a,C,
Langmuir denklemi lineer formda yazilirsa (3.3) esitligi elde edilir.
C
_e:i”L{iJCe (3.3)
9. K. Ky
Burada:

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge. Denge halinde adsorbe edilen iyonlarin miktari (mg/g)

K.. Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagh olan sabit (L/g)

a;. Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg)

Qumax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
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C
Burada —% degerinin, C. degerine gore degisiminin grafige dokulmesiyle (Sekil 3.1)
d.

. y .. . . a 1 e
elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla K—L ve —— sabitlerinin

L L

. .. . a e -
degerini verecektir. Qmax ve K—L tek tabanli adsorban kapasitesini gostermekle birlikte
L

adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini temsil eder. Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge
durumunu net olarak aciklayamaz. Langmuir izotermi homojen bir adsorpsiyon oldugu
icin her molekdlin aktivasyon enerjisi aynidir. Duslik konsantrasyonlarda Henry
yasasinin gegerli oldugu durumlarda C. ¢ok kiigliktlir. O zaman (3.2) esitligi, (3.4) halini

alir.

g, =K. C (3.4)

e

Egim = 4dr. K]'_
Celge

__\\“* Eesim noktas: = 1K

Ce

1]

Sekil 3. 1 Langmuir izotermi

Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir (esitlik
3.5) ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina

isaret eder. R_ degerleri ve izoterm tipleri Cizelge 3.2’de verilmistir [51].

1

R, = (3.5)
1+K.Cp)

K;: Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagl olan sabit (L/mg)

Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangic derisimi (mg/L)
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Cizelge 3. 2 R, (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri [51]

R, Degerleri izoterm tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer

O<R k1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

3.3.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklemden
olusmaktadir. Freundlich'e gore bir adsorban yizeyi Gzerinde bulunan adsorpsiyon

alanlari heterojendir yani farkh tirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola cikilmis, bazi
varsayimlar ve gelisimler yapilarak bu esitlik elde edilmistir. Bu esitlikte Langmuir
esitliginden farkli olarak disik konsantrasyonlarda Henry kanununu uygulanamaz ve

dengeden sonra tam sabit bir adsorbat degeri elde edilemez.

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu acgiklamak icin (3.6) esitligini tiiretmistir;

1

g, = K CP (3.6)
Burada

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

ge: Denge halinde adsorbe edilen iyonlarin miktari (mg/g)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde (3.6) esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale

getirilmesi (3.7) esitliginde gosterilmistir.

logqg, =log K. +1Iog C. (3.7)
n
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logg.'nin logC,.' ye gbre degisiminin grafige dokilmesiyle Kr ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKr' yi ve egimi de i’i verir

n

(Sekil3.2). n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir [50].

Ll

log {(ge) Egim= 1/n

__h\-- Kesim noktas: = log K«

Y

log (Ce)

Sekil 3. 2 Freundlich izotermi

3.3.3 Diger izotermler

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi icin deneysel
olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokdlir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm c¢esidi o adsorpsiyon icin en uygun
olanidir. Grafikten korelasyon katsayisi bulunur. En sik kullanilan izotermler Langmuir
ve Freundlich izotermleri olmasina ragmen bazi 6zel durumlar igin Uretilmis izotermler

de bulunmaktadir. Bunlar: [45, 52]

BET: Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir ve ¢ok tabakali adsorpsiyon
prosesinin agiklanabilmesi igin kullanilmaktadir. Bu model, adsorbent ylizeyinde birden
fazla adsorplanmis tabaka olustugunu varsaydigindan Langmuir izoterminin her bir

tabakaya uygulanmis seklidir [53].

Temkin: Sorpsiyon isisindaki dislisin logaritmik yerine lineer disis gosterdigi

sistemler i¢in kullantlir.

Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gézenekli ylzeyine

bagli oldugu sistemler icin kullanihr.

Toth: Ornegin karbon Uzerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler icin

kullanilir.
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Sips: Bir molekdlin iki siteyi de kapsadigi durumlarda kullanilir.

Redlich-Peterson: Freundlich ve Langmuir izotermlerinin 6zelliklerini bir denklikte

birlestirir [45].

3.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile adsorban ile adsorbatin temas siiresi tespit edilir.
Adsorpsiyon basamaklarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin
arastirilmasi 6nem teskil eder [54]. Bir ¢o6zeltide bulunan adsorbatin adsorban

tarafindan adsorplanmasi 4 temel asamada gerceklesir: [36, 55, 56].

1. Film tabakasi difiizyonu (bulk solution transport); Gaz ya da sivi fazda bulunan

adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru diflize olur. Bu basamak,
adsorpsiyon dizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin ¢ogunlukla

ihmal edilir.

2. Sinir _tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion);  Film

tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Parcacik _ici_difiizyon (intraparticle _diffusion); Sonra adsorbanin gbzenek

bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon; En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi

meydana gelir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin asamalari asagida Sekil 3.3’te gosterilmistir

2. Asama
Pargacik igi difuzyonu

1. Asama
Sinir tabakasi difuzyonu

3. Asama

Adsorbat X
Sorpsiyon

Sekil 3. 3 Adsorpsiyon mekanizmasi [57]
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Eger adsorbatin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse,
ylzey tabakasinin kalinligi azalacagl icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olculemeyecek kadar hizl oldugundan ve ilk basamakta da iyi bir karistirma oldugu
dislintlerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari icin 2. ve 3. basamak hiz
belirleyicidir [55, 56, 58]. Sinir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, parcacik ici difiizyon ise adsorpsiyon isleminin daha uzun olan geri kalan
siirede meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin

parcacik ici diflizyon oldugu séylenebilir [58].

Bazi kaynaklara gore 2. ve 3. basamaklar ¢ok hizli gergeklestiklerinden dolayi her iki
basamagi tek basamakta gostermek mimkindir. Buna gore ilk basamak
makrotasinim, ikinci ve Gclincl basamaklar mikrotasinim, son basamak ise sorpsiyon
ismini almaktadir. Adsorbanin yizeyinde yer alan merkezlerde ylizey fonksiyonel
gruplarinin elektronlarini adsorbat molekilleri ile paylasmalari ya da molekillerle
etkilesimi sonucu adsorpsiyon gerceklesmektedir. Sorpsiyon terimi, cogunlukla fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyonun bir arada gerceklesmesi ve birbirlerinden zor ayirt

edilebilmeleri dolayisiyla kullanilmaktadir [41].

Farkli kinetik esitlikler mevcut olmakla birlikte deneysel verilerle kinetik modeller
arasindaki uygunluk korelasyon carpanlarinin (R?) 1’e yakin ya da esit olup olmamasi
ile degerlendirilmektedir. Nispeten yiiksek degerler (R?) modelin adsorpsiyon kinetigini
basarili bir sekilde temsil ettigini gostermektedir. Asagida (¢ adsorpsiyon kinetik

modelin esitliklerine deginilmektedir.

Gelistirilmis Freundlich (The Modified Freundlich), Yalanci-Birinci Derece (The pseudo-
first order) ve Yalanci-ikinci Derece (The pseudo-second order) reaksiyon hiz modelleri

denge slresine kadar gerceklesen adsorpsiyon hizini agiklamada kullanilabilmektedir.

3.4.1 Gelistirilmis Freundlich (The Modified Freundlich) Hiz Modeli

Gelistirilmis Freundlich denklemi Kuo ve Lotse tarafindan gelistirilmistir ve (3.8) esitligi

ile verilmistir.

q=KC,t" (3.8)
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Burada;

g: herhangi bir t zamaninda adsorplanan miktar (mg/g),
Co: baslangictaki iyon konsantrasyonu (mg/L),

t: Temas suresi (dk),

K: gbriinen hiz sabiti (L/g.dk),

m: Kuo- Lotse sabiti‘dir [59].

3.4.2 Yalanci-Birinci Derece (The Pseudo-First Order) Hiz Modeli

Lagergren kati kapasitesine dayanan sivi/kati sisteminin adsorpsiyonu icin bir birinci
dereceden esitlik 6nermistir. Lagergren esitligi sivi faz sorpsiyonu reaksiyon kinetiginde

en yaygin kullanilan hiz esitligidir [60].

Yalanci birinci derece reaksiyon hizini temel alarak adsorpsiyon kinetigi icin bir model
gelistirmistir. Bu model (3.9) esitligi ile verilmistir.

g _,
- ™

i (g, -a,) (3.9)

(3.9) esitliginin, t= 0 ile t araliginda ve g=0, g=q sinirlari dahilinde integrali alinirsa

(3.10) esitligi elde edilir.

|n(1—qij - [zk—lsjt (3.10)

(3.10) esitligi dogrusal ve dogrusal olmayan durumlar igin yeniden diizenlenebilir ve

dogrusal olmayan durumlar igin (3.11) esitligi ve dogrusal durumlar icin (3.12) esitligi

seklini alir.
d=0d, — g, exp(-kt) (3.11)
In(q, — ) =In(q,) — (k, t (3.12)

(3.12) esitliginde yer alan In(qe-q) ve t degerlerinin grafige dokilmesi ile Sekil 3.4 elde

edilir ve kinetik parametreler hesaplanabilir.
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In(ge-q) 1

eéim=-k1

Inge

v

Sekil 3. 4 Yalanci-birinci derece kinetik modeli (dogrusallastiriimis)
Burada;
kq: Adsorpsiyon icin hiz sabiti, (dk™),
ge: Denge halinde adsorbe edilen iyonlarin miktari, (mg/g),
g: Herhangi bir t zamaninda adsorplanan miktar, (mg/g).

t: Temas stiresi (dk)’dir [59].

3.4.3 Yalanci-ikinci Derece (The Pseudo-Second Order) Hiz Modeli

Ho ve McKay hiz esitligini integre ederek vyalanci-ikinci derece esitligini 6ne

stirmuslerdir [54].

Yalanci kinci derece reaksiyon hiz esitligi denklemi (3.13) esitligi ile verilmistir.

dg 2
T _k —
ot (0. — 1) 5.13)

(3.13) esitligi integrasyon ile (3.14) halini alir.

g = Kelet

1+k,0.t) (3.14)
(3.14) esitligi dogrusal durumlar i¢in yeniden dizenlendiginde (3.15) halini alir
t_ 1 - s (3.15)
qt kzqe qe

(3.15) esitliginde yer alan t/q; ve t degerlerinin grafige dokilmesi ile Sekil 3.5 elde
edilir.
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t/Qt‘

W

egim=1/qe

1 / (kzqez)

v

Sekil 3. 5 Yalanci-ikinci derece kinetik modeli (dogrusallastiriimis)

Burada;

ks : Adsorpsiyon igin ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, (g/mg.dk).
ge: Denge halinde adsorbe edilen iyonlarin miktari, (mg/g).

g: Herhangi bir t zamaninda adsorplanan miktar, (mg/g).

t: Temas siresi (dk)’dir [59].

3.5 Bakir Metalinin Ozellikleri

Bakir insanlar tarafindan eski caglardan beri kullanilan en eski metallerdendir. Bakir ve
alasimlar ilk olarak M.O. 1800’lu vyillarda gériinislerinin giizel ve saglam olmasi
sebebiyle kullanilmaya baslanmistir. Bakirin bazi 6zellikleri Cizelge 3.3'te 6zetlenmistir

[61].

Cizelge 3. 3 Bakirin bazi fiziksel 6zellikleri [61]

Atom no 29

Atom agirhig 63,57
Oksidasyon basamagi +1,+2
Yogunlugu, (g/cm) 8.93
Erime noktasi, (°C) 1083
Kaynama noktasi, (°C) 2325
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Yetigkin bir insanin viicudundaki bakir miktari 100-150 mg arasinda degismektedir.
Bunun biyuk bir kismi karaciger, bobrek, kalp, sac ve beyindedir. Dalak, karaciger, kalp
ve kemikler orta derecede bakir igerirken hipofiz ve troid bezleri ¢ok duisuk
konsantrasyonda bakir ihtiva ederler. Viicuttaki bakir bazi hayati rollere sahiptir. Bakir
bazi enzimlerde de bulunur. Hemoglobin sentezinde katalizor gorevi yaparak, kirmizi
kan hicrelerinin olusumuna yardim eder. Yani bakirin eksikligi demirin adsorpsiyonunu

dislrerek hemoglobin sentezini azaltir [62].

insanlarda giinliik bakir ihtiyaci 2,5-5,0 mg arasinda degismektedir. Cocuklar icin ise
glnlik ihtiyag¢ viicudun kilogrami basina 0,05-0,01 mg’dir. Alinan bakirin yaklasik %1’i
adsorblanir. Karaciger ve beyindeki miktarin artmasiyla Wilson hastaligi ortaya gikar

(63, 64].

Bakirin insan vicudu icin akut bir toksik madde ve kanserojen olmadig
belirtiimektedir. Fakat bazik bakir karbonatin zehirli oldugu cok eskiden beri
bilinmektedir. Bu nedenle kaplar kalaylanarak kullanilir. Asiri miktarlarda bakir

tuzlarinin, 6zellikle bakir stlfatin agiz yoluyla alinmasi dliimle sonuglanabilir [65].

Atik sulardaki bakirin en 6nemli kaynagi pikling ve metal kaplama banyolarinin atik
sulandir. Cesitli alanlarda kullanilan piring ve bakir pargalarinin yiizeylerinde meydana
gelen oksit tabakalar kuvvetli asit banyolarina daldirilmak suretiyle uzaklastirilir. Bu
atiklar bakirla birlikte baska metalleri de icermektedir. Bakir tuzlari bakir katalizérlerle

¢alisan kimyasal Uretim proseslerinden de atik sulara gegmektedir [66].

Birgcok agir metal iyonlari gibi ¢6ziinmis halde bulunan bakirin uzaklastiriimasi igin
kimyasal ¢oktlirme ve geri kazanma prosesleri olan iyon degistirme, adsorpsiyon,
buharlastirma ve elektrolitik ayirma gibi prosesler uygulanir. Bakir degerli bir metal

oldugundan genellikle geri kazanma prosesleri kullanilir [66].

3.6 Bakirin Sudan Uzaklastiriimasiyla ilgili Yapilan Calismalar ve Adsorban Olarak

Hidroksiapatit Kullanimi

Bakirin da dahil oldugu agir metallerin sudan uzaklastirilmasi ile ilgili cok sayida calisma
yapimistir. Pek ¢ok farklh yontemin kullaniimasiyla birlikte adsorpsiyon ve

biyosorpsiyon en fazla ilgi ceken yontemdir. Adsorban olarak aktif karbon vyillarca
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kullanilmis ve arastirilmistir. Son vyillarda ise HAP gibi farkli adsorbanlara yénelim
artmigtir. Biyolojik atiklarin adsorban olarak kullanimiyla ilgili ¢alismalar artmakta ve

olumlu sonuclar vermektedir.

Yapilan bir c¢alismada, bakir iyonlarinin (Cu(ll)) sivi ortamdan biyosorpsiyonla
giderilmesinin izoterm sabitleri Matlab programi ile belirlenmistir. Bu ¢alismada
tutuklanmig Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyon incelenmistir. Langmuir, Freundlich ve
BET izoterm modellerinin egrisel ve dogrusal formlari, deneysel veriler ile
degerlendirilerek en uygun izoterm katsayilari  belirlenmistir.  Modeller
karsilastirildiginda; Langmuir, Freundlich ve BET izoterm denklemlerinin egrisel ve
dogrusal formlarinin korelasyon katsayilari sirasiyla; 0,98 ve 0,92; 0,94 ve 0,97; 0,78 ve
0,92 olarak hesaplanmistir. Langmuir, Freundlich ve BET modellerinin egrisel ve
dogrusal formlarinda hesaplanan ortalama korelasyon katsayilari (R?) sirasiyla; 0,95,
0,96 ve 0,86'dir. Elde edilen korelasyon katsayilarinin karsilastirilmasi sonucunda,
bakirin tutulmus 0OlG R.Arrhizus (zerine biyosorpsiyonunun izoterm modeli olarak

Freundlich ve Langmuir modelinin kullaniimasinin daha uygun oldu gorilmustir [67].

Cay endustrisi atiklarinin kullanimiyla Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin sulu ortamdaki
biyosorpsiyonunun incelendigi baska bir calisma gerceklestirilmistir. Agir metal
iyonlarinin c¢ay artiklari tarafindan adsorpsiyonu; pH, temas siiresi, baslangic
konsantrasyonu ve adsorbent dozajinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Elde edilen
sonuglar géstermistir ki, renk verici bilesenlerinden arindirilmis ve boyutlandiriimis gay
yapraklari pH 5,5 ve oda sicakhgl kosullarinda sulu ortamdaki agir metalleri ¢ok iyi
derecede adsorplama kapasitesine sahiptir. Veriler Freundlich izotermine iyi derecede
uymaktadir (R* = 0,98). Deney sliresince ayni zamanda rejenerasyon ¢alismalari da
yapilmistir ve biyosorbent olarak kullanilan ¢ay yapraklarinin, metal adsorplayabilme
kapasitesinde onemli bir degisiklik olmaksizin en az ¢ donglide basarili bir sekilde
kullanilabilecegi belirlenmistir. Cay atiklarinin dinyada bol bulunur olmasi kaynak

acisindan degerlendirildiginde timit vericidir [68].

Bor ile yapilan bir ¢alismada, bor endistri atig1 tzerine Cu(ll) ve Co(lll) iyonlarinin
adsorpsiyonu icin batch ¢alismalari gerceklestirilmistir. Calisilan parametreler baslangi¢

metal konsantrasyonu, baslangi¢c ¢ozelti pH’I, adsorban miktari ve temas siresidir.
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Denge adsorpsiyonu igin Freundlich ve Langmuir izotermleri uygulanmigtir. Her iki
metal icin izoterm modeli olarak en uygun Langmuir izotermi bulunmustur. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 25°C sicaklikta Cu(ll) ve Co(lll) icin sirasiyla 70,18 mg/g ve 63,7
mg/g olarak bulunmustur. Cu(ll) ve Co(lll) adsorplanmasi 90 dk icinde dengeye
ulagmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek igin iki basit kinetik model olan
yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci dereceden hiz esitlikleri uygulanmistir. Cu(ll) ve
Co(lll) adsorpsiyon hizlarinin yalanci-ikinci dereceden modele uygun oldugu sonucuna

variimistir [69].

Literatlrde adsorban olarak HAP'In kullaniminin arastirildigi calismalar da mevcuttur.
Allessia ve arkadaslari 2006 yilinda yaptiklari calismada, sentetik HAP ile sudan Cu(ll) ve
Zn(ll) giderimi incelenmistir. Kesikli sistemde yapilan g¢alismalarda metal iyon
konsantrasyon araligi 0-8 mmol/L ve c¢alisilan sicaklik oda sicakhgidir (25°C+2).
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu(ll) iyonu i¢in 0,764 mmol/L ve Zn(ll) iyonu igin
0,725 mmol/L’dir. Giderim yuzdeleri ise Cu(ll) iyonu icin %97,3-98,6 ve Zn(ll) iyonu igin
ise %94,2-97,7 araligindadir [70].

Sheha’nin 2007 yilinda yaptigi calismada sentetik kalsiyum ve baryum hidroksiapatit
(CaHAP, BaHAP) ile Zn(ll) giderimi incelenmistir. Kesikli yapilan ¢calismalarda pH 6-8
araliginda her iki adsorban icin de Zn(ll) giderim ylizdesi %98 ve (zeri oldugu
gortlmustlir. Langmuir izoterm modeline gore sorpsiyon kapasiteleri, CaHAP igin

102,04 mg/g ve BaHAP icin 36,62 mg/g olarak bulunmustur [71].

Zheng ve arkadaslari 2007 yilinda yumurta kabugundan elde ettikleri Ca esasli kalsiyum
hidroksiapatit (CaHAP) ile Cd(ll) ve Cu(ll) giderimini incelemislerdir. Kesikli yapilan
calismalarda metal iyon konsantrasyonu Cd(ll) icin 80 mg/L ve Cu(ll) icin 60 mg/L’dir.
Giderim ytzdeleri Cd(l1) icin %94, Cu(ll) igin ise % 93,17'dir [72].

Ko ve arkadaslari, 2004 yilinda agirlik¢a %70-76 CaHAP igceren kemik ile sulu
¢ozeltilerden Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin giderimini incelemislerdir. Kolon ile
yapilan adsorpsiyon galismalarinda metal iyonlarinin ¢coklu bilesimleri kullanilmistir (Cu
Cd, Cu-Zn, Cd-Zn). Adsorplanabilme kapasiteleri kiyaslandiginda maksimum
adsorplanabilen metal iyonunun Cu(ll), en az adsorplanabilen metal iyonunun ise Zn(ll)

oldugu gorulmastir [73].
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Yapilan baska bir calismada, mezbaha islemlerinin sonrasinda atik olarak aciga c¢ikan
hayvan kemiklerinden elde edilen HAP ile yumurta ve kabuklu deniz canhlarinin
kabuklarindan elde edilen kalsiyum esasli maddelerin, sulardan agir metallerin
giderilmesinde adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda en yliksek adsorpsiyon verimi, Cu(ll) iyonlarinin yumurta kabugundan
elde edilen Ca esasli adsorban ile giderilme calismalari neticesinde saglanmistir. Basit
fiziksel ve kimyasal islemler sonrasinda elde edilen Ca esasl adsorbanlarin, HAP’a gore
daha fazla adsorplama kapasiteleri oldugu goriilmdistir. Yumurta kabugundan elde
edilen Ca esasli adsorbanin, her li¢ metal i¢cin de maksimum adsorplama kapasitesine
sahip oldugu sonucuna varilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler incelendiginde
¢Ozelti konsantrasyonun artmasiyla bitlin metal iyonlari icin adsorpsiyon kapasitesinin

arttigi ve % giderimin azaldigi gortlmustir [45].

HAP’In, saf ve renksiz oldugu disiintldigiinde sadece agir metalleri gidermede degil;
hijyenik ortamlarda da (gida sanayi vs.) renk ve koku gideriminde adsorban olarak

kullanilabilirligi farkli calismalar icin temel olusturabilir.
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BOLUM 4

HIDROKSIAPATIT SENTEZ VE Cu(ll) ADSORPSIYON DENEYLERI

4.1 Materyal ve Yontem

Yapilan calismada katki maddelerinin HAP gozenek yapisina etkisi arastirilmistir. HAP
kristalleri yas coktlirme yontemi ile sentezlenmistir ve deneysel calismanin birinci
asamasinda katkisiz ve farkh konsantrasyonlarda polimerik katki maddeleri varliginda
calisilmistir. Bununla birlikte katkisiz HAP, farkh sicaklik ve farkli baslangic
konsantrasyonlarinda da sentezlenerek, bu parametrelerin gézenek yapisina etkileri
incelenmistir. Deneysel calismanin ikinci asamasinda sentezlenen HAP kristallerinin
sulu ortamdan Cu(ll) iyonlarini uzaklastirma davranimlari incelenmistir. Bu boliimde
deneylerde kullanilan kimyasallar, cihazlar, deneysel yontemler ve yapilan analizler yer

almaktadir.

4.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kalsiyum klorir dihidrat (CaCl,.2H,0) (Merck)
Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQO,) (Sigma — Aldrich)
Potasyum hidroksit (KOH) (Sigma — Aldrich)
Endustriyel polimer (Stiren-Akrilik Kopolimeri, LS)
PoliAkrilikAsit (PAA) (Acros Organics)

Etil alkol (Merck)
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4.3 Kullanilan Cihazlar

Etiv: MMM Ecocell

Manyetik karistirici: Heidolph MR Hei-Standard
Analitik terazi: Ohaus Pioneer

Firin: Lenton

Sirkilasyonlu Su banyosu: Polyscience - GFL 1083
Ultrasonik: Bandelin Sonorex

Santrifij: Sigma Santrif(j

Peristaltik pompa: Cole Parmer Instrument 7518-00
pH control Unitesi: Eutech Instruments Alpha pH 1000
Vakum pompasi: KNF Lab Laboport

FT-IR Spektroskopisi : Bruker Alpha P

BET : Costech Soptometer 1042

Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) Cihazi : Perkin ElImer Pyris Diamond

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) : Perkin Emler Analyst 200

4.4 Deneysel Yontem

4.4.1 Hidroksiapatit Kristalizasyon Deneyleri

Yas c¢oktirme yontemi ile gergeklestiriien HAP sentez deneyleri bu bdélimde

anlatilmaktadir. Gergeklestirilen deney asama asama asagida verilmistir:

e  Toz halindeki HAP kristallerinin sentezinde, Ca/P = 1,67 oraninda olacak sekilde
esit hacimdeki 0,5 mol/L kalsiyum klortr (CaCl;) ve 0,3 mol/L potasyum dihidrojen

fosfat (KH,PQ,) ¢ozeltileri kullaniimistir.
e  Sicakhk 70+0,2°C’de sirkiilasyonlu su banyosu yardimi ile sabit tutulmustur.

e  Busicaklikta cift cidarli reaktorde bulunan CaCl, ¢ozeltisi icine, KH,PO4 ¢ozeltisi bir
peristaltik pompa yardimiyla 1 L/dak. debi ile damlatilarak pH 9-9,4 araliginda
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reaksiyon gerceklestirilmistir. Cozeltideki sabit pH degeri, pH kontrol linitesine

baglanmis peristaltik pompadan 0,1 mol/L konsantrasyonlu potasyum hidroksit

(KOH) gozeltisinin 10 L/dak. debi ile damlatilmasiyla saglanmistir.

e  Ortamdaki CO,’i uzaklastirmak icin sistemden sirekli azot gazi gegirilmistir.

e  (Ozelti 300 rpm’de bir karistirici vasitasiyla surekli olarak karigtiriimigtir.

e  Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen kristaller 24 saat kendi ¢Ozeltisi

icinde riflaks edilmistir.

e islem tamamlandiktan sonra ¢dzelti vakum pompasi yardimi ile filtre edilmistir.

e  Elde edilen kristaller deiyonize su ile yikanmis ve etiivde yaklasik 100°C’de

kurutulmustur.

Toz haldeki HAP kristallerinden polimerik katki maddesinin ve safsizliklarin

uzaklastirilmasi amaciyla, 650, 800 ve 1000°C sicakliklarda kil firninda 10°C/dak 1sitma

hiziyla 3 saat sinterleme islemi gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. 1 Hidroksiapatit sentezinde kullanilan deney diizenegi

Sekil 4.1’de HAP kristallerinin Gretiminin gergeklestirildigi deney sistemi gériilmektedir.

Ayrica belirlenen oranlarda polimer eklenerek yukarida anlatilan yol izlenmek sureti ile
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polimer katkili sentetik HAP kristallerinin Gretimi gergeklestirilmis ve HAP kristalleri
elde edilmistir. Katkisiz HAP kristalleri 70°C olan reaksiyon sicakhigi 25 ve 50°C olarak
ayarlanarak farkli sicakhklarda ve CaCl, ve KH,PO, baslangic konsantrasyonlari
degistirilerek farkh baslangic konsantrasyonlarinda da sentezlenmistir. Buraya kadar
aktarilan deneyler distile su ortaminda gerceklestirilmistir. Bunlara ek olarak katkisiz
HAP kristalleri Etilalkol ortaminda da sentezlenmistir. Gerceklestirilen deneyler ve

reaksiyon kosullari Cizelge 4.1 de yer almaktadir.

Cizelge 4. 1 Hidroksiapatit sentez deneyleri

Numune Tea Sicakhk Polimer Polimer
(mol/L) °c) Konsantrasyonu
(mg/L)
H1 0,50 70 ---
H2 0,50 50
H3 0,50 25 —
H4 1,00 70
H5 0,25 70 —
H6 0,50 70 LS 5000
H7 0,50 70 LS 7500
H8 0,50 70 LS 10000
H9 0,50 70 LS 15000
H10 0,50 70 PAA 2000
H11 0,50 70 PAA 5000
H12 0,50 70 PAA 10000
*H13 0,50 70 ---

*H13 deneyinde reaktantlar distile su yerine Etilalkol ortaminda hazirlanmistir ve deney Etilalkol
ortaminda gerceklestirilmistir.
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4.4.2 Karakterizasyon islemleri

4.4.2.1 X-lsini Kironim Analizi (XRD)

X-1isin1 difraktometresiyle cok kisa dalga boyuna sahip x isinlari, test edilecek
numunenin lzerine gonderilir. Isin demetleri maddenin ¢ boyutlu kristal kafeslerinden
kirlnima ugrar. Her mineralin farkli kirllma agilar vermesi sayesinde edinilen sonuglar
analiz edilerek faz tespiti yapilmaktadir. Sentezlenen orneklerin Phillips Panalytical
X’Pert Pro cihazi ile Cu X-isini tiipti (A=1,5405 A) kullanilarak yapilan analizler

sonucunda HAP kristalleri oldugu dogrulanmistir.

4.4.2.2 Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA)

Es zamanli 1sil analiz (TG-DTA/ TG-DSC), iki veya daha fazla isil analiz tekniginin ayni
anda tek bir numune Uzerine uygulanmasidir. Ornegin TG-DSC veya TG-DTA cihazlari
ile, kitle degisimi, dekompozisyon, 1sil kararhlik, oksidasyon, donisim entalpisi,
spesifik 1s1 (Cp), faz gecis sicakliklari, cam gecis sicakligi, kristalizasyon davranislari, faz
diyagramlari vb. analizler yapilabilmektedir. Sentezlenen oreneklerin yapisi, isisal
bozunmalari, isisal gecisleri ve kitle kayip analizleri Perkin Elmer Pyris Diamond
TG/DTA cihazi ile azot gazi atmosferinde 10°C/dak isitma hizinda 900°C’de platin

krozede gergeklestirilmistir

4.4.2.3 FT-IR Specktrumu

Numunelerin yapisina yonelik olan bu analizde Bruker Alpha P Spektrometre cihazi
kullaniimis ve elde edilen veriler mevcut yazilim programi kullanilarak grafik hale
donustlrilip degerlendirilmistir. Analizlerde toz haldeki 6rnekler tablet haline
getirilmeden cihazin ATR 6zelligi kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda yapilarindaki

fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve degerlendirme yapilmistir.

4.4.2.4 Taramali Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Hammadde ve dUrinlerin gozle goriilemeyen vyapilarini inceleyerek mikro yapi

olusumunu tayin etmek elektron mikroskobuyla mimkiindir. HAP karistallerinin
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morfolojisine yénelik inceleme TUBITAK'ta JEOL-FEG-SEM marka tarama elektron

mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

4.4.2.5 Yiizey Alani Olgiimii (BET)

Toz halindeki HAP numunelerinin yizey alanlari Costech Saptometer 1042 cihazi ile

belirlenmistir.

4.4.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorbsiyon deneylerinde, (Uretilen sentetik HAP kristalleri adsorban olarak
kullanilmistir. HAP kristallerinin sulu ¢6zeltiden Cu(ll) iyonunu uzaklastirma davranimi
incelenmigtir. Cu(ll) metal iyonu iceren sulu ¢ozelti, laboratuar ortaminda
hazirlanmistir. Deney manyetik karistirici (izerine yerlestirilen beher icerisinde oda
sicakhginda ve Cu(ll) sulu c¢ozeltisinin pH’1 olan 5,6-5,7 deger araliginda

gerceklestirilmistir. Deneyin basamaklari asagida yer almaktadir:

e Baslangic konsantrasyonu 20 mg/L olarak hazirlanan Cu*? ¢ézeltisi 250 ml’lik

behere konularak manyetik karistirici ile stirekli karistirilmistir.

e 2 g/l olacak sekilde hassas terazide tartilan HAP kristali behere ilave edilerek 120

dakika boyunca 300 rpm’de kristaller askida kalacak sekilde karistiriimistir.

e  Belirlizaman araliklarinda bu karisimdan numuneler alinarak 6000 rpm’de 10

dakika santrifljlenmistir.

e  (ozeltiicerisindeki Cu(ll) konsantrasyonu hazirlanan kalibrasyon egrisi yardimiyla

Atomik Absorpsiyon (AAS) cihazinda olgtlmustir.

Deney asamalari Sekil 4.2 ‘de gosterilmistir.
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Adsorban olarak
sentezlenen HAP kristalleri
tartilir

300 rpm’de 120 dk
siireyle kanistirilir

Kristaller, hazirlanan
Cu(ll) sulu gozeltisi igine
eklenir

Belirli araliklarla
¢6zeltiden numuneler
alinir

Alinan numuneler
6000rpm’de 10 dk.
santrifiijlenir

Santrifiijden sonra
¢ozeltiler alinarak AAS
analizi i¢in hazirlanir

v

AAS cihazinda analiz
gergeklestirilir ve
izotermlerine bakilir.

Sekil 4. 2 Adsorpsiyon deneyi asamalari

AAS cihazindan elde edilen veriler yardimiyla temas siiresinde (t) adsorblanan Cu(ll)

miktari q (mg/g) (4.1) esitligi yardimiyla hesaplanmistir.

q= (4.1)

Co : Baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu (mg/L)

C : t aninda stiziinttde kalan Cu(ll) konsantrasyonu (mg/L)
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M : ilave edilen adsorban miktari (g/L)

Farkh adsorbanlar igin adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir ve Cizelge 4.2’de

adsorbanlar ve miktarlari yer almaktadir.

Cizelge 4. 2 Hidroksiapatit kristalleri tizerine Cu(ll) adsorpsiyonu deneyleri

Adsorban Adsorban Miktari (g/L)
H1 2
H1 0,2
H7 2
H8 2
H9 2
H13 2
H3 2
H2 2
H4 2
H5 2

45



BOLUM 5

SONUCLAR

Yapilan ¢alisma HAP kristallerinin sentezlenmesi ve elde edilen kristallerin sulu
cOzeltiden Cu(ll) iyonlarini uzaklastirma davranimlarinin incelenmesi olmak tzere iki

bolimden olusmaktadir. Bu béliimde deneylerde elde edilen sonuglar yer almaktadir.

5.1 Sentezlenen Hidroksiapatit Kristallerinin Karakterizasyonu

Sentetik HAP tozlari, yas c¢oktlirme yontemiyle katkisiz ve polimerik katki maddesi
ilavesiyle sentezlenmistir. Polimerik katki maddesi olarak endistriyel polimer Stiren-
Akrilik Kopolimeri (LS) ve Poliakrilik Asit (PAA) kullanilmistir. Sentez isleminde
polimerler farkli konsantrasyonlarda kullanilarak konsantrasyonun elde edilen
kristallerin ozelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica HAP kristalleri farkli reaksiyon
sicakliklarinda ve farkli Ca ve P baslangic konsantrasyonlarinda dretilmistir.

Gergeklestirilen deneylerin tamami 4. bélimde Cizelge 4.1'de verilmistir.

5.1.1 X-lsini (XRD) Sonuglari

Kristalizasyon deneylerinde uretilen kristallerin HAP oldugu X-isini analizi sonucunda
dogrulanmistir. Referans HAP sablonu JCPDS 01-073-0293 kart numarali XRD analiz
referansindan alinmistir. Katkisiz sentezlenen H1 kodlu HAP numunelerinin X-isini

difraktometre degerleri Cizelge 5.1’de verilmistir.
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Gizelge 5.1 H1 numunesinin X-igini difraktometre degerleri

H1 (Katkisiz HAP)

JCPDS 01-073-0293

20 d(d) 1/
25990 3,428 44,1
31,884 2,806 100
32,357 2,776 44,9
33,062 2,709 64
34,225 2,620 29,13
39,938 2,257 21,3
46,845 1,939 31,52
49,652 1,836 35,43
50,616 1,803 13,15
52,213 1,751 13,24

53,324 1,718 20

HkI

002

211

112

300

202

130

222

213

321

402

004

20 d(A) I/n
25,875 3,440 36,8
31,741 2,817 100
32,179 2,779 52,3
32,868 2,723 59,1
34,045 2,631 19,6
39,756 2,266 18,4
46,661 1,945 27,4
49,464 1,841 30,3
50,431 1,808 16
52,036 1,756 11,5

53,203 1,720 12,7

Hkl

002

211

112

300

202

130

222

213

321

402

004

Sekil 5. 1’de H1 numunesinin XRD spektrumu yer almaktadir. Spektrumda gorilen dar
ve c¢izgi halindeki dik pikler, elde edilen Urinln kristalinitesinin yiksek oldugunu
gostemektedir. Cizelge 5.1’de yer alan referans HAP kristallerinin karakteristik pikleri

olan 002, 211, 112, 300 yansimalari H1 numunesinin XRD spektrumunda gorilmis ve

uretilen kristallerin HAP oldugu dogrulanmistir [24, 74].
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Sekil 5. 1 H1 numunesinin toz X-isin1 difraktometre diyagrami

Sekil 5.2’de H3 numunesinin XRD spekrumu yer almaktadir. 25°C reaksiyon sicakliginda

sentezlenen H3 numunesinin 002, 211, 112 ve 300 yansimalarina sahip oldugu

spektrumda goriilmekte ve HAP oldugu anlasiimaktadir. Sekil 5.2’de goruldugi gibi

112 ve 300 pikleri, 211 pikine yaklasmis ve siddetlerinde azalma olmustur.
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Sekil 5. 2 H3 numunesinin toz X-i1sin1 difraktometre diyagrami
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5.1.2 TG/DTA Analizi Sonuglari

Sekil 5.3-a’da katkisiz sentezlenen HAP kristallerinin TG/DTA analiz sonucu yer
almaktadir. Diyagram incelendiginde baslangigtaki yaklasik %2’lik kutle kaybi
numunedeki nemden kaynaklanmaktadir. 400°C’ye kadar olan kisimdaki yaklagik
%1,14’lik kutle kaybinin ise, adsorplanan ve HAP yapisindaki suyun uzaklagmasindan
kaynaklandig diistinilmektedir. 800°C’den sonra goriilen kitle kaybi ise yapidaki OH’in
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Bauer ve arkadaslari (2007) yapmis olduklar
calismalarinda HAP’In yaklasik olarak 800°C’'de su kaybetmeye basladigini
bildirmislerdir [21].

Polimer katkih olarak H6 deney koduyla uretilen HAP kristallerinin TG/DTA analiz
sonuglari Sekil 5.3-b’de yer almaktadir. Diyagram incelendiginde iki bliyik agirhk kaybi
gortlmektedir. TG analizine gore baslangicta meydana gelen %3.78lik kiitle kaybi
numunedeki nemden kaynaklanmaktadir. Devaminda yavas baslayan ve yaklasik
350°C’'den baslayip 480°C’de tamamlanan toplam %16.75’lik kitle kaybi yapidaki

polimerin uzaklastigini gostermektedir.
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Sekil 5. 3 Sentezlenen HAP kristalleri icin yapilan TG-DTA analizi diyagrami a) Katkisiz
ve b) LS katkli
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5.1.3 FT-IR Sonuglar

Sentezlenen kristallerinin  FT-IR analizleri yapilmis ve numunelerin HAP oldugu
dogrulanmistir. Kullanilan FT-IR cihazinin ATR 6zelliginden yararlanilarak elde edilen
kizilotesi spektrumlar karsilastiriimali olarak yer almaktadir. Organik bilesenlerin
uzaklasmasi icin numuneler 650°C, 800°C ve 1000°C’de kil firininda 10°C/dak i1sitma
hiziyla 3 saat sinterlenmistir. Sinterleme isleminden sonra katki maddesinin HAP

yapisindan uzaklastigi goralmustir.

Sekil 5.4’te sintersiz ve 650°C sicaklikta sinterlenmis H1 numunesinin FT-IR spektrumu
gorilmektedir. Spektrum incelendiginde 3405 cm™ ve 1632 cm™ civarinda su
molekillerinden kaynaklanan zayif pikler goriilmektedir. 3571 cm™ civarindaki zayif
pikler ise HAP kristallerindeki O-H grubunu géstermektedir. 1090 cm™ ve 1021 cm™
arasinda, 617 cm'l, 579 cm™ ve 477 cm™ civarinda PO, grubunun titresimi mevcuttur.
962 cm™ ve 875 cm™ civarindaki zayif pikler ise HPO4 grubunu belirtmektedir. 629cm™
civarinda gorilen pik, OH grubuna ait titresimdir. 1600 cm™ ve 1452-1414 cm™
civarinda gérilen zayif titresim CO32 gruplarinin varligini gosterir. Bu durum ortamdaki
CO,nin tam olarak uzaklastinlamadigini belirtmektedir. Spektrumlarda yer alan

pikler, sentezlenen tozlarin HAP kristalleri oldugunu dogrulamaktadir [24, 75, 76, 77,

78,79, 80]
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Sekil 5. 4 H1 kristallerinin FT-IR spektrumlari
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Gahsmada kullanilan polimerlerin FT-IR spektrumlari Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da yer
almakatadir. LS polimerinin spektrumu (Sekil 5.5) incelendiginde, polimere ait 700,
1450, 1490 ve 3020 cm™ civarindaki pikler fenil grubundan; 1730 cm™ civarindaki pikler
ise C=0 grubundan kaynaklanmaktadir. Ozellikle 700, 1730 ve 3020 cm™ LS polimerinin
karakteristik piklerini olusturmaktadir. PAA spektrumu (Sekil 5.6) incelendiginde
polimere ait C=0 karboksil grubunun yansimasi 1703 cm™ civarinda gérilmektedir.
1385 cm™ bandi yapidaki (-CH,-) ve (-CH-CO-) gruplarinin diizlem ici egilme ve bikilme
titresimleri ile olusan CH; grubunu isaret etmektedir. 1094 cm™ degerinde pik C-H
bandindan kaynaklanarak yapida yer almaktadir [81, 82].
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Sekil 5. 5 Stiren-Akrilik Kopolimeri (LS) igin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 6 Poliakrilik Asit (PAA) icin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.7°de katkisiz sentezlenen H1, LS katkih sentezlenen H8 ve PAA katkih
sentezlenen H12 kristallerinin FT-IR spektrumlari yer almaktadir. Spektrumlar
incelendiginde HAP kristalinin karakteristik piklerinin yani sira polimerlerin piklerinin
de mevcut oldugu goriilmektedir. LS polimerinin varligi 6zellikle 700, 1730 ve 3020 cm™
civarindaki piklerden anlasilmaktadir. Sekil 5.7’deki H12 numunesinin spektrumu
incelendiginde 1580 cm™ civarinda siddetli pik goze carpmaktadir. HAP yapisinda
bulunan Ca iyonlari ile PAA yapisindaki COOH karbonil grubunun etkilesimi sonucu

olusmustur [81, 82].
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Sekil 5. 7 H1, H8 ve H12 numunelerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.8’de sinterleme sicakliginin etkisinin gorilmesi amaciyla farkli sicakliklarda
sinterlenmis H9 kristallerinin FT-IR spektrumlar yer almaktadir. Spektrumlar
incelendiginde sinterleme islemlerinde LS polimerinin yapidan uzaklasmis oldugu
gorilmektedir. 650°C ve 800°C’de sinterlenen numunelerde 1400 cm™ civarinda
goérilen kiigiik titresimlerin sinterleme sicakligi 1000°C’ye cikarildiginda kayboldugu

gozlenmistir.

52



o H9 { Sintersiz )
o
H9 (650°C ‘de Sinterli )
w7 ___""‘"’"’“V""WV
@
H9 (800°C ‘de Sinterli )
a’—?' |ty
.
= = H9 (1000°C ‘de Sinterli )
£ =
w0
c
ol
- o
-
o |
™
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Sekil 5. 8 Farkl sicakliklarda sinterlenmis H9 numunesinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.9’da farkli konsantrasyonlarda LS polimeri katkisi ile tretilen HAP numunelerinin
FT-IR spektrumlari yer almaktadir. Spektrumlar incelendiginde her bir numunenin HAP
oldugu, karakteristik pikleri icermesinden anlasiimaktadir. Artan polimer
konsantrasyonuyla birlikte 1400 cm™ civarindaki titresimlerde (-CH, baglar)) artma

oldugu gorulmektedir.
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Sekil 5. 9 650°C sicaklikta sinterlenmis H1, H6, H8, H9 numunelerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.10’da farkh baslangi¢c konsantrasyonlarinda reaktant kullanilarak sentezlenen
HAP numunelerinin FT-IR spektrumlari yer almaktadir. Spektrumlar incelendiginde
HAP’In karakteristik pikleriyle 6rtistiigt gorilmektedir. Ancak 2480 cm™ ve 2390 cm™
civarindaki piklerden yapida DCPA veya DCPD [24] olusmaya basladigi goriilmektedir.
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Sekil 5. 10 H1, H4 ve H5 numunelerinin FT-IR spektrumlari

Seki 5.11’de farkh konsantrasyonlarda PAA katkisiyla sentezlenmis HAP numunelerinin
FT-IR spektrumlari yer almaktadir. Spektrumlarin HAP kristallerinin spektrumlariyla
ortlistugli gorulmis ve sentezlenen numunelerin HAP oldugu dogrulanmistir. PAA
konsantrasyonundaki artis ile birlikte 1580 cm™ civarindaki pikin siddetinde artma
meydana gelmistir. HAP yapisinda bulunan Ca iyonlari ile PAA yapisindaki COOH
karbonil grubunun etkilesimi sonucu olusan bu pikin siddeti artan polimer

konsantrasyonu ile artis gostermektedir [81, 82].
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Sekil 5. 11 H1, H10, H11 ve H12 kristallerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 5.12’de farkli reaksiyon sicakliklarinda ve farkh reaksiyon ortaminda sentezlenmis
HAP numunelerinin FT-IR spektrumlari yer almaktadir. HAP kristallerinin karakteristik
pikleriyle 6rtiisen spektrumlarindan anlasilacagi gibi sentezlenen numuneler HAP'tir.
Ancak H2 e H3 numunelerindeki 2300-2400 cm™ civarindaki pikler yapida DCPD veya
DCPA kristallerinin de olusmaya basladigini gostermektedir. Etilalkol ortaminda
sentezlenen H13 numunesinin 1414 ve 1451 cm™ civarindaki piklerinin siddetinde

azalma oldugu ve yapinin amorf kalsiyum fosfata kaydigi spektrumdan anlasiimaktadir

[24].
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Sekil 5. 12 H1, H2, H3 ve H13 kristallerinin FT-IR spektrumlari
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5.1.4 SEM Sonuglari

Sentezlenen katkisiz ve polimer katkili HAP numunelerinin morfolojilerinin ve pargacik
boyutlarinin belirlenmesi amaciyla farkli bliylitme oranlarinda alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) fotograflari sekillerde verilmistir.

Sekil 5.13-a’daki H1 numunesinin SEM fotograflari incelendiginde elde edilen
kristallerin cubuk seklinde ve nanometre boyutunda oldugu gorilmektedir. Sekil 5.13-b
ve c’de ise HAP numunelerinin 650°C sicaklikta gerceklestirilen sinterleme isleminden
sonraki SEM fotograflari yer almaktadir. Bu sicakliktaki sinterlemeden sonra

morfolojilerinde herhangi bir degisiklik olmadigi gérilmastdr.
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TUBITAK 200kY X30,000 100nm WD 152mm TUBITAK SEI 20.0kV  X50,000 100nm WD 152mm

Sekil 5. 13 HAP kristallerinin SEM fotograflari
a) H1 numunesi, b), c) 650°C sicaklikta sinterli H1

Sekil 5.14’de LS polimeri katkil Giretilen HAP numunesinin 650°C sicakliktaki sinterleme
isleminden sonra c¢ekilen SEM fotograflari yer almaktadir. Sekiller incelendiginde

polimer katkisiyla sentezlenen HAP kristallerinin  morfolojisinde  degisiklik
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gerceklesmemistir. H9 numunesinin gubuk seklindeki yapisini sinterleme isleminden

sonra da korudugu goriilmektedir.

a)'; f‘ ‘vl ;

20.0kv  X50,000 100nm WD 14.7mm

TUBITAK SEI

200kV X30,000 100nm WD 14.7mm TUBITAK SEI

Sekil 5. 14 H9 numunesinin SEM fotograflari

SEM  fotograflarindan vyararlanilarak HAP  numunelerinin  boyut analizleri

gerceklestirilmistir. Cizelge 5.2’de H1 ve H9 numunelerinin en ve boy degerleri,
hesaplanan standart sapmalari yer almaktadir. Cizelge incelendiginde H9 numunesinin
en ve boy degerlerinin H1 numunesinden biyik oldugu goérilmektedir. Polimer

varhginda tretim HAP kristallerinin boyutlarinda artisa neden olmustur.

Cizelge 5. 2 HAP numunelerinin SEM fotograflarindan hesaplanan boyutlari

Numune Boy (L) Standart | EN (W) Standart L/W
(nm) sapma (nm) sapma
H1 (Sintersiz) 171,26 +52,03 55,38 +12,6 3,09
H1 (650°C ‘de Sinterli) | 194,49 +78,7 66,44 +12,99 2,92
H9 (650°C ‘de Sinterli) | 261,95 186,6 80,21 45,45 3,26

5.1.5 BET Sonuglari

Sentezlenen HAP numunelerinin spesifik ylizey alanlari ve mikro hacimleri BET ylzey

analiz cihazi ile belirlenmis ve Cizelge 5.3‘de verilmistir.

Cizelge incelendiginde Gretim sicakhginin HAP kristallerinin ylzey alanini etkiledigi
goérilmektedir. 70°C’de iretilen H1 numunesinin spesifik yiizey alani ve mikro hacmi,
50°C ve 25°C sicakliklarda iiretilen H2 ve H3’den daha kiiciktir. Uretim sicaklig
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distikce HAP spesifik ylizey alani artmaktadir. Ayni gizelgede gorildagu gibi
sinterleme sicakliginin artirilmasi ile birlikte HAP’in spesifik yilzey alanlarinda azalma
meydana gelmektedir. Etilalkol ortaminda ve 25°C sicaklikta sentezlenen H13 sintersiz
hali ile en yiiksek spesifik yiizey alanina ve mikro gézenek hacmine sahipken, 650°C
sicaklikta sinterlendikten sonra spesifik ylizey alani ve mikro gézenek hacmi en kuguk
ornek olmustur. Cizelgede sinterlenmemis HAP numunelerinin Gretim sicakhiginin
artmasl! ile mikro gozenek hacminin azaldigi gérilmektedir. 650°C’de sinterlenmis
orneklerde ise Uretim sicakhginin artisi ile mikro gézenek hacmi 6nce artma sonra

azalma egilimindedir.

Cizelge 5. 3 Farkli Gretim sicakliklarinda sentezlenmis HAP numunelerinin sinterli ve
sintersiz BET ve mikro hacim analiz sonuglari

Numune Uretim Sinterleme Spesifik Yizey Mikro Hacim

Sicakligi (°C Sickaligi (°C Al 2

icakligi (°C) ickalig1 (°C) ani (m“/g) (mm?/g)
H1 70 0 34,19 3,39
H1 70 650 21,22 1,97
H1 70 800 8,91 0,44
H2 50 0 62,25 4,49
H2 50 650 23,78 2,79
H3 25 0 80,30 7,75
H3 25 650 19,16 2,03
H13* 25 0 100,47 7,91
H13* 25 650 13,99 1,14

*¥Cozlcu ortami olarak Etil Alkol’in kullaniimasiyla elde edilen HAP kristalleridir. *H13 deneyinde
reaktantlar distile su yerine Etilalkol ortaminda hazirlanmistir ve deney Etilalkol ortaminda
gerceklestirilmistir.

Cizelge 5. 4’te farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda reaktatantlar ile sentezlenen H1,
H4 ve H5 numunelerinin BET analiz sonuglart yer almaktadir. Baslangi¢
konsantrasyonlarindaki degisim, spesifik ylzey alaninda fazla bir degisiklige neden

olmamakla birlikte baslangi¢c konsantrasyonundaki artis ile spesifik ylzey alaninda
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artisa sebep olmustur. Sinterlenmemis numunelerin mikro goézenek hacimleri,
baslangic konsantrasyonunun artmasiyla Once artmis sonra azalmistir. Sinterleme
islemi ile H1 ve H4 numunelerinin spesifik ylizey alanlari ve mikro gézenek hacimleri
azalmis ancak H5 numunesinin spesifik ylzey alani azalirkan mikro gézenek hacmi

artmistir.

Cizelge 5. 4 Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda sentezlenmis HAP numunelerinin
sinterli ve sintersiz BET ve mikro hacim analiz sonuglari

Numune Tea Sinterleme Sickahigi  Spesifik Yiizey Alani  Mikro Hacim
o 2 3
(mol/L) (°c) (m/g) (mm®/g)
H1 0,5 0 34,19 3,39
H1 0,5 650 23,04 1,42
H1 0,5 800 8,91 0,44
H4 1,0 0 36,18 2,54
H4 1,0 650 20,12 1,69
H5 0,25 0 32,11 1,55
H5 0,25 650 20,57 1,87

Cizelge 5. 5'de LS katkili sentezlenen HAP numunelerinin BET analiz sonuglari yer
almaktadir. Sinterlenmemis numunelerin spesifik ylzey alanlari birbirine oldukca
yakindir. LS polimerinin konsantrasyonundaki artisin, HAP’In spesifik ylizey alanina
etkisinin olduk¢a az oldugu gorilmektedir. Sinterlemenin etkisi spesifik ylzey
alanlarinda ve mikro gézenek hacimlerinde azalma seklinde goriilmektedir. Sinterleme
sicakhginin artirilmasi ile spesifik ylzey alanlarindaki azalma devam etmektedir.

650°C’de sinterli H7 numunesinin mikro gézenek hacmi en yiiksek degere sahiptir.
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Cizelge 5. 5 Farkli konsantrasyonlarda LS polimeri eklenerek sentezlenmis HAP
numunelerinin sinterli ve sintersiz BET analiz sonuglari

Numune Polimer Sinterleme Spesifik Yiizey Mikro Hacim
Konsantrasyonu Sickahg Alani (mm?/g)
(mg/L) (°c) (m?/g)

H6 5000 0 30,31 ----
H6 5000 650 17,43 1,52
H6 5000 800 11,68 1,46
H7 7500 0 31,32
H7 7500 650 23,81 2,63
H8 10000 0 29,93 ----
H8 10000 650 22,79 2,39
H8 10000 800 13,53 1,153
H8 10000 1000 8,35 0,335
H9 15000 0 30,03
H9 15000 650 11,44 1,39

Cizelge 5.6°da PAA katkili sentezlenen HAP numunelerinin BET analiz sonuglari yer
almaktadir. PAA konsantrasyonundaki artisi ile birlikte spesifik ylizey alaninin da arttigi
gorlilmektedir. HAP'In spesifik ylzey alanlar sinterleme isleminden sonra olduk¢a
kiicilmektedir. PAA katkili numunelerin mikro goézenek hacimleri katkisiz HAP’dan

oldukga diistiiktir ve polimer konsantrasyonunun artisi ile azalmaktadir.
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Cizelge 5. 6 Farkli konsantrasyonlarda PAA katkili HAP numunelerinin sinterli ve
sintersiz BET ve mikro hacim analiz sonuglari

Numune Polimer Sinterleme Spesifik Yiizey = Mikro Hacim
Konsantrasyonu Sickahg Alani (mm?/g)
mg/L
(me/L) Cc) (m?/g)
H10 2000 0 47,47 ----
H10 2000 800 8,94 0,84
H11 5000 0 71,84
H11 5000 800 7,81 0,32
H12 10000 0 108,04 ----

Sekil 5.15’de katkisiz ve polimer katkih HAP numunelerinin spesifik ylizey alanlari
karsilastirmali olarak yer almaktadir. Grafik incelendiginde LS polimerinin HAP’In
spesifik ylizey alanini oldukca az etkiledigi ve PAA katkisinin ise spesifik ylzey alanini
artirdig1 gortilmektedir. En biylk spesifik ylzey alani 10000 mg/L PAA katkisiyla elde

edilen HAP kristallerinde mevcuttur.
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Sekil 5. 15 Katkisiz HAP ile LS ve PAA katkili HAP kristallerinin spesifik ylizey alanlari
karsilastirmali grafigi
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Sekil 5.16’da farkh sicakliklarda sinterlenen H6 numunesinin spesifik ylzey alanlari
verilmigstir. Sinterleme sicakliginin artirilmasiyla birlikte numunelerin spesifik ylzey

alanlarinda azalma meydana geldigi goriilmektedir.

H6 (5000 mg/L LS katkili HAP)

Spesifik Yiizey Alani

Sintersiz 650°C Sinterli 800°C Sinterli 1000°C Sinterli

Sekil 5. 16 Farkli sicakhklarda sinterlenmis H6 numunesinin spesifik ylizey alani grafigi

Sekil 5.17°de H1, H2, H3, H4, H5 ve H13 numunelerinin spesifik ylizey alanlari
karsilastirmali olarak yer almaktadir. Grafik incelendiginde Uretim sicakhgi artiginin
HAP kristallerinin spesifik ylzey alanlarinda azalmaya neden oldugu goriilmektedir.
Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi oldukga azdir. Etialkol ortaminda ¢oktirilerek elde

edilen H13 numunesi ise en yliksek spesifik ylizey alanina sahiptir.

120

100

80

60

40

Spesifik Yiizey Alani

20

H3 H2 H1 H4 H5 H13

Sekil 5. 17 H2, H3, H4, H5 ve H13 numunelerinin katkisiz HAP olan H1 ile karsilastirmali
spesifik ylzey alani grafikleri
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5.2  Hidroksiapatit Uzerine Cu(ll) Adsorpsiyon Deneyi Sonuglari

Katkisiz ve polimerik katki maddesi varliginda elde edilen ve 650°C sicaklikta
sinterlenen HAP numuneleri sulu c¢ozeltiden Cu(ll) iyonlarinin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde karistirma hizi sabit olup 300
rpm‘dir. Deneylerde baslangic konsantrasyonu 20mg/L olan Cu(ll) sulu ¢ozeltisi

kullaniimis olup sicaklik 25°C ve pH 5,6 olarak ayarlanmistir.

5.2.1 Farkli Adsorbanlarin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorban olarak 2 g/L H1 kullanilarak gergeklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.7'de verilmistir. Sulu ¢ozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi
Sekil 5.18’de, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise

Sekil5.19’da gosterilmistir.

Cizelge 5. 71 g H1'in adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim

(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
10 4,152 7,924 79,24
15 1,488 9,256 92,56
30 0,104 9,948 99,48
40 0,012 9,994 99,94
55 0,012 9,994 99,94
70 0,004 9,998 99,98
90 0,004 9,998 99,98
120 0,004 9,998 99,98
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Sekil 5. 18 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H1)

q ( mg/g adsorban )

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Zaman ( dk)

Sekil 5. 19 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H1)

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da goruldigi gibi katkisiz sentezlenen H1 numunesinin Cu(ll)
adsorpsiyonu yaklasik 40. dakikada dengeye ulagsmaktadir.

Adsorban olarak 2 g/L H7 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.8’de verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil

5.20'de, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil

5.21'de gosterilmistir.
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Cizelge 5. 8 1 g H7’nin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 9 5,500 55
5 4,46 7,770 77,70
10 2,664 8,668 86,68
15 1,652 9,174 91,74
30 0,428 9,786 97,86
40 0,240 9,880 98,80
55 0,148 9,926 99,26
70 0,108 9,946 99,46
90 0,140 9,93 99,30
120 0,224 9,888 98,88
— 24
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E 16
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Sekil 5. 20 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H7)
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10 O— @ g @ 4

q ( mg/g adsorban)
)]

(] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Zaman ( dk)

Sekil 5. 21 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H7)
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Sekil 5.20 ve Sekil 5.21'de goruldigli gibi H7 kristallerinin sulu ¢ozeltiden Cu(ll)
adsorpsiyonu yaklasik 55. dakikada dengeye ulasmistir.

Adsorban olarak 2 g/L H8 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.9’da verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
5.22, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.23’te

gosterilmistir

Cizelge 5.9 1 g H8in adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 7,876 6,062 60,62
5 3,828 8,086 80,86
10 1,708 9,146 91,46
15 0,908 9,546 95,46
30 0,364 9,818 98,18
40 0,188 9,906 99,06
55 0,14 9,93 99,3
70 0,14 9,93 99,3
90 0,084 9,958 99,58
120 0,068 9,966 99,66
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Sekil 5. 22 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H8)
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Sekil 5. 23 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H8)
Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’te gorildigl gibi H8 numunesinin sulu ¢ozeltiden Cu(ll)

adsorpsiyonu 40. dakikada dengeye ulasmistir

Adsorban olarak 2 g/L H9 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.10’da verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
5.24, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.25’te

gOsterilmistir.

Cizelge 5. 10 1 g H9’un adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 4,108 7,946 79,46
5 0,1 9,95 99,5
10 0,12 9,94 99,4
15 0,016 9,992 99,92
30 0,068 9,966 99,66
40 0,076 9,962 99,62
55 0,004 9,998 99,98
70 0 10 100
90 0,008 9,996 99,96
120 0,004 9,998 99,98
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Sekil 5. 24 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H9)
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Sekil 5. 25 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H9)

Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’te gorildigl gibi H9 numunesinin sulu c¢ozeltiden Cu(ll)
adsorpsiyonu 10. dakikada dengeye ulasmistir.

Adsorpsiyon deneyinde kullanilan H9 numunesi, adsorpsiyon isleminden sonra siizllip
kurutularak FT-IR, XRD ve SEM analizleri yapilmak suretiyle yapisi incelenmistir. Sekil
5.26 ve Sekil 5.27’de H9 numunesinin FT-IR ve XRD analiz sonuglari yer almaktadir. FT-
IR spektrumu incelendiginde adsorpsiyon isleminden sonra da HAP kristallerinin

karakteristik pikleri goérilmektedir. Sekil 5.27’de yer alan XRD diyagraminin katkisiz
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HAP kristallerinin  XRD diyagramiyla ortlismesinden adsropsiyon isleminde HAP

kristallerinin yapisini korudugu anlasiimaktadir.
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Sekil 5. 26 H9 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonundan sonra elde edilmis FT-IR
spektrumlari
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Sekil 5. 27 H9 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonundan sonra elde edilmis toz X-isini
difraktometre diyagrami
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Sekil 5.28’de H9 numunesinin adsorpsiyon isleminden sonraki SEM goriintlsi yer
almaktadir. SEM gorintistinden de anlasildigl Gzere Cu(ll) adsororpsiyonu sonrasinda
adsorbanin morfolojisinde bir degisiklik olmamistir. Bu da bize Cu(ll) gideriminin
adsorpsiyonla gerceklestigini ve adsorbanla adsorbat arasinda baska bir etkilesiminin

olmadigini géstermektedir.

)

1%

TUBITAK SEI 20.0kV X30,000 100nm WD 152mm

Sekil 5. 28 H9 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonundan sonraki SEM goriintiisii

Adsorban olarak 2 g/L H13 kullanilarak gergeklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.11’de verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
5.29, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.30’da

gOsterilmistir.

Cizelge 5. 11 1 g H13’Uin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 12,04 3,98 39,8
10 9,676 5,162 51,62
40 9,18 5,41 54,1
55 9,036 5,482 54,82
70 9,068 5,466 54,66
90 8,928 5,536 55,36
120 8,932 5,534 55,34
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Sekil 5. 29 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H13)
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Sekil 5. 30 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H13)

Sekil 5.29 ve Sekil 5.30’da gorildiugi gibi H13 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonu yaklasik
40. dakikada dengeye ulasmistir.

Adsorban olarak 2 g/L H3 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.12’de verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil

5.31, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.32’de

gosterilmistir.

71



Cizelge 5. 12 1 g H3’Uin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 10,64 4,68 46,8
10 7,384 6,308 63,08
15 5,352 7,324 73,24
30 2,796 8,602 86,02
40 2,344 8,828 88,28
55 0,56 9,72 97,2
70 0,288 9,856 98,56
90 0,164 9,918 99,18
120 0,164 9,918 99,18
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Sekil 5. 31 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H3)

q ( mg/ g adsorban)
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Sekil 5. 32 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban

H3)
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Sekil 5.31 ve Sekil 5.32’de goruldigi gibi H3 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonu yaklasik
70. dakikada dengeye ulagmistir.

Adsorban olarak 2 g/L H2 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.13’de verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
5.33, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.34’de

gosterilmistir.

Cizelge 5. 13 1 g H2'nin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
5 6,552 6,724 67,24
10 3,612 8,194 81,94
15 1,864 9,068 90,68
30 0,708 9,646 96,46
40 0,02 9,99 99,9
55 0,044 9,978 99,78
70 0,016 9,992 99,92
90 0,012 9,994 99,94
120 0,056 9,972 99,72
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Sekil 5. 33 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H2)
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q ( mg /g adsorban)

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Zaman ( dk)

Sekil 5. 34 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H2)

Sekil 5.33 ve Sekil 5.34’de gorildigu gibi H3 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonu 40.
dakikada dengeye ulasmistir.

Adsorban olarak 2 g/L H4 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.14’de verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
5.35, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.36’da

gosterilmistir.

Cizelge 5. 14 1 g H4’Uin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 8,092 5,954 59,54
5 3,112 8,444 84,44
10 0,924 9,538 95,38
15 0,436 9,782 97,82
30 0,088 9,956 99,56
40 0,004 9,998 99,98
55 0,02 9,99 99,9
70 0,012 9,994 99,94
90 0,012 9,994 99,94
120 0,02 9,99 99,9
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Sekil 5. 35 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H4)
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Sekil 5. 36 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H4)

Sekil 5.35 ve Sekil 5.36’da goruldigi gibi H4 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonu yaklasik

15. dakikada dengeye ulagmistir.

Adsorban olarak 2 g/L H5 kullanilarak gerceklestirilen deneyde elde edilen veriler
Cizelge 5.15’da verilmistir. Cozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
5.37, 1 g adsorbanin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.38’de

gosterilmistir.
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Cizelge 5. 15 1 g H5’in adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi

Zaman Konsantrasyon q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0

1 6,116 6,942 69,42
5 0,632 9,684 96,84
10 0,24 9,88 98,8
15 0,08 9,96 99,6
30 0,028 9,986 99,86
40 0,028 9,986 99,86
55 0 10 100
70 0,004 9,998 99,98
90 0,012 9,994 99,94
120 0,016 9,992 99,92
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Sekil 5. 37 Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi (Adsorban H5)
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Sekil 5. 38 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H5)
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Sekil 5.37 ve Sekil 5.38’de goruldigi gibi H5 numunesinin Cu(ll) adsorpsiyonu yaklasik
10. dakikada dengeye ulasmistir.

5.2.2 Adsorban Miktarinin Cu(ll) Adsropsiyonuna Etkisi

Adsroban miktarinin Cu(ll) adsropsiyonuna etkisini gormek amaciyla H1 adsorbani 2
g/L ve 0,2 g/L miktarlarinda kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. 2 g/L miktarinda

H1’in kullanildig1 deney verileri bélim 5.2.1’de yer almaktadir.

Adsorban olarak 0,2 g/L H1 kullanilan deneyde elde edilen veriler Cizelge 5.16'da
verilmistir. Sulu ¢ozeltideki Cu(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.39, 1 g
adsorbanin adsorpladigi Cu(ll)  miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 5.40’de

gOsterilmistir.

Cizelge 5. 16 1 g H1'in adsorpladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi
(Adsorban miktari 0,2 g)

Zaman Konsantrasyon Q Giderim
(dk) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0 20 0 0
1 17,3 13,5 13,5
5 16,56 17,2 17,2
10 16,016 19,92 19,92
30 15,128 24,36 24,36
40 14,756 26,22 26,22
55 14,712 26,44 26,44
70 14,364 28,18 28,18
90 13,868 30,66 30,66
120 13,064 34,68 34,68
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Sekil 5. 40 1 g adsorbanin adsropladigi Cu(ll) miktarinin zamanla degisimi (Adsorban
H1, Adsroban miktari 0,2 g)

Sekil 5.39 ve Sekil 5.40 incelendiginde deney siiresi olan 120 dk. zamanda 0,2 g H1
adsorbaninin  kullanildigi deneyde Cu(ll) adsorpsiyonunun dengeye ulasmadigl
gorilmektedir. H1 adsorbaninin 2 g kullanildigi deneyde ise 40. dk’da dengeye

ulasiimistir.

Sekil 5.41’de bu iki deneyde elde edilen sonuglarla olusturulmus %adsropsiyon
grafikleri yer almaktadir. Grafikler incelendiginde 2 g adsrobanin kullanildigi deneyde
%99.94 oraninda Cu(ll) giderimi mevcutken, 0,2 g adsrobanin kullanildigi deneyde

ancak %34.68 giderim saglanmistir.
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Sekil 5. 41 H1 adsorbaninin %adsorpsiyon grafikleri

5.2.3 Adsorbandaki Katki Maddesinin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Etkisi

—o—H1(2g)

—&—H1 (0,2

Sekil 5.42’de LS polimeri katkili tiretilmis ve 650°C’de sinterlenmis HAP numunelerinin

adsorban olarak kullanildigi deneylerde elde edilen verilerle olusturulan %adsorpsiyon

grafikleri yer almaktadir. Sekil 5.42 incelendiginde polimer konsantrasyonundaki artis

ile sulu ¢ozeltideki Cu(ll)’'nin adsorplanma hizinin da arttigi gérilmektedir. Deneylerde

kullanilan polimer katkili adsorbanlarin tamami ile 120 dakikalik temas siliresinde

cozeltideki Cu(ll)'nin yaklasik olarak %99'nun giderildigi gorilmustir.
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Sekil 5. 42 LS polimeri katkil HAP numunelerinin %adsorpsiyonlari
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5.2.4 Adsorbanin Uretim Sicakhiginin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Etkisi

Farkli reaksiyon sicakliklarinda iretilmis ve 650°C’de sinterlenmis HAP numuneleri ile
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglar Sekil 5.43’de verilmistir.
Sonuglarda goraldagia gibi 70°C (H1) ve 50°C’de (H2) iretilen HAP numuneleri ile
gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyon yaklasik 40. dakikada dengeye ulasmis ve sulu
cOzeltideki Cu(ll)'nin yaklasik %99.9’u adsorplanmistir. 25°C’'de (H3) uretilen HAP
numunesi ile gerceklestirilen deneyde ise adsorpsiyonun yaklasik 70. dakikada dengeye
ulastig ve ¢ozeltideki Cu(ll)’'nin yaklasik %99.18'nin adsorplandigi goriilmektedir. HAP

numunelerinin Gretim sicakhginin disliriilmesi adsorpsiyon kapasitesini azaltmistir.
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Sekil 5. 43 Farkh uretim sicakliklarinda senezlenen HAP numunelerinin
%adsorpsiyonlari

5.2.5 Farkli Ortamlarda Uretilen Adsorbanlarin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Etkisi

Farkli ortamlarda Uretilmis ve 650°C’de sinterlenmis adsorbanlar ile gerceklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglar Sekil 5.44’de yer almaktadir. Sekil
incelendiginde Etilalkol ortaminda Uretilen adsorbanin (H13) adsropsiyon kapasitesi
distile su ortaminda Uretilen HAP numunesinin (H1) adsorpsiyon kapasitesinden
oldukga dugiktir. H1 numunesi sulu ¢ozeltideki Cu(ll)'nin yaklasik %99,98ni, H13

numunesi ise yaklasik %54,66’sini adsroplayabilmistir.
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Sekil 5. 44 Farkh ortamlarda tretilen HAP numunelerinin %adsorpsiyonlari

5.2.6 Farkh Baslangic Konsantrasyonlarinda Uretilen Adsorbanlarin Cu(ll)

Adsorpsiyonuna Etkisi

Reaktantlarin baslangic konsantrasyonlari farkli olarak iretilen ve 650°C’de sinterlenen
HAP numuneleri ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglar
Sekil 5.45’de verilmistir. Sekilde goruldiugi gibi gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyon
yaklasik 40. dakikada dengeye ulasmis ve c¢ozeltideki Cu(ll)'nin yaklasik %99.9'u

adsorplanmistir. H5 adsorbaninin baslangic adsorpsiyon hizi H4 ve H1'den yliksektir.
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Sekil 5. 45 Farkh baslangi¢ konsantrasyonlarinda liretilen HAP numunelerinin
%adsorpsiyonu
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5.2.7 Adsorpsiyon Kinetik Modellerinin incelenmesi ve Hesaplanan Kinetik

Parametreler

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi icin adsorban ile adsorbatin temas siiresinin tespiti
onemlidir. Bu bolimde Uretilen adsorbanlarla gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinin
kinetigi Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir [59]. Sekli 5.46’da farkli HAP adsorbanlarinin
zamana bagh Cu(ll) adsorpsiyonun grafikleri yer almaktadir. Grafikler incelendiginde
HAP numuneleri ile gergeklestirilen deneylerin Yalanci-ikinci derece kinetik modele

uygunlugu gorilmektedir.

Yalanci-birinci derce kinetik modeli Yalanci-birinci derce kinetik modeli
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Seki 5. 46 Adsorpsiyon deneylerinin Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece
kinetik model grafikleri

Adsropsiyon deneylerinin kinetik parametreleri Cizelge 5.17’de yer almaktadir. Farkli
adsorbanlar icin elde edilen vyalanci-birinci derece kinetik modelin korelasyon
kasayilarinin dusutk oldugu cizelgede goriilmektedir. Ayrica lineer grafiklerden elde

edilen q. degerleri ile deneysel olarak elde edilen q. degerleri arasinda farhliklar
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gOzlenmistir. Yalanci-birinci derece kinetik modelin yeterli olmadigi gorilmistdr.
Cizelgede vyer alan Yalanci-ikinci derece kinetik modelin korelasyon sayilari
incelendiginde hepsinin 0,99'dan blyik oldugu goriilmektedir. Ayrica hesaplanan ge
degerleri, deneysel veriler ile uyum icindedir. Buradan yola cikarak farkli HAP
adsorbanlari ile Cu(ll) adsropsiyonunun Yalanci-ikinci derece kinetik modele uygun

olarak gerceklestigi gortilmektedir.

Cizelge 5. 17 Adsorbanlar igin hesaplanan kinetik parametreler

Yalanci-Birinci Derece

Adsorban  dedeneysel (ME/8)  Gepesaplanan (MB/g) ki (1/dak.) R’

H1 9,996 7,762 0,169 0,9165

H2 9,985 4,375 0,089 0,9693

H3 9,897 7,210 0,063 0,959

H4 9,958 3,211 0,158 0,9624

H5 9,975 1,292 0,131 0,8019

H7 9,923 4,266 0,115 0,9974

H8 9,946 3,071 0,111 0,9758

H9 9,998 0,160 0,060 0,2235

H13 5,486 0,911 0,044 0,8675

Yalanci-ikinci Derece

Adsorban e, deneysel Qe,hesaplanan Kz v R?
(me/e) (mg/e) (g/mgdak.) (mg/g dak.)

H1 9,996 10,163 0,070 7,230 0,9996

H2 9,985 10,194 0,054 5,612 0,9997

H3 9,897 10,363 0,0298 2,126 0,9978

H4 9,958 10,060 0,189 19,127 1

H5 9,975 10,020 0,586 58.83 1

H7 9,923 10,030 0,096 9,658 0,9999

H8 9,946 10,050 0,121 12,221 1

H9 9,998 10,010 0,933 93,487 1

H13 5,486 5,562 0,233 7,208 0,9999
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada yas ¢oktlirme yontemi ile HAP sentezlenmis ve Uretilen numunelerin
adsorban olarak kullanilmasiyla sulu ¢o6zeltiden Cu(ll) iyonlarinin uzaklagtiriimasi
incelenmistir. HAP numuneleri LS ve PAA polimerleri katkisi ile Uretilerek, polimer
katkisinin HAP yapisina etkisi incelenmistir. Uretim sicakliginin ve reaktant baslangic
konsantrasyonlari parametrelerinin degistirilmesi ile HAP numuneleri sentezlenerek
yapilari incelenmistir. HAP yapisina yonelik, XRD, FT-IR, SEM ve BET analizleri

gergeklestirilmistir.
XRD analizleri sonucunda deneylerde Uretilen tozlarin HAP oldugu dogrulanmistir.

FT-IR analizleri sonucunda (Uretilen numunelerin HAP’In karakteristik pikleriyle
ortlistugl gortlmustdr. LS ve PAA katkill numunelerde, spektrumda polimerlerin varligi

tespit edilmis ve sinterleme ile yapidan uzaklastigi gorilmustar.

TG/DTA analizi katkisiz ve polimer katkii HAP numuneleri igin gerceklestirilmis ve
yaklasik 350°C’de baslayip 480°C’de tamamlanan kitle kaybiyla polimerin yapidan

uzaklastigi gérilmastir.

SEM fotograflari incelendiginde katkisiz Gretilen HAP kristallerinin nano boyutta ve
¢ubuk seklinde oldugu gorilmdistiar. LS katkill numunelerin SEM fotograflarinda,
polimerin HAP morfolojisinde degisiklige yol agmadigl goézlenmistir. Sinterleme
sonrasinda da morfolojide degisiklik meydana gelmemistir. SEM fotograflarindan
yaralanilarak gerceklestirilen boyut analizinde katki maddesinin HAP’In en ve boy
degerlerinde artis sagladigi gérilmistir. Sinterleme islemi de en ve boy degerlerini

artirmigtir.
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BET analizlerinde artan LS polimer konsantrasyonunun HAP’In spesifik ylzey alanini
fazla etkilemedigi gorilmdistir. PAA katkisinin konsantrasyonundaki artis ile ise HAP'In
sapesifik ylizey alani artmistir. HAP’In spesifik ylizey alani tretim sicakligindaki artis ile
azalmis ve reaktantlarin baslangi¢c konsantrasyonlarindaki artis ile artmistir. Etilalkol
ortaminda Uretilen HAP numunesi en buylk spesifik ylizey alanina sahiptir.
Sinterlemeden sonra Uretilen tim HAP numunelerinin spesifik ylizey alanlarinda diisis

gozlenmistir.

Adsorpsiyon deneyleri verileri kullanilarak adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve Yalanci-

birinci derece kinetik modele uygunluk goriilmiistiir. Deney verileri incelendiginde;

e Polimer katkili Uretilen ve 650°C’de sinterlenen HAP adsorbanlari, sulu
cOzeltideki Cu(ll)’'nin %99 oraninda gidermistir. Katki maddesindeki artis ile
adsropsiyon hizinda artis meydana gelmistir. Adsorpsiyon islemi yaklasik 40

dakikada deneye ulasmistir.

) Etilalkol ortaminda (retilen ve 650°C’de sinterlenen HAP adsorbaninin
adsorpsiyon kapasitesi oldukca distktiir ve ancak %54'lik Cu(ll) giderimi

saglanmistir.

° Farkli reaksiyon sicakliklarinda (retilen ve 650°C’de sinterlenen HAP ile
yaklasik %99’luk Cu(ll) giderimi saglanmistir. Bununla birlikte Gretim sicakliginin

artmasi ile dengeye gelme siresi azalirken adsorpsiyon hizi artmistir.

e  Farkli baslangic konsantrasyonlarinda (retilen HAP ile %99’luk giderim
saglanmistir. En yiksek adsorpsiyon hizi diisiik balangi¢c konsantrasyonlu HAP ile

saglanmistir.
e Adsorban miktarinin artisi ile adsorpiyon kapasitesinin arttigi gértlmustar.

Ylzey modifikasyonu ile Gretilen HAP’larin spesifik ylzey alani arttirilabilir.
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